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BO
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CGTO
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DFT
ECPs
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GFN-xTB

GGA
GTO
HF

LCAO-MO

Abreviaturas
La expresion ab initio proviene del latin que significa “desde el inicio”.
Se utiliza para indicar que algunos métodos solo utilizan constantes fisicas
para obtener los parametros geométricos y las propiedades de un sistema
quimico.
Nanoparticula metalica de plata de 55 4&tomos.
Aproximacion Born-Oppenheimer.
Error de superposicion de bases.
Combinacion de funciones gaussianas para una descripcion aproximada
de las funciones de tipo Slater.
Correccion de contrapeso. Método utilizado para eliminar el error de
superposicion de bases.
Teoria del funcional de la densidad.
Potenciales efectivos de core
Campo de fuerza para el estudio de geometrias, frecuencias y enlaces no
covalentes.
Método semiempirico para el estudio de geometrias, frecuencias y enlaces
no covalentes.
Aproximacion de gradiente generalizado.
Funciones de tipo Gaussianas.
Aproximacion Hartree-Fock.
Combinacion lineal de orbitales atomicos para la obtencion de los

orbitales moleculares.



LDA Aproximacion de densidad local.
SCF Método de campo autoconsistente.

STO Funciones de tipo Slater
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RESUMEN
Titulo: Evaluacién del campo de fuerza GFN-FF y el método semiempirico GFN-xTB
para el estudio de las interacciones entre nanoparticulas de Ag (AgssNP) con pequefias
moléculas*
Autor: Jhon Frank Moreno Sanchez**
Palabras clave: Campo de fuerza GFN-FF, método semiempirico GFN-xXTB, DFT,
nanoparticulas de Ag.
Descripcion:

Las nanoparticulas de plata interaccionan con macromoléculas organicas con
excelentes propiedades dpticas, electronicas y cataliticas. Esto ha dado lugar a su aplicacion
en nanomedicina y catélisis, entre otros. Para comprender sus propiedades estructurales se
requieren métodos computacionales robustos debido a su tamafio y complejidad. En el afio
2017 se propuso el método semiempirico GFN-XTB y en el 2020 el campo de fuerza GFN-
FF para el estudio de las propiedades de sistemas moleculares grandes. Estos métodos son
prometedores por su automatizacion y al nimero de parametrizaciones (GFN-FF), y a la
combinacion de la parte mecano-cuantica con parametrizaciones (GFN-xTB). Los métodos
se han aplicado a sistemas organicos y organometalicos con buenos resultados, pero no a
complejos entre nanoparticulas y moléculas organicas; por lo que, en este trabajo de grado
para optar al titulo de quimico realizamos una evaluacion comparativa de estos métodos con
algunos funcionales DFT.

Evaluamos la eficiencia de GFN-FF y GFN-xTB en el estudio de las interacciones
entre AgssNP y 2-propanol, 2-propanotiol y 2-propanamina en comparacién con los niveles
de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP (CP) y B97-3c. Las energias de interaccidn entre
AgssNP 'y 2-propanol, 2-propanotiol y 2-propanamina calculadas con GFN-XTB son
similares a las obtenidas con los niveles de teoria PBEh-3c y PBE-D3/def2-SVP (CP), las
diferencias son inferiores a 5.6 kcal/mol. Con respecto a GFN-FF la energia de interaccion
entre AgssNP y 2-propanol es similar a los niveles de teoria PBEh-3c y PBE-D3/def2-SVP
(CP), con diferencias inferiores a 4.6 kcal/mol. En conclusion, GFN-XTB describe las
interacciones entre AgssNP y moléculas organicas con un nivel de precision cercano al de los
niveles de teoria PBEh-3c y PBE-D3/def2-SVP (CP) y con excelente relacion precision/costo
computacional. De igual manera GFN-FF describe las interacciones entre AgssNP y 2-
propanol con un nivel de precision similar al de los niveles de teoria PBEh-3c y PBE-
D3/def2-SVP (CP).

*Trabajo de grado
**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Markus Hans Oliver Doerr. Dr. rer.
nat. Codirectora: Martha Cecilia Daza Espinosa. Dra. en Ciencias - Quimica.
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ABSTRACT
Title: Evaluation of the force field GFN-FF and the semiempirical method GFN-xTB
for the study of interactions between Ag nanoparticles (AgNP) with small molecules*
Author: Jhon Frank Moreno Sanchez**
Keywords: force field GFN-FF, semiempirical method GFN-xTB, DFT, silver
nanoparticles.
Description:

Silver nanoparticles interact with organic macromolecules with excellent optical,
electronic and catalytic properties. This has led to their application in nanomedicine and
catalysis, among others. To understand their structural properties are required robust
computational methods due to their size and complexity. In 2017 the semiempirical method
GFN-xTB and in 2020 the force field GFN-FF were proposed for studying the properties of
big molecular systems. These methods are promising due to their automation and the number
of parameterizations (GFN-FF), and the combination of the quantum-mechanical part with
parameterizations (GFN-xXTB). These methods have been applied to organic and
organometallic systems with good results, but not to complexes between nanoparticles and
organic molecules; Therefore, in this degree work for the title of chemist we perform a
comparative evaluation of these methods with some functionals DFT.

We evaluated the efficiency of GFN-FF and GFN-xTB in the study of interactions
between AgssNP and 2-propanol, 2-propanethiol and 2-propanamine in comparison with
level of theory PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP (CP) and B97-3c. We find that the interaction
energies between AgssNP and 2-propanol, 2-propanethiol and 2-propanamine calculated with
GFN-XTB are similar to those obtained with the levels of theory PBEh-3c and PBE-D3/def2-
SVP (CP), the differences are less than 5.6 kcal/mol. With respect to GFN-FF the interaction
energy between AgssNP and 2-propanol is similar to levels of theory PBEh-3c and PBE-
D3/def2-SVP (CP), with differences of less than 4.6 kcal/mol. In conclusion, GFN-XTB can
describe the interactions between AgssNP and organic molecules with a level of accuracy
close to that of the levels of theory PBEh-3c and PBE-D3/def2-SVP (CP) and with an
excellent accuracy/computational cost relationship. Similarly GFN-FF can describe the
interactions between AgssNP and 2-propanol with a level of accuracy similar to that of the
levels of theory PBEh-3c and PBE-D3/def2-SVP (CP).

*Bachelor Thesis
**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Markus Hans Oliver Doerr. Dr. rer.
nat. Codirectora: Martha Cecilia Daza Espinosa. Dra. en Ciencias — Quimica.
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Introduccion

Las nanoparticulas metalicas de plata presentan excelentes propiedades Opticas,
eléctricas y cataliticas (Dadosh, 2009). Interaccionan con macromoléculas organicas
generando materiales hibridos para diferentes aplicaciones: nanomedicina y catélisis, entre
otras (Li et al., 2013). Las nanoparticulas metalicas de Ag pueden interaccionar con
polimeros para generar bionanocompuestos (Darder et al., 2007). Por ejemplo, al
interaccionar con celulosa generan un sistema quimico para mdaltiples aplicaciones: en
nanomedicina se utiliza como material antibacteriano, en catalisis para la eficiencia de las
reacciones quimicas y en sensores para la deteccién y degradacion de contaminantes (Xu et
al., 2018) (Fiorati et al., 2020).

Para comprender las interacciones de estos materiales hibridos son necesarios
estudios fundamentales y entender las fuerzas impulsoras y las limitaciones hacia su
estructuracion. Por consiguiente, se requieren métodos computacionales robustos que
permitan estudiar el tamarfio y la complejidad de estos sistemas, debido a que el estudio de
sistemas macromoleculares y supramoleculares en areas como la bioquimica y ciencia de los
materiales requieren métodos para el analisis de varios miles de atomos, lo que esta fuera del
alcance de métodos ab initio de bajo costo como DFT y Hartree-Fock (Bannwarth et al.,
2019)

Los métodos sofisticados y robustos como el campo de fuerza GFN-FF y el método
semiempirico GFN-XTB permiten estudiar moléculas desde un bajo nimero de atomos hasta
un nivel elevado de atomos (Spicher & Grimme, 2020). De igual forma, tienen ventajas como
una optimizacion rapida, pueden analizar cualquier estructura quimica y que permiten
efectuar una simulacion dinamica de las moléculas. GFN-FF combina la velocidad del campo

de fuerza (GFN) con una precision casi mecano cuantica (FF) (Spicher & Grimme, 2020).
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Es actualmente el Unico método atomistico aplicable para proporcionar estructuras
moleculares tedricas razonables, donde no se tiene en cuenta la estructura electrénica y se
reemplaza por potenciales de interacciones, dejando de lado el alto costo computacional y
disminuyendo la dificil descripciéon (Spicher & Grimme, 2020); mientras que el método
semiempirico GFN-xTB permite tener una mayor precision para las propiedades en estudio
que los enfoques semiempirico de proposito general existentes. Tiene un conjunto basico de
funciones de Slater aproximadas mediante una combinacién de funciones de tipo gaussianas
centradas en los 4&tomos, pero a diferencia de otros métodos semiempirico, introduce una
segunda funcién s, funciones de polarizacion para mejorar la calidad de las descripciones
atémicas y tiene varias aproximaciones (Grimme, et al., 2017). Es el primer método que
permite una unién ampliamente estrecha que incluye interacciones electrostaticas y efectos
de correlacion. También, se centra Unicamente en parametros globales y especificos del
elemento.

El campo de fuerza GFN-FF y el método semiempirico GFN-xTB han sido evaluados
en estructuras metal-organicos (MOF) y jaulas orgénicas porosas (POC) para la interaccion
con gases de efecto invernadero (Spicher et al., 2020). De estos estudios se han obteniendo
excelentes resultados. EI método semiempirico GFN-xTB se ha utilizado con éxito en
complejos de lantanidos, obteniendo un excelente resultado en la optimizacion de geometrias
y diversos complejos (Bursch et al., 2017). Pero muy pocos son los estudios entre las
interacciones de nanoparticulas metalicas y moléculas organicas pequefias (Martins et al.,
2020; Quan et al., 2021), y es nulo el analisis de qué tan buenos son los resultados obtenidos
mediante los métodos.

Por lo tanto, como primer acercamiento en este trabajo de grado se evaluaron los

métodos GFN-FF y GFN-XTB para los célculos de las energias de interaccion entre una
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nanoparticula de Ag (AgssNP) y moléculas orgénicas pequefias con grupos OH, SH y NHo.
Los resultados se compararon con los calculos DFT, niveles de teoria (PBEh-3c, PBE-
D3/def2-SVP (CP) y B97-3c), para dar respuesta a la pregunta ¢Es el campo de fuerza GFN-
FF y el método semiempirico GFN-xXTB adecuados para estudiar las interacciones entre
clusteres metalicos — moléculas orgénicas pequefias?

Considerando que el campo de fuerza GFN-FF y el método semiempirico GFN-xTB
permiten estudiar las interacciones entre moléculas organicas pequefias y nanoparticulas
metalicas con el mismo nivel de precision que con los niveles de teoria PBE-D3/def2-SVP

(CP), PBEh-3c y B97-3c.
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1. Estado del arte

Desde la ultima década del siglo XX se han efectuado esfuerzos para construir un
campo de fuerza universal, Gtil para describir todo tipo de sistemas quimicos y obtener
informacion de sus geometrias, energias, dindmica molecular y propiedades especificas. En
la actualidad, existen campos de fuerza, pero cada uno de ellos es especifico para cada rama
de la quimica y uno que otro es interdisciplinario. En el area de la bioquimica se encuentran
campos de fuