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Analisis topoldgico comparado en
varios sistemas



Capitulo 6

Analisis topoldgico del potencial

6.1. Los sistemas modelo

Para analizar la topologia del potencial electrostatico se tomaron tres sistemas correspon-
dientes a tres cristales cuyas densidades electréonicas han sido determinadas por difraccién
de rayos X. Estos sistemas son, ademés del LHP, el fosfato de L-arginina hidratado (LAP)
(Espinosa et al., 1996) (Figura 6.1(a)) y el bis(tiometileno)-tetratiafulvaleno tetracianoquino-
dimetano (BTDMTTF-TCNQ) (Espinosa et al., 1997) (Figura 6.1(b)). El LAP es similar al
LHP ya que presenta un fosfato, un péptido y una molécula de disolvente, en este caso agua.
El segundo cristal es un metal organico formado también por un cation, el BTDMTTF y un
anion, el TCNQ. En la figura, el BTDMTTF esta formado por cuatro anillos y contiene los
atomos de azufre mientras que el TCNQ contiene un tnico anillo y cuatro grupos C=N. La
unidad asimétrica de este cristal estd formada por una cuarta parte de cada una de las dos
moléculas.

H18

Figura 6.1: Diagramas ORTEP de las unidades asimétricas del (a) LAP y (b) BTDMTTE-
TCNQ (Espinosa et al., 1996, 1997).
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CAPITULO 6. ANALISIS TOPOLOGICO DEL POTENCIAL

Los tres cristales comprenden por tanto tres aniones, tres cationes y dos moléculas de di-
solvente en principio neutras. El interés del potencial electrostatico esta principalmente en el
exterior de la molécula, siendo en estas regiones el comportamiento muy diferente segin la
carga neta de ésta por lo que es conveniente que el conjunto de moléculas incluya iones de
diferente signo y moléculas neutras. Varias de las moléculas del conjunto incluyen ademas gru-
pos electréfilos y nucledfilos, lo que es interesante para analizar como se comporta el potencial
alrededor de los diferentes grupos.

6.2. Dominios finitos e infinitos

La topologia de un campo escalar, como la densidad electrénica o el potencial electrostatico,
se construye a partir del gradiente, que representa la primera derivada del campo escalar. A
partir del gradiente se definen las lineas de gradiente o lineas de campo, que son las trayectorias
de maxima variaciéon del campo. Los extremos de las trayectorias se encuentran en los puntos
criticos, que son puntos donde el gradiente se anula y que corresponden a maximos, minimos
y puntos silla de la funcién escalar. La mayoria de lineas de gradiente, aunque no todas,
empiezan en un maximo y acaban en un minimo. Tanto en la densidad como en el potencial
los tnicos maximos observados se encuentran sobre las posiciones atomicas, lo que permite
definir para cada atomo un dominio formado por el espacio recorrido por las lineas de campo
que parten de ese maximo.

Esta descripcion no es del todo correcta para el potencial electrostatico ya que los niucleos
se tratan como puntuales por lo que tienen asociado un potencial coulémbico que se hace
infinito en la posicién atomica. En las posiciones atémicas no hay por tanto un méaximo sino
un punto singular, aunque ésto no tiene ninguna repercusién importante ya que en el entorno
del punto singular la funcién se comporta como si hubiera un maximo. Esta situacién es similar
a la que se produce en la densidad electronica, que no es derivable en las posiciones atémicas
(Bader, 1990).

Representando las lineas de gradiente se observa cémo, en ambos casos, las lineas convergen
sobre las posiciones atomicas definiendo claramente los dominios atémicos (Figura 6.2). La
particion del espacio en dominios presenta sin embargo importantes diferencias entre ambos
campos escalares, especialmente en los dominios de los atomos situados en la periferia de
la molécula. Asi, mientras que estos dominios se extienden hasta el infinito en el caso de la
densidad electrénica, los dominios del potencial electrostatico son, en muchos casos, finitos.
En el BTDMTTF aparecen tanto dominios infinitos como finitos, mientras que en el TCNQ
todos los dominios son finitos, por lo que aparece una regién de espacio en el exterior de la
molécula que no pertenece a ningin volumen atémico.

Para comprender mejor el comportamiento de las lineas de gradiente en el caso del potencial
electrostatico, en la Figura 6.3 se ha representado el potencial generado por ambas moléculas.
En el cation BTDMTTF el potencial alrededor de la molécula es positivo y decrece a medida
que la distancia a la molécula aumenta, mientras que en el anién TCNQ el potencial es negativo
y crece con la distancia, tendiendo en ambos casos asintoticamente a cero. En los mapas de
potencial se aprecia, para el TCNQ, que existen cuatro minimos de potencial en el exterior
de la molécula, uno en las proximidades de cada uno de los nitrégenos. En el BTDMTTF por
el contrario no se observa ningin minimo en el exterior, lo que no excluye su presencia fuera
del plano representado. Al representar el potencial en un plano perpendicular al plano de la
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(izquierda) de la densidad electrénica y (derecha) del potencial
electrostético. Las moléculas representadas son (arriba) el BTDMTTF y (abajo) el TCNQ.

En ambos casos el plano del dibujo corresponde al plano definido por la molécula.

Figura 6.2: Lineas de campo



CAPITULO 6. ANALISIS TOPOLOGICO DEL POTENCIAL

(a) (b)

Figura 6.3: Potencial electrostatico para (a) el BTIDMTTF y (b) el TCNQ. Los planos son
los mismos que en la Figura 6.2. Los contornos corresponden a 0,1 eA~'. Las lineas continuas
corresponden a valores positivos del potencial, las discontinuas a negativos y la linea punteada
al potencial cero.

molécula que contiene el doble enlace C1=C1 se observa que aparece un minimo de potencial
a cada lado del enlace fuera del plano de la molécula. Este comportamiento es habitual en los
dobles enlaces, atribuyéndose estos minimos al orbital = (Gadre et al., 1992).

En el catién existen dominios finitos, como los de C1 o S2, e infinitos, como el de S5. Los
dominios C4, que en principio aparecen como infinitos en el plano de la molécula, son un caso
especial ya que la superficie de flujo cero que separa C4 y H41 es practicamente tangente al
plano del dibujo, ademas de encontrarse las proyecciones de las posiciones de estos dos atomos
muy cerca sobre el plano, por lo que los dominios de estos dos atomos se confunden en el
mapa.

La existencia de minimos en el exterior de las moléculas es la principal diferencia cualitativa
entre el potencial electrostatico y la densidad electrénica ya que los tinicos minimos presentes
en la densidad electréonica son los puntos jaula, que son necesariamente interiores, es decir,
estan rodeados de atomos. Las lineas de gradiente de la densidad electrénica en una molécula
o en un conjunto de moléculas acaban en el interior o en el infinito, mientras que las lineas de
gradiente del potencial electréstatico pueden tener su final en las regiones exteriores.

Superponiendo las lineas de gradiente y las lineas de potencial constante se observa que
en el TCNQ todas las lineas de campo en el plano representado acaban sobre cinco puntos
criticos marcados como ® en la Figura 6.2(d). Cuatro de estos puntos son los minimos locales
situados en las proximidades de los grupos C=N mientras que el quinto esta en el centro del
anillo. Este ultimo punto critico aparece como un minimo en el plano de la molécula, pero en
el volumen tridimensional es un punto anillo analogo al que aparece en la densidad electroénica.

Una parte de las lineas de campo en el plano de la Figura 6.2(d) parte de los nicleos
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(a) (b)

Figura 6.4: (a) Potencial electrostatico y (b) lineas de campo eléctrico sobre el plano de la
molécula de agua en el LAP. En (a) los contornos estan definidos como en la Figura 6.3.

atomicos mientras que el resto llega del infinito. El volumen recorrido por las lineas que llegan
del infinito es una region que rodea la molécula y que no forma parte de ningtiin dominio
atomico, por lo que en este caso no se produce una particién completa del espacio en dominios
atémicos ya que todos los dominios tienen un volumen finito y no pueden recubrir un espacio
infinito.

Esto no sucede en el caso del BTDMTTF, donde si es posible una particion completa del
espacio en dominios atomicos ya que aparecen, ademds de los dominios finitos, dominios de
volumen infinito. Las lineas de campo de la Figura 6.2(b) acaban sobre un total de 6 puntos
criticos (® en el mapa). Cuatro de estos puntos corresponden a los anillos y presentan una
situacién andloga al punto en el centro del TCNQ), mientras que los otros dos, situados a ambos
lados del doble enlace C1=C1 no pueden ser atribuidos con claridad a un tipo concreto de punto
critico a partir inicamente del plano representado. El comportamiento de las lineas de campo
de C1 y S2, muchas de las cuales acaban sobre estos dos tultimos puntos criticos, sugiere que
los dominios de estos dos atomos son finitos debido a la presencia de los dos minimos a ambos
lados del doble enlace. La presencia de estos minimos no impide sin embargo la existencia de
dominios abiertos que contienen lineas de campo que llegan hasta el infinito.

En los demés aniones y cationes se observa un comportamiento similar al del TCNQ y el
BTDMTTF respectivamente, apareciendo una particién completa del espacio en volimenes
atémicos para los cationes pero no para los aniones. Esto se debe a que, como las lineas de
gradiente del potencial electrostatico son las lineas de campo eléctrico, en un cation las lineas
de campo estan orientadas hacia el exterior de la molécula debido a la carga positiva mientras
que en un anién apuntan hacia el interior debido a la carga negativa. Todas las lineas de campo
en el exterior de un cation tendran por tanto su origen en una posicion nuclear mientras que
en el caso de un anién lo tendrén en el infinito.
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En las moléculas sin carga eléctrica y con momento dipolar, como es el caso del agua, las
lineas de campo alrededor de la molécula muestran el comportamiento esperado en un dipolo.
Asi, en la molécula de agua del LAP, representada en la Figura 6.4, se puede apreciar cémo
las lineas de campo en el exterior de la molécula parten de los niicleos de los hidrégenos para
acabar sobre el minimo cerca del oxigeno (® en la Figura 6.4(b)). En el lado de la molécula
opuesto al minimo existen lineas de campo procedentes del nicleo del oxigeno que llegan hasta
el infinito.

A diferencia de los iones, practicamente todas las lineas de campo en el exterior de la
molécula tienen sus extremos en méximos o minimos locales. Como las lineas de campo deben
tener sus extremos en un punto critico, se puede suponer que las pocas lineas de campo que
empiezan o acaban en el infinito estan en contacto con los maximos y minimos asintéticos
utilizados en la relaciéon de Poincaré-Hopf del potencial electrostético (Leboeuf et al., 1999),
expresada en la ecuacion (2.65).

En la topologia del potencial electrostatico, las superficies de flujo cero que delimitan
los volumenes atémicos son superficies de flujo de campo eléctrico cero por lo que, segun el
teorema de Gauss, la carga total dentro de los volimenes es nula. Los dominios atémicos finitos
contienen tantos electrones como el niimero atémico del nicleo en el interior del dominio, lo que
explica el que aparezcan dominios con volumen finito e infinito en el entorno de la molécula.
Los dtomos mas electronegativos presentan dominios finitos, tanto més pequenios contra mayor
es la carga negativa del 4tomo (Bouhmaida et al., 2002), quedando, en el caso de los aniones,
el exceso de carga negativa fuera de los dominios atémicos. Los atomos menos electronegativos
tienen por el contrario volimenes grandes que, cuando estos &tomos se encuentran en el exterior
de la molécula, rodean los dominios de los a&tomos mas electronegativos, absorbiendo el exceso
de electrones de estos atomos. En los cationes el déficit de electrones provoca que los dominios
infinitos tengan carga neta positiva mientras que en los aniones por el contrario el exceso
de electrones queda fuera de los dominios atémicos, que son finitos y no contienen todos
los electrones de la molécula, lo que impide una particion completa del espacio en dominios
atémicos.

La distincién entre dominios con volumen infinito y con volumen finito, es por tanto im-
portante en el andlisis de la topologia del potencial electrostatico. Como no existen lineas de
campo eléctrico que atraviesen las superficies de flujo cero, las lineas de campo estan confina-
das a los dominios, lo que significa que la carga contenida en un dominio no genera ningin
campo fuera de la frontera de éste. Para conocer el comportamiento en el interior de un domi-
nio basta por tanto con considerar la distribucién de cargas tnicamente en su interior. Esto
significa que, para analizar el comportamiento del potencial electrostatico en el exterior de la
molécula, los dominios atémicos interiores pueden ser ignorados.

6.3. Puntos electroéfilos y nucleéfilos

El comportamiento topoldgico del potencial es cualitativamente diferente al de la densi-
dad electrénica tan solo en el exterior de la molécula. En el interior densidad electrénica y
potencial electrostatico presentan tinicamente maximos en las posiciones atémicas, por lo que
el comportamiento topoldgico es similar en ambos casos, apareciendo los mismos puntos silla
y minimos locales para ambas topologias. El interés principal del potencial electrostatico se
encuentra en el exterior de la molécula, donde aparece una topologia mas compleja que la de
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Figura 6.5: (a) Potencial electrostético y (b) lineas de campo eléctrico sobre el plano definido
por los dtomos C6, N3 y N4 en una molécula de arginina aislada con la densidad electronica
del LAP. Los contornos estan definidos como en la Figura 6.3.

la densidad electronica debido a la presencia de minimos locales. Parece razonable por tanto
centrar el estudio de la topologia en los dominios en el exterior de la molécula.

En la periferia de la molécula aparecen tanto maximos locales, que aunque estrictamente no
son maximos se pueden tratar como tales, como minimos locales o puntos (3,43). Los primeros
coinciden con las posiciones atomicas mientras que los segundos aparecen sobre superficies de
flujo cero, delimitando los dominios de los a&tomos donde hay acumulaciones de electrones.

En un cation, cada una de las lineas de campo que acaba en el infinito tiene su origen en
uno de los atomos en la periferia de la molécula que tiene un dominio abierto. Los dominios
infinitos estan delimitados por superficies de flujo cero que también se extienden hasta el
infinito y sobre las que aparecen puntos silla. A modo de ejemplo, se ha representado en la
Figura 6.5 el potencial electrostatico y las lineas de campo en el grupo guanadilo de la arginina
en el LAP. En el plano representado aparecen un total de seis hidrégenos (H9, enlazado a C5,
H11, enlazado a N2, H12 y H13, enlazados a N3 y H14 y H15, enlazados a N4) todos ellos
con dominios abiertos sobre cuyos niucleos convergen las lineas que acaban en el infinito. Los
dominios de los dtomos C5, N2, N3 y N4 también son abiertos, si bien la cantidad de lineas de
campo que acaban en el infinito procedentes de los tres ultimos atomos es pequena comparada
con las lineas que parten de los hidrégenos o de C5.

Sobre el mapa bidimensional aparecen, ademés de puntos criticos (2,-2) donde las lineas de
campo convergen y que equivalen a las posiciones atémicas, puntos (2,0) alrededor de los cuales
las lineas de campo divergen. Parte de los puntos (2,0) (® en la Figura 6.5(b)) se encuentran
en el interior del grupo y equivalen a los puntos criticos de enlace de tipo (3,~1) observados en
la densidad electrénica. Estos puntos, que aparecen claramente entre dos atomos enlazados,
son minimos en la direcciéon que une ambos atomos y maximos en la direccién perpendicular.
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CAPITULO 6. ANALISIS TOPOLOGICO DEL POTENCIAL

Las dos lineas que, en el plano, parten del punto (2,0) en la direccién perpendicular al enlace
corresponden a la interseccion de la superficie interatomica en el espacio tridimensional con el
plano representado.

Los puntos (3,-1) aparecen entre los &tomos enlazados independiente de si separan dominios
finitos o infinitos. Ademas de estos puntos criticos, sobre el mapa aparecen también puntos
(2,0) que equivalen a puntos (3,-1) entre atomos no enlazados con dominio abierto. Tal es
el caso de los puntos (2,0) que aparecen entre los pares H9-H15, H11-H12 y H13-H14 (&
en la Figura 6.5(b)), que estan separados por superficies de flujo cero que, cualitativamente,
no presentan ninguna diferencia con las que separan pares de atomos enlazados, como en los
enlaces N3—-H12 o N4-H14.

Estos puntos (3,-1) entre nticleos no enlazados no aparecen en las lineas de gradiente de
la densidad electrénica y sélo pueden ser distinguidos de los puntos criticos de enlace por el
comportamiento de las curvaturas. Los puntos criticos de enlace se encuentran en regiones
donde el potencial varia fuertemente, por lo que sus curvaturas son mucho mayores que en los
puntos que no son de enlace, que se encuentran en regiones donde el potencial varia con més
suavidad.

Un anién presenta necesariamente uno o méas minimos de potencial en el exterior de la
molécula que aparecen en un mapa bidimensional como puntos criticos (2,+2). Al representar
las lineas de campo en el plano del TCNQ (Figura 6.2(d)) aparecen cuatro puntos de este
tipo en la periferia de la molécula situados en la frontera de los dominios atémicos de los
nitrégenos. La region de espacio que no pertenece a ningin dominio atémico aparece dividida
en cuatro partes, formada cada una de ellas por las lineas de campo que convergen sobre cada
uno de los minimos. Estas partes estan separadas por superficies de flujo cero que van desde
el infinito hasta la frontera de los dominios atémicos, por lo que pueden ser tratadas como
dominios no atémicos asignados a los minimos de potencial o dominios de minimo.

En el plano bidimensional aparece, sobre el perimetro de la molécula formado por la tota-
lidad de los dominios atémicos finitos, cuatro puntos (2,0) (& en la Figura 6.2(d)) donde las
lineas de campo divergen situados entre los cuatro puntos (2,4+2) donde las lineas convergen.
Estos puntos criticos (2,0) son maximos sobre el perimetro de la molécula y minimos en la
direccién perpendicular, es decir, que del punto critico parten, en una direcciéon, dos lineas de
campo que acaban en dos minimos y que se encuentran contenidas en la superfice de los do-
minios atémicos mientras que en la direccion perpendicular llegan dos lineas, una procedente
del infinito y la otra del interior de la molécula. En el espacio tridimensional estas dos ultimas
lineas corresponden a la interseccion de la superficie que separa los dominios de los minimos
con el plano representado.

En la Figura 6.6 se han representado las lineas de campo en un plano perpendicular al de
la Figura 6.2(d) que contiene dos de las superficies que separan dominios de minimo. Sobre
cada una de las superficies se aprecia claramente un minimo (® en la Figura 6.6(b)) en el
que convergen las lineas de campo contenidas en la superficie. A diferencia de las superficies
interatomicas, en este caso las lineas de campo acaban en el punto critico en lugar de tener
su origen en él. Las superficies que separan los dominios de minimo contienen puntos criticos
(3,41) en lugar de los puntos (3,—1) que aparecen en las fronteras interatomicas. Estos puntos
(3,+1) son equivalentes a los puntos de anillo como el contenido en el centro del TCNQ (&
en la Figura 6.6(b)), tal como puede apreciarse en las Figuras 6.2(d) y 6.6, donde el punto de
anillo y los situados en la superficie que separa los dominios de minimo aparecen como puntos
(2,42) en uno de los planos y como puntos (2,0) en el plano perpendicular. En principio,

160



6.3. PUNTOS ELECTROFILOS Y NUCLEOFILOS

NI
ST I \\\ } \ [

N 2

\
| |

[5

e

10

=

Z
-

—

/Z?

(a) (b)

Figura 6.6: (a) Potencial electrostético y (b) lineas de campo eléctrico sobre el plano perpen-
dicular al plano de la molécula de TCNQ que contiene los atomos C7 y C8. Los contornos
son los mismos que en la Figura 6.3 ademas de los contornos comprendidos entre —0,11 y
—0,19eA1, representados cada 0,01 eA~! con linea punteada.

la forma de saber cudndo un punto (3,+1) corresponde a un anillo o a la separacién de dos
dominios de minimo viene dada por la posicion del punto critico, ya que en el primer caso este
punto esta en el interior de la molécula o conjunto de moléculas mientras que en el segundo
estd en el exterior.

Segun el analisis de las lineas de campo, alrededor de los cationes aparecen puntos electrofi-
los que corresponden a los nticleos con dominio infinito situados en la periferia de la molécula.
Un nucledfilo en el entorno de un catién se encontrara en un dominio infinito, interaccionando
unicamente con el punto electrofilo contenido en ese dominio, por lo que aparecerd una fuerza
atractiva que dirigira al nucleéfilo hacia el punto electréfilo. El nucledfilo nunca alcanzara el
punto electrofilo debido a que a distancias cortas aparecen fuerzas no electrostaticas que im-
piden un acercamiento mayor. El analisis de las curvas de gradiente no dice por tanto dénde
se situara el nucledfilo sino con qué punto electroéfilo se produce la interaccion.

Anélogamente, en la periferia de un anién aparecen puntos nucleéfilos que corresponden
a los minimos del potencial, cada uno de los cuales tiene asignado un dominio que se puede
asimilar a su zona de influencia, lo que permite saber con qué punto nucledfilo interacciona
una carga en el entorno del anién. Entre dos puntos electréfilos aparece un punto (3,-1) y
entre dos puntos nucledfilos un punto (3,41), lo que permite estimar las zonas de influencia de
los puntos electroéfilos y nucledfilos a partir de la posicion de los puntos silla correspondientes.

El anélisis de las lineas de campo permite estimar los limites de las zonas de influencia
de puntos electréfilos o nucledfilos contiguos del mismo tipo, pero no proporciona ninguna
informacion cuando los puntos contiguos son de diferente tipo, ya que las lineas de campo van
del maximo al minimo sin que aparezca ninguna superficie de flujo cero que separe el punto
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Figura 6.7: (a) Potencial electrostético y (b) lineas de campo eléctrico sobre el plano definido
por los dtomos 021, 022 y H22 para el acido fosférico en el LHP. Los contornos estan definidos
como en la Figura 6.3.

electréfilo del nucledfilo. Esta situacion es habitual en moléculas neutras o casi neutras, como
el acido fosférico del LHP, representado en la Figura 6.7. Si bien esta molécula se comporta
como un catién ya que presenta una ligera carga positiva, esta carga es tan pequena que el
caracter ionico solo es apreciable a distancias muy largas, comportandose como una molécula
neutra a distancias intermedias como las representadas en la figura. En el entorno del dcido
fosférico aparece un punto nucleéfilo identificado por el minimo de potencial cerca de 021 (®
en la Figura 6.7(b)) y tres puntos electréfilos en los tres hidrégenos de la molécula. Entre los
dominios infinitos de los hidrégenos aparecen superficies de flujo cero separadas por puntos
criticos, uno de los cuales puede apreciarse sobre el plano en el lado de la molécula opuesto a
021 (@ en la Figura 6.7(b)). Por el contrario, no aparece ningin punto critico entre el minimo
de O21 y los hidrégenos, lo que significa que una molécula en las inmediaciones del acido
fosférico interacciona tanto con el punto nucleéfilo como con uno de los puntos electroéfilos.

Segun esta descripcién, una carga que se aproxima a una molécula neutra y se encuentra
en un dominio abierto interacciona con un punto electréfilo y un punto nucledfilo a la vez,
apareciendo una fuerza electrostatica que dirige la carga hacia uno de los puntos mientras la
aleja del otro. La interaccion serd mas fuerte con el punto electrofilo o con el punto nucleéfilo
dependiendo de la posiciéon de la carga dentro del dominio abierto.

6.4. Zonas de influencia finitas
Tanto la histidina como la arginina son cationes que presentan un punto nucleéfilo en sus
respectivos grupos carboxilato, identificados por un minimo de potencial electrostatico cerca

de los oxigenos. Mientras que en el entorno del grupo carboxilato las lineas de campo se dirigen
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(a) (b)

Figura 6.8: (a) Potencial electrostético y (b) lineas de campo eléctrico sobre el plano definido
por los atomos C1, H1C y H2 para la histidina en el LHP. Ademas de los contornos definidos
como en la Figura 6.3, se han representado con linea punteada los contornos en el rango
0,01-0,09 eA~1 con intervalo 0,01 eA-1

hacia el minimo, a una distancia suficientemente grande las lineas de campo deben apuntar
hacia el exterior debido a la carga positiva del cation.

En la Figura 6.8 se han representado las lineas de campo alrededor del grupo carboxilato de
la histidina en un plano que contiene dos hidrégenos cercanos a este grupo funcional. Parte de
las lineas que tienen su origen en estos hidrégenos convergen sobre el minimo cerca del grupo
carboxilato (® en la Figura 6.8(b)) mientras que la otra parte rodea el minimo y se dirige hacia
el infinito. Sobre la separacién entre ambos tipos de linea de campo aparece un punto critico
alrededor del cual las lineas de campo divergen (& en la Figura 6.8(b)), es decir, un punto
(2,0) que es un minimo sobre la linea que une ambos hidrégenos rodeando el carboxilato y un
maximo en la direccién perpendicular. Las dos lineas de campo que acaban en el punto (2,0)
definen por tanto la zona de influencia del punto nucledfilo en el plano bidimensional. Estas
lineas corresponden a la interseccion con el plano de una superficie de flujo cero que rodea el
grupo carboxilato en el espacio tridimensional. Esta superficie delimita la zona de influencia
de este grupo funcional y no corresponde a ninguna frontera interatomica, sino que contiene
los nicleos de los hidrégenos.

Segtun la descripcion de los puntos nucleéfilos y electréfilos del apartado anterior, el punto
critico (2,0) en el limite de la zona de influencia deberia corresponder a un punto (3,-1) ya
que este punto critico se encuentra sobre la frontera que separa dos puntos electréfilos repre-
sentados por los hidrégenos. La separacién de las zonas de influencia de los puntos electréfilos
corresponde en el plano a las dos lineas perpendiculares a la frontera de la zona de influencia
del punto nucledfilo del carboxilato. Un andlisis mas detallado muestra sin embargo que el
comportamiento de este punto critico es similar al observado en los minimos del doble enlace
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del BTDMTTF y que se explica a continuacion.

A ambos lados de un doble enlace aparecen dos minimos de potencial asociados a los
orbitales 7, indicando los puntos donde es posible un ataque electréfilo sobre el enlace. En el
caso del BTDMTTF los minimos para el enlace C1=C1, que se encuentran en una regién donde
el potencial varia suavemente y por tanto son dificiles de detectar, estan aproximadamente a
1,7 A del plano de la molécula y se pueden visualizar representando el potencial sobre planos
perpendiculares a los de las Figuras 6.2 y 6.3 (Figura 6.9). Como el BTDMTTF es un catién
estos puntos nucledfilos (® en las Figuras 6.9(b) y 6.9(d)) tienen, al igual que en el grupo
carboxilato, una zona de influencia finita delimitada por una superficie de flujo cero.

En la Figura 6.9(b) la presencia de esta superficie se aprecia por la forma como una parte de
las lineas de campo que parten de S5 acaba en el infinito mientras que otra parte converge sobre
ambos minimos. Sobre el plano aparecen dos puntos (2,0) que se encuentran sobre la superficie
de flujo cero que delimita la zona de influencia del punto nucleéfilo (& en las Figuras 6.9(b) y
6.9(d)). Tanto los dos puntos (2,+2) como (2,0) estdn presentes en un plano perpendicular al
doble enlace que divide éste por la mitad, también representado en la Figura 6.9. En este plano
se aprecia como las lineas de campo covergen sobre los minimos procedentes de tres puntos
criticos (® en la Figura 6.9(d)), uno en el centro y dos en los lados del mapa. El punto situado
en el centro es el punto critico de enlace (3,-1) entre los dos hidrégenos, formando las lineas
de campo que parten de este punto y acaban en ambos minimos la superficie interatomica
entre los atomos C1 enlazados. Los otros dos puntos, que aparecen a los lados del mapa en la
Figura 6.9(b), son los puntos marcados como ® en la Figura 6.2(b). Estos puntos son también
puntos (3,-1) que marcan la separacién entre dos puntos electréfilos, similares a los puntos
(3,~1) entre hidrégenos no enlazados de la Figura 6.5. Las lineas de campo que parten de estos
puntos forman las superficies de separacién de los dominios abiertos, contenidas en el plano
de la Figura 6.9(d). Al igual que en la Figura 6.9(b) con las lineas que parten de S5, parte
de las lineas de campo procedentes de estos puntos (3,-1) acaban en los minimos y parte en
el infinito, apareciendo entre ambos conjuntos de lineas de campo una superficie de flujo cero
que contiene un punto silla, cuya posicién corresponde al punto donde las lineas de campo
divergen sobre el mapa.

El comportamiento de este punto (2,0) es el mismo en las Figuras 6.9(b) y 6.9(d), mostrando
que este punto pertenece al tipo (3,41) ya que es un minimo sobre la superficie de flujo cero que
delimita la zona de influencia del punto nucleéfilo y un maximo en la direcciéon perpendicular.
Esta situacion es analoga a la representada en la Figura 6.8, donde el punto que delimita la
superficie de flujo cero que envuelve el carboxilato es también un punto (3,+1).

Entre los puntos electréfilos pueden aparecer tanto puntos (3,+1) como puntos (3,-1), lo
que se explica atendiendo a que cada tipo de punto silla aparece en una situacién diferente.
Los puntos (3,+1) en el BIDMTTF se encuentran sobre la interseccién de las fronteras entre
los dominios atémicos de los pares de atomos Sh—H41, S5-H42 y H41-H42, lo que representa
un total de seis superficies interatémicas en contacto con cada uno de estos puntos criticos. El
punto (3,41) es equivalente al punto critico de un anillo formado por un total de seis atomos,
los dos S5, dos H41 y dos H42. Su presencia no excluye la existencia de los correspondientes
puntos (3,~-1), situados sobre una unica superficie interatémica o, lo que es lo mismo, sobre la
frontera de la zona de influencia de dos puntos electréfilos.

En el caso del carboxilato de la histidina el punto critico que se observa en el extremo de
la zona de influencia del grupo nucledfilo es también un punto (3,41) que corresponde en este
caso a un anillo formado por varios de los hidrégenos que rodean el carboxilato. Desde el punto
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Figura 6.9: Potencial electrostético (izquierda) y lineas de campo eléctrico (derecha) en el
BTDMTTF sobre el plano perpendicular al plano de la molécula que (arriba) contiene el
doble enlace C1=C1 y (abajo) divide este doble enlace por la mitad. Ademés de los contornos
definidos por la Figura 6.3, se han representado con linea punteada los contornos con intervalo
0,01eA~" en el rango 0,01 — 0,09eA .
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Figura 6.10: (a) Potencial electrostatico y (b) lineas de campo eléctrico sobre el plano definido
por los atomos O11, O13 y H13 para el fosfato del LHP. Los contornos estan definidos como
en la Figura 6.3.

critico parten dos lineas de campo perpendiculares a la frontera de la zona de influencia del
punto nucledfilo, una que acaba sobre el minimo de potencial y otra que se extiende hasta el
infinito. Esta tltima linea marca la ruta de aproximacion mas sencilla para un electroéfilo que
se aproxime a la molécula, ya que si se representa el potencial sobre un plano perpendicular a
esta linea de campo, el potencial es minimo en el punto donde esta linea corta el plano. Sobre
la linea que parte del punto (3,+1) se compensa en parte la repulsién que sobre el electréfilo
que se aproxima ejercen los puntos electréfilos que rodean el carboxilato. El punto (3,4+1) es el
punto de la frontera de la zona de influencia del nucleéfilo donde el potencial es méas bajo. Es
por tanto también el punto donde la repulsion que debe vencer el nucledfilo es menor y por lo
tanto el punto por donde es mas viable un ataque electréfilo. Si el electréfilo consigue vencer
esta repulsién y alcanza el punto (3,+1), tendrd acceso a la zona de influencia del nucleéfilo,
con lo que la interaccion electroéfilo-nucledfilo tendra lugar.

Una situacion andloga se observa en los aniones que presentan puntos electréfilos en la
periferia de la molécula, como en el caso del fosfato del LHP, representado en la Figura 6.10.
En el plano representado aparecen, alrededor de la molécula, tres minimos (® en la Figura
6.10(b)) separados por tres puntos (2,0) (& en la misma figura). Afirmar si estos puntos son
(3,41) o (3,-1) es dificil tinicamente a partir de esta figura, pero representando las lineas
de campo en otros planos que contienen el punto (2,0) situado sobre la frontera del dominio
atémico de H13 se aprecia que se trata de un punto (3,-1), es decir, un maximo sobre la
superficie del dominio atémico y un minimo en la direcciéon perpendicular.

El atomo H13 es un punto electréfilo sobre el que un ataque nucledfilo es en principio
posible, si bien la zona de influencia de este punto electrofilo esta delimitada con una superficie
de flujo cero que es a la vez una frontera de dominio atémico. El punto (3,~1) sobre la superficie
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marca el punto donde es mas facil para una carga negativa acceder a la zona de influencia de
H13. La linea que llega del infinito a este punto indica la trayectoria sobre la cual la repulsion
que debe vencer esta carga negativa es menor.

La presencia de puntos (3,-1) y (3,+1) en las inmediaciones de los puntos electréfilos y
nucledfilos respectivamente indica por tanto la presencia de zonas de influencia finitas para
estos maximos y minimos. Este tipo de punto critico puede aparecer también en moléculas
neutras, como es el caso, en el dcido fosférico, de los minimos de potencial asociados a los
pares libres de los oxigenos protonados. Dos de estos puntos nucleéfilos son visibles en el plano
representado en la Figura 6.7 (® cerca de 022 y 024 en la Figura 6.7(b)), donde se aprecia
como hay lineas de campo procedentes de los hidrégenos que acaban sobre estos minimos,
mientras que otras lineas rodean estos puntos nucledfilos y se alejan de la molécula para
converger sobre el minimo principal tras describir un bucle. Los minimos menores presentan
zonas de influencia finitas delimitadas por superficies de flujo cero que, en principio, contienen
puntos (3,+1). Identificar estos puntos sobre las representaciones bidimensionales de las lineas
de campo es muy dificil en este caso debido al comportamiento complejo que se observa en el
entorno de estos minimos.

La posicién del punto (3,-1) o (3,+1) proporciona una estimacién del tamano de la zona
de influencia del punto electréfilo o nucleédfilo respectivamente ya que se encuentra sobre la
superficie que la delimita. En el caso del grupo carboxilato de la histidina el punto silla aparece
a unos 7 A por lo que el efecto de este grupo es importante lejos de la molécula mientras que
la zona de influencia del doble enlace del BTDMTTF llega sélo hasta los 4,3 A. En el fosfato
del LHP, donde la carga negativa esta muy concentrada debido al pequeno tamano del anién,
la zona electroéfila del &tomo H13 esta muy contraida hacia el niicleo del hidrégeno y no llega a
los 2 A, por lo que la accién de este punto electréfilo tiene un alcance reducido. El otro extremo
estd representado por el &tomo O21 del 4cido fosférico en el LHP, molécula que presenta una
ligera carga positiva por lo que el punto nucledfilo cerca de O21 tiene una zona de influencia
finita. Como la carga positiva es pequena, la zona de influencia del punto nucleéfilo es muy
grande y el punto (3,+1) aparece a unos 12 A del minimo de potencial.

6.5. Descripcién topoldgica de los dominios exteriores

6.5.1. Subdominios en dos dimensiones

En las secciones precedentes se ha analizado la relacién entre potencial electrostatico y
campo eléctrico en las regiones exteriores de varias moléculas, para lo que se ha extrapolado la
descripcion topologica utilizada habitualmente en el andlisis de la densidad electrénica al po-
tencial electrostatico. Esta descripciéon, basada en los dominios atémicos, muestra sin embargo
serias limitaciones en su aplicacién al potencial electrostatico ya que no existe necesariamente
una particion completa del espacio en volumenes atomicos. Ademads, la interpretacion de los
puntos criticos es mas compleja ya que puntos criticos del mismo tipo parecen relacionados con
caracteristicas diferentes. Por ejemplo, un punto (3,-1) puede ser un punto de enlace, marcar
la separacion entre dos puntos electréfilos o delimitar la zona de influencia finita de un punto
electrofilo.

Estas limitaciones sugieren la necesidad de una descripcién topoldgica alternativa del po-
tencial electrostatico mas adaptada al estudio de la reactividad de la molécula. Si en la densidad
electréonica las piezas fundamentales sobre las que se construye la topologia son los atomos,
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Figura 6.11: Lineas de gradiente de densidad electrénica representadas en la Figura 6.2(a)
donde se han marcado en azul las fronteras interatémicas y en rojo las superficies de flujo cero
que no son fronteras interatomicas.

es decir, los maximos locales, en el potencial electrostatico son los puntos electréfilos y nu-
cledfilos, identificados respectivamente por posiciones nucleares y minimos de potencial. En
la descripcion topoldgica del potencial electrostatico es conveniente por tanto que méaximos y
minimos tengan la misma importancia, algo que no es necesario en la densidad electrénica.

En la densidad electronica y en el potencial electrostatico las fronteras de dominio atémi-
co no son las unicas superficies de flujo cero que aparecen en el sistema. Algunas de estas
superficies son utilizadas en la topologia de la densidad electrénica, como las superficies de
anillo que contienen un punto (3,+1) y estdn delimitadas por los enlaces que forman el anillo.
Estas superficies estan contenidas en los dominios atémicos, por lo que pueden dividir éstos en
fragmentos. Un andlisis detallado del comportamiento de las lineas de gradiente de la densidad
electréonica muestra que el conjunto de todas las lineas que parten de un mismo maximo y
acaban en un mismo minimo definen un volumen rodeado por superficies de flujo cero. Algunas
de estas superficies corresponden a fronteras de dominios atéomicos mientras que otras estan
contenidas en los dominios, dividiéndolos en fragmentos. En la Figura 6.11 se han senalado,
sobre las lineas de gradiente de la Figura 6.2(a), todas las superficies de flujo cero que cortan
el plano de la molécula, distinguiendo entre superficies interatémicas y superficies contenidas
en dominios atémicos. Como puede apreciarse en este caso, los dominios atomicos se dividen
en fragmentos separados por superficies de flujo cero.

Para comprender mejor qué superficies de flujo cero aparecen en el gradiente de un campo
escalar como la densidad o el potencial electrostatico conviene analizar primero el caso bidi-
mensional. En la Figura 6.12 se han senalado, sobre los mapas bidimensionales representados
en las Figuras 6.5 y 6.7, las lineas de campo que tienen uno de sus extremos en los puntos
criticos (2,0). Estas lineas corresponden a las lineas de flujo cero, que son el equivalente bidi-
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mensional a las superficies de flujo cero de los sistemas tridimensionales y pueden ser de dos
tipos. Un tipo de linea de flujo cero parte de un punto silla y acaba en un minimo o en el
infinito y el otro tipo procede de un maximo o del infinito y acaba en un punto silla.

En la Figura 6.12 se han representado con colores diferentes los dos tipos de linea de flujo
cero por lo que se puede apreciar como cada uno de estos tipos define una particion del espacio.
Las lineas que flujo cero que parten de los puntos silla (lineas azules) definen la particién en
dominios atomicos, en la cual cada uno de los dominios contiene un Unico maximo en su
interior, mientras que en la particion definida por las lineas de flujo cero que acaban en los
puntos silla (lineas rojas) cada dominio presenta un tinico minimo en su interior por lo que se
puede hablar de una particién en dominios de minimo.

La Figura 6.12(a) corresponde a un catién por lo que la particién en dominios atémicos es
completa. Por el contrario, la particion en dominios de minimo no es completa, apareciendo
una region exterior que rodea la molécula que no puede ser asignada a ningin minimo. En un
anién como el representado en la Figura 6.12(b) se produce el comportamiento contrario, ya
que en este caso la particion en dominios atémicos no es completa, mientras que la particion
en dominos de minimo recubre todo el volumen. Es posible realizar ambas particiones tanto a
partir del gradiente de la densidad como de las lineas de campo eléctrico, si bien la particién
en dominios de minimo en lugar de dominios atémicos para la densidad electrénica no tiene
ninguna utilidad préctica.

En ambas particiones los dominios estan divididos en fragmentos o subdominios, definidos
como el volumen recorrido por las lineas de campo que tienen el mismo origen y el mismo
final. Se puede considerar que las dos particiones no son mas que dos formas diferentes de
agrupar estos subdominios, es decir, que se puede realizar el analisis topolégico suponiendo
una unica particién en subdominios a partir de la cual es posible construir las particiones de
dominios atémicos o de minimo.

Se puede considerar que un subdominio esta en contacto con un punto critico cuando éste
se encuentra sobre la superficie o en el interior del subdominio. Por definicién, un subdominio
no puede estar en contacto con mas de un maximo o mas de un minimo, siendo posible
identificar los subdominios por los extremos locales con los que se encuentran en contacto.
Esta identificacion se ha realizado en la Figura 6.12, donde aparece en cada subdominio una
etiqueta con una letra y/o un nimero, donde la letra corresponde a la posicién atémica y el
ntmero al minimo con el que se encuentra en contacto el subdominio.

La mayoria de maximos y minimos se encuentran sobre las superficies de los subdominios,
por lo que estos puntos criticos estan en contacto con mas de un subdominio y el correspon-
diente dominio estd compuesto de més de un subdominio. Por ejemplo, el maximo d en la
Figura 6.12(a) estd en contacto con tres subdominios (denominados en la figura d1, d2 y d3),
que son los que forman el correspondiente dominio atémico. En ocasiones, por ejemplo en el
méximo b de la Figura 6.12(b), puede suceder que el punto critico se encuentre en el interior
de un subdominio, con lo que el correspondiente dominio atémico estd formado por un tinico
subdominio, en este caso el b2. Esta situacion se produce cuando todas las lineas de campo
que parten de un maximo acaban en el mismo minimo. En el maximo b de la Figura 6.12(b)
todas las lineas acaban sobre el minimo 2.

En la misma Figura 6.12(b), las dos lineas de campo que llegan al punto (2,0) entre a y
b, procedentes de estos dos maximos (en verde sobre el diagrama de lineas de campo) no son
fronteras que separan subdominios, ya que en este caso las lineas de campo a ambos lados
de esta linea de flujo cero convergen sobre un mismo minimo. La presencia de méaximos en el
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Figura 6.12: Lineas de campo representadas en (a) la Figura 6.5 y (b) la Figura 6.7 donde se
han marcado con ® los puntos (2,0), con letras los maximos y con nimeros los minimos. Las
lineas azules son las lineas de flujo cero que empieza en los puntos (2,0) y las rojas y verdes
las que acaban en puntos (2,0).
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Figura 6.13: Lineas de campo representadas en la Figura 6.4 donde se han marcado las lineas
de flujo cero y los puntos criticos. Se ha utilizado el mismo esquema de colores que en la Figura
6.12.

interior de los subdominios conlleva por tanto la aparicion de lineas de flujo cero que no son
fronteras de subdominio o, lo que es lo mismo, de subdominios partidos por lineas de flujo
cero. Este es el caso del subdominio a2, que aparece atravesado por una linea de flujo cero. La
presencia de una linea de flujo cero no implica necesariamente una frontera entre subdominios.

El analisis de la Figura 6.12 muestra diversos comportamientos en los subdominios aten-
diendo a sus propiedades, lo que permite clasificar éstos en diferentes tipos. Una primera
clasificacién es en subdominios con volumen finito e infinito, estando formado el primer con-
junto por los subdominios en el interior de la molécula o conjunto de moléculas y el segundo
por los subdominios mas exteriores. Otra clasificacién es en subdominos abiertos, en los cuales
las lineas de campo estan en contacto con un nico maximo o minimo, y cerrados, formados
por subdominios que estan en contacto con un maximo y un minimo.

En los dos iones representados en la Figura 6.12 practicamente todos los subdominios son,
o bien abiertos e infinitos, o bien cerrados y finitos. La tinica excepcién es el subdominio e en la
Figura 6.12(a), que parece ser abierto y finito ya que todas las lineas que lo forman convergen
sobre una unica linea que es la que llega hasta el infinito. En un catién todos los subdominios
abiertos deben estar en contacto con un méximo, tal como se observa en la figura 6.12(a),
mientras que en un anién, como es el caso de la Figura 6.12(b), los subdominios abiertos s6lo
pueden estar en contacto con un minimo.

Tanto en los cationes como en los aniones es imposible encontrar un subdominio cerrado
infinito debido al momento monopolar de la molécula. Este tipo de subdominio sélo es posible
cuando la carga total es cero, es decir, cuando la molécula es neutra, tal como se puede
observar en la Figura 6.13, construida a partir de las lineas de campo de la Figura 6.4. En
este caso aparecen un total de cuatro subdominos de los cuales uno (al) es cerrado finito,
dos (bl y cl) son cerrados infinitos y el cuarto (a) es abierto finito. La presencia de este
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cuarto dominio impide una particién completa en dominios de minimo, si bien si que existe la
particion completa en dominios atomicos.

Todos los planos representados a partir de moléculas neutras muestran que para este tipo
de moléculas la particién en dominios atémicos es completa mientras que la particion en
dominios de minimo puede ser completa o no. De demostrarse que la particion en dominios
atémicos es necesariamente completa para moléculas neutras, se romperia la simetria entre
el comportamiento de los dominios atémicos y de minimo. La presencia de comportamientos
diferentes para cada tipo de dominio es previsible debido a la diferente naturaleza de los puntos
electréfilos y nucledfilos. Mientras que los primeros son tratados como cargas puntuales que
generan un potencial coulémbico, los segundos son generados por una distribucion de carga
continua en el espacio.

El posible interés de esta particién en subdominios radica en la posibilidad de describir,
de una forma sencilla, las zonas de influencia de los diferentes puntos electréfilos y nucledfilos
alrededor de la molécula. En el interior de un subdominio la interaccién es posible tan sélo con
el punto electréfilo y/o nucledfilo que estdn en contacto con el subdominio. Sobre las lineas
de flujo cero la interaccién se produce con el contenido de los dos subdominios separados por
la linea mientras que en los puntos silla, que aparecen en intersecciones de lineas de flujo cero
de diferente tipo, la interaccién es con todos los subdominios en contacto con el punto silla.

Las fuerzas electrostaticas tienden a confinar las cargas dentro de los subdominios inten-
tando evitar que éstas atraviesen las lineas de flujo cero. Cuando esto ultimo sucede se cambia
de zona de influencia de punto electréfilo o nucledfilo, dependiendo del tipo de linea de flujo
cero atravesada. Asi, atravesar una linea que parte de un punto silla implica un cambio de
dominio atémico mientras que atravesar una linea que acaba en el punto silla significa cambiar
de dominio de minimo. Una funcién de los puntos silla es por tanto marcar la separacion entre
subdominios. Por ejemplo, una carga en el subdominio 2 en la Figura 6.12(b) interacciona con
el punto nucledfilo 2, por lo que tiende a alejarse o aproximarse a este punto, dependiendo de
su signo, aunque siempre siguiendo las lineas de campo y por tanto evitando las lineas de flujo
cero que delimitan el subdominio. En la figura las lineas rojas identifican las lineas de flujo
cero que acaban en un punto (2,0), por lo que si la carga consigue atravesar una de estas lineas
entra en la zona de influencia de otro punto nucledfilo, en este caso el 1 o el 3. Si atraviesa una
linea azul, es decir, una linea de flujo cero que parte de un punto silla, la carga sigue dentro de
la zona de influencia del punto nucleéfilo 2, pero pasa a interaccionar también con un punto
electréfilo: a, b o d, dependendiendo del subdominio en el que entre la carga: a2, b2 o d2.

Las lineas de flujo cero indican también las trayectorias donde la acciéon de los puntos
electrofilos y nucledfilos se cancela parcialmente, lo que hace que las lineas que tienen un
extremo en el infinito correspondan a trayectorias especiales donde la repulsion es mas débil
para las cargas que se aproximan a las moléculas. Una linea que parte de un punto (2,0)
y acaba en el infinito, ademdas de marcar la separacién entre las zonas de influencia de dos
puntos electréfilos, indica la trayectoria sobre la que la cancelacion de los campos generados
por los dos puntos electréfilos es mas fuerte, con lo que la repulsion que encuentra una carga
positiva que se aproxima a la molécula es mas débil. El punto silla indica el lugar donde esta
carga deja los subdominios exteriores para entrar en los subdominios interiores, con lo que la
fuerza deja de ser repulsiva ya que la carga se encuentra en la zona de influencia de un punto
nucledfilo situado en el extremo opuesto de la otra linea que empieza en el punto (2,0). Para
una carga negativa la misma linea de flujo cero marca una ruta de equilibrio inestable ya que
aunque sobre la linea la fuerza electrostatica dirige la carga hacia el punto (2,0), cualquier
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desplazamiento fuera de ella hace que sea atraida por uno de los puntos electréfilos a ambos
lados de la linea.

Por ejemplo, una carga positiva en el subdominio a de la molécula representada en la Figura
6.12(a) encontrara una fuerza electrostatica que la empujard hacia el exterior de la molécula.
Si la carga se sitia en la frontera entre los subdominios a y b la interaccién se produce con los
dos puntos electréfilos a y b. La fuerza producida por los dos puntos electroéfilos se compensa
en parte, con lo que la repulsion que debe vencer la carga es menor si avanza hacia el interior
de la molécula siguiendo la linea azul. Cuando la carga alcanza el punto (2,0) comienza la
interaccién con el punto nucleéfilo 1, que se encuentra en el otro extremo de la otra linea que
comienza en el punto silla.

La situacién se invierte para una linea de flujo cero que acaba en un punto silla. Esta
linea marca la ruta mas favorable para una carga negativa que debe vencer la repulsion de los
puntos nucledfilos para acceder a los subdominios interiores mientras que indica una ruta de
equilibrio inestable para las cargas positivas, que seran facilmente atraidas hacia uno de los
puntos nucledfilos separados por las lineas de flujo cero. Un ejemplo es la linea que hace de
frontera entre los subdominios 2 y 3 en la Figura 6.12(b), que marca la trayectoria sobre la
cual la repulsién es mas pequena para una carga negativa que se aproxima al punto electréfilo
d.

Las rutas marcadas por los puntos (2,0) no son las rutas més favorables para un ataque
sino las menos desfavorables ya que indican dénde la repulsion es mas débil pero no dénde la
atraccion es mas fuerte. En un cation no aparecen lineas procedentes del infinito que acaben
en un punto (2,0) ya que todas las direcciones son favorables para un ataque nucleéfilo, mien-
tras que si aparecen lineas con origen en los puntos silla que marcan las direcciones menos
desfavorables para los ataques electréfilos. En los aniones por el contrario no existen lineas de
flujo cero que partan de un punto (2,0) y lleguen al infinito ya que todas las direcciones son
favorables a un ataque electroéfilo.

La particién en subdominios atémicos ofrece por tanto una visién sencilla sobre cémo se
comporta el campo eléctrico generado por el sistema. En el caso bidimensional, las caracteristi-
cas mas relevantes relacionadas con la reactividad estan relacionadas con las lineas de flujo
cero segun este esquema:

» Lineas de flujo cero con origen en el punto (2,0)

e Separa zonas de influencia de puntos electréfilos.
e Si acaba en el infinito, indica la ruta por la cual un ataque electréfilo es menos
desfavorable.

» Lineas de flujo cero con final en el punto (2,0)

e Separa zonas de influencia de puntos nucledfilos.

e Si empieza en el infinito, indica la ruta por la cual un ataque nucleéfilo es menos
desfavorable.

Introducir en esta descripcion el concepto de extremo asintotico, utilizado para deducir la
relaciéon de Poincaré-Hopf en la densidad electrénica (Collard y Hall, 1977) y en el potencial
electrostatico (Leboeuf et al., 1999), equivale a imponer que todos los subdominios sean ce-
rrados, es decir, que los subdominios que estan en contacto sélo con un maximo o un minimo

173



CAPITULO 6. ANALISIS TOPOLOGICO DEL POTENCIAL

pasan a estar en contacto con un extremo asintético. En el caso de los cationes, ésto equivale
a suponer que los subdominios abiertos, que estan en contacto con un punto electrofilo, estan
también en contacto con un minimo asintotico. En los aniones, los subdominios abiertos estan
en contacto, ademas de con un punto nucleéfilo, con un maximo asintético.

En el caso de las moléculas neutras no existen subdominios abiertos infinitos, sino que el
entorno de la molécula esta rodeado de subdominios cerrados infinitos que no estan en contacto
con los maximos y minimos asintéticos. La presencia de los extremos asintoticos se identifica
por las pocas lineas de campo que llegan hasta el infinito, es decir, por los subdominios
abiertos finitos o las fronteras entre subdominios infinitos. Ambas situaciones estan presentes
en la Figura 6.13, donde sélo aparecen dos lineas de campo que llegan hasta el infinito, una es
la linea que acaba en el minimo 1 y hace de frontera entre los subdominios b1 y c1 mientras
que la otra es la linea sobre la que convergen las lineas que forman el subdominio a. La primera
corresponde a un maximo asintotico ya que la linea de campo llega desde el infinito mientras
que la segunda es un minimo ya que la linea de campo acaba en el infinito. De esta forma, en
el plano bidimensional representado aparecen un méximo y un minimo asintéticos a ambos
lados de la molécula equivalentes a los observados en la molécula de agua tridimensional.

6.5.2. Subdominios en tres dimensiones

La extrapolacion al caso tridimensional resulta relativamente sencilla si se tiene en cuen-
ta el esquema bidimensional. La particién en subdominios es también valida en el espacio
tridimensional y presenta caracteristicas similares a las observadas en dos dimensiones. La
clasificacién en subdominios abiertos y cerrados por un lado y finitos e infinitos por el otro
también es posible. En los iones los subdominios infinitos son abiertos y estan en contacto
con puntos electréfilos en los cationes y con puntos nucledfilos en los aniones, mientras que en
las moléculas neutras los subdominos infinitos son cerrados. La diferencia cualitativa principal
con el caso bidimensional consiste en la presencia de dos tipos de punto silla, los puntos (3,-1)
y (3,+1), en lugar de los puntos (2,0).

En el espacio bidimensional convergen, sobre cada punto (2,0), cuatro lineas de flujo cero,
dos con origen y dos con final en el punto silla. En el espacio tridimensional el comportamiento
de las lineas de campo en el entorno del punto silla depende de si éste es del tipo (3,+1) o
(3,-1). En el primer caso existe una superficie de flujo cero formada por lineas que acaban
en el punto (3,+1) mientras que del mismo punto parten dos lineas perpendiculares a esta
superficie. En el segundo caso la superficie de flujo cero esta formada por lineas que parten del
punto (3,+1) al tiempo que dos lineas de campo perpendiculares acaban en el punto critico.

Las lineas de flujo cero en el espacio bidimensional se convierten, en el espacio tridimen-
sional, en superficies y lineas. En el espacio bidimensional las lineas de flujo cero cumplen
dos funciones diferentes: separar subdominios y marcar trayectorias especiales donde la re-
pulsion electrostatica es minima. En el espacio tridimensional estas funciones son asumidas
respectivamente por las superficies de flujo cero y las lineas perpendiculares a ellas.

Los dos tipos de linea de flujo cero se convierten en tres dimensiones en dos tipos de
superficie de flujo cero, una generada por puntos (3,+1), equivalente a las lineas de flujo cero
que acaban en un punto silla, y la otra por puntos (3,-1) que es equivalente a las lineas de flujo
cero que parten de un punto silla. Las primeras estan formadas por lineas de campo que tienen
su origen en los maximos o en el infinito y que acaban sobre el punto (3,41) mientras que las
segundas son las superficies recorridas por las lineas que parten del punto (3,-1) y acaban en
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minimos de potencial o en el infinito. Las superficies generadas por los puntos (3,-1) forman
la particién en dominios atémicos mientras que las superficies generadas por puntos (3,+1)
forman la particion en dominos de minimo.

Al igual que en el caso bidimensional, una carga en un subdominio sélo interacciona con
las cargas en el interior del éste. Las fuerzas electrostaticas tienden a confinar las cargas en
los subdominios dirigiéndolas al punto electréfilo o nucleéfilo correspondiente o, en el caso de
subdominios abiertos, expulsandola hacia el exterior si la interaccion no es atractiva. Cuando
se atraviesa una superficie que contiene un punto (3,-1) se entra en la zona de influencia de un
punto electréfilo mientras que atravesar una superficie con un punto (3,+1) implica cambiar
el punto nucledfilo con el que se produce la interaccién.

Las trayectorias especiales, que en la caso bidimensional se confunden con las lineas de
flujo cero, son en el caso tridimensional las lineas de campo que llegan del infinito y acaban
en un punto (3,-1) o las que parten de un punto (3,+1) y llegan al infinito. Las lineas que
parten de un punto (3,+1) son topolégicamente equivalentes a las lineas perpendiculares a la
superficie de anillo en la densidad electrénica. Estas lineas aparecen sobre la intersecciéon de
varias superficies de flujo cero que contienen un punto (3,-1), es decir, superficies interatémicas
en la topologia de la densidad electronica o, segin la particiéon en subdominios del potencial
electrostatico, fronteras de zona de influencia de puntos electroéfilos. Una linea con un extremo
en el infinito y el otro en un punto (3,41) indica la trayectoria que debe seguir una carga
negativa que se aproxima a una molécula para minimizar la repulsion electrostatica. Una vez
alcanzado el punto (3,+1) la carga entra en el dominio del punto nucleéfilo que esta conectado
por una linea al punto (3,+1) y la repulsién desaparece. Andlogamente, las lineas que llegan
del infinito y acaban sobre un punto (3,-1) corresponden a la trayectoria que minimiza la
repulsién sobre una carga positiva que se aproxima a la molécula, indicando el punto (3,-1) el
momento en el que la fuerza deja de ser repulsiva para ser atractiva.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, es posible adaptar el esquema del apartado
anterior para que sea aplicable al caso tridimensional. El significado de las superficies y lineas
en contacto con puntos silla es el siguiente:

= Superficies de flujo cero

e Contiene un punto (3,-1): Limite de la zona de influencia de un punto electréfilo.

e Contiene un punto (3,41): Limite de la zona de influencia de un punto nucleéfilo.
» Lineas perpendiculares a una superficie de flujo cero que tienen un extremo en el infinito

e Final en un punto (3,-1): Trayectoria menos desfavorable para un ataque nucledfilo
sobre un punto electroéfilo.

e Origen en un punto (3,41): Trayectoria menos desfavorable para un ataque electrofi-
lo sobre un punto nucledfilo.

Un caso especial que aparece en el caso bidimensional son lineas de flujo cero que dividen
un subdominio en dos fragmentos (por ejemplo la linea verde en la Figura 6.12(b)). Estas
lineas de flujo cero especiales se convierten, en el caso tridimensional, en lineas que unen los
puntos silla con los puntos nucledfilos o electréfilos. No forman por tanto parte de superficies
de flujo cero por lo que en tres dimensiones una superficie de flujo cero implica necesariamente
una frontera entre la zona de influencia de dos puntos nucleéfilos o electroéfilos. Interpretando
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(a) (b)

Figura 6.14: Puntos criticos del potencial electrostatico en moléculas de (a) agua y (b) nitrége-
no. x corresponde a puntos (3,4+3), + a puntos (3,+1) y x a puntos (3,-1) (Leboeuf et al.,
1999).

la Figura 6.12(b) como un corte de una molécula de acido fosférico tridimensional en lugar de
un sistema bidimensional, la linea de flujo cero que divide en dos el subdominio a2 es la linea
que va del nicleo a hasta el punto critico (3,-1) en el enlace entre los 4tomos a y b.

El tratamiento de los méaximos y minimos asintoticos en los iones es, en tres dimensiones,
idéntico al del caso bidimensional y se reduce a considerar un inico maximo asintético para los
aniones y un tnico minimo asintotico para los cationes. En las moléculas neutras los maximos
y minimos asintéticos se identifican con las lineas de campo que tienen un extremo en el
infinito, presentandose situaciones similares a las observadas en el caso bidimensional.

Un ejemplo de las diferentes situaciones que se pueden presentar aparece en la molécula de
agua, cuyos puntos criticos estan representados en la Figura 6.14(a). En tres dimensiones, la
molécula de agua presenta dos minimos correspondientes a los pares libres del oxigeno situados
sobre el plano perpendicular al plano de la molécula que bisecta el dngulo H-O-H (plano
en el dibujo). El minimo que aparecia en el caso bidimensional, representado en la Figura 6.4,
se convierte, en tres dimensiones, en un punto (3,+1) situado sobre la frontera que separa los
dos dominios de minimo.

En la molécula de agua aparecen un total de cuatro subdominios cerrados infinitos, sepa-
rados por los planos « y (3, marcando el plano 3 la separacion entre los dominios de los dos
hidrégenos y el plano « la separacién entre los dominios de minimo. En el interior de cada uno
de los subdominios las lineas de campo van de uno de los hidrégenos hasta uno de los minimos.
El comportamiento de las lineas de campo en la superficie « esta representado en la Figura
6.4, donde se aprecia cémo las lineas van del hidrégeno al punto (3,+1). En la superficie (3
todas las lineas tienen su origen en el oxigeno y acaban sobre los dos minimos. Las dos tinicas
lineas que tienen un extremo en el infinito se encuentran en la interseccion de las superficies «
y (. Una de estas lineas llega del infinito y acaba sobre el punto (3,+1) mientras que la otra
parte del nicleo del oxigeno y acaba en el infinito. La primera tiene un extremo en un punto
silla y esté formada por una tnica linea mientras que la segunda esta formada por el conjunto
de lineas que forma un subdominio y que converge en una unica linea (Figura 6.13).

El comportamiento de estos extremos asintéticos presenta caracteristicas en ocasiones mas
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similares a las de un punto silla que a las de un maximo o un minimo. En general, los maximos
y minimos se distinguen de los puntos silla porque alrededor de los primeros las lineas de
campo siempre convergen, mientras que alrededor de los segundos las lineas de campo pueden
converger o diverger, segun la direccién. Alrededor del maximo asintético de la molécula de
agua las lineas de campo procedentes de los hidrogenos divergen, existiendo una tnica linea
de campo que llega hasta el extremo asintético, lo que es un comportamiento caracteristico de
un punto silla. Esto no sucede alrededor en el minimo asintotico, ya que, segin se aprecia en la
Figura 6.13, todas las lineas de campo del subdominio a convergen sobre el minimo asintético.
Aun asi, a largas distancias el comportamiento es similar al del maximo asintotico, con lineas
de campo que divergen alrededor del extremo asintético.

El tratar los extremos asintéticos como puntos silla no tiene sin embargo ninguna reper-
cusién en la relacién de Poincaré-Hopf de la expresion (2.65). En esta férmula, el nimero
de méaximos asintéticos viene dado por a_ y el de minimos asintéticos por ay. Los extremos
asintoticos presentan el mismo signo que los maximos y minimos convencionales, identificados
respectivamente por n y r. El comportamiento de las lineas de campo préximas a la linea en
contacto con el maximo asintotico sugiere que este extremo asintético puede considerarse como
un punto (3,41), es decir, como un punto anillo (r en la expresién (2.65)), que en la relacién
de Poincaré-Hopf tiene el mismo signo que un maximo asintético. Analogamente, el entorno
de la linea de campo que acaba en el minimo asintético sugiere que este extremo asintotico
es equivalente a un punto (3,~1) (b en la expresién (2.65)), que tiene el mismo signo que un
minimo.

En moléculas con simetria, las lineas de campo en contacto con los extremos asintéticos
pueden formar superficies en lugar de ser lineas individuales como en la molécula de agua.
Un ejemplo es la molécula de nitrégeno, representada en la Figura 6.14(b), donde aparecen,
ademas de los ntcleos, tres puntos criticos: dos minimos asociados a los pares libres de los
nitrégenos y un punto (3,-1) en el enlace. En la molécula aparecen sélo dos subdominios
cerrados e infinitos, formado cada uno de ellos por las lineas de campo que parten de uno
de los nitrégenos y convergen sobre uno de los minimos. En los extremos de la molécula hay
dos maximos asintéticos, identificados cada uno de ellos por una linea que llega del infinito
y acaba en uno de los minimos, siguiendo el eje x. Las lineas de campo en el plano « parten
del punto (3,-1) y acaban en el infinito por lo que tienen su final en un minimo asintético que
forma un anillo alrededor de la molécula.

El principal interés de los extremos asintéticos radica en que, en las moléculas neutras, estan
relacionados con las trayectorias menos desfavorables a ataques nucleéfilos o electrofilos, lo que
también esta, en muchos casos, relacionado con la presencia de puntos silla en el exterior de la
molécula. La deteccién de estas trayectorias especiales es en muchos casos posible inicamente
a partir del andlisis de los puntos criticos en el exterior de la molécula.

Un punto silla s6lo denota la presencia de una trayectoria especial cuando una de las lineas
perpendiculares a la superficie de flujo cero que genera tiene el otro extremo en el infinito.
En principio, la forma mas fiable de detectar trayectorias menos desfavorables es trazando las
lineas de campo que tienen uno de sus extremos en los puntos silla, aunque se puede suponer
que cuando la curvatura con signo diferente a las otras dos apunta hacia el exterior el punto
critico tiene asociada una trayectoria menos desfavorable.

Deducir la orientacién de las curvaturas de un punto silla es posible en ocasiones teniendo
en cuenta los puntos criticos que lo rodean. Un punto (3,-1) situado entre un méximo y el
exterior y rodeado de minimos como en la Figura 6.10 presentard una trayectoria especial
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(a) (b)

Figura 6.15: Puntos criticos del potencial electrostatico en las moléculas de (a) amonio y (b)
benceno. * corresponde a puntos (3,+3), + a puntos (3,+1) y x a puntos (3,-1) (Leboeuf
et al., 1999).

que senalard la ruta menos desfavorable para acceder al punto electréfilo. El caso contrario
se observa en la Figura 6.8, donde aparece un punto (3,+1) entre un punto nucledfilo y el
exterior. Se puede suponer que un punto (3,-1) en el exterior de un anién indica una ruta
menos desfavorable ya que en el exterior de un aniéon predominan los puntos nucledfilos. Por
el mismo motivo, un punto (3,41) en el exterior de un catién tendrd probablemente asociada
una trayectoria menos desfavorable para un ataque electréfilo.

En la Figura 6.15 se han tomado dos ejemplos de Leboeuf et al. (1999) para mostrar cémo
a partir de las posiciones y tipo de los puntos criticos es posible deducir las direcciones de las
lineas de campo en el entorno de la molécula. En el amonio aparecen dos minimos de potencial,
uno en la regién del par libre y el otro entre los hidrégenos, ademds de un punto (3,41) en
el exterior de la molécula en el lado opuesto al minimo del par libre. En el exterior de la
molécula aparecen por tanto tres puntos electréfilos correspondientes a los tres hidrégenos y
dos puntos nucledéfilos representados por los dos minimos. El punto silla indica la presencia de
una superficie de flujo cero que separa el dominio del minimo que aparece entre los hidrogenos
de los tres subdominios abiertos que envuelven la molécula. Estos subdominios estan ligados
a un hidrégeno y al minimo del par libre e interseccionan sobre dos lineas, una que acaba en
el minimo del par libre y otra que parte del punto silla y marca la ruta menos desfavorable
para que una carga positiva interaccione con el minimo situado entre los hidrégenos.

El otro ejemplo corresponde al benceno, donde aparece a cada lado del anillo una corona
de seis minimos situados a ambos lados del plano del benceno a la altura de los enlaces C—C.
Estos minimos estan relacionados con la poblacion de los enlaces 7 y estan separados por
superficies de flujo cero generadas por puntos (3,+1) que aparecen entre los minimos. Estos
puntos se encuentran también a ambos lados del plano de la molécula, a la altura de los
atomos de carbono. En el centro del anillo aparece un punto (3,-1) cuya curvatura positiva
esta orientada en la direccién perpendicular al plano de la molécula debido a la simetria del
sistema. El punto (3,-1) marca la trayectoria donde la repulsiéon que encuentra una carga
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negativa que se aproxima a la molécula por la direccién perpendicular al plano del anillo es
menor.
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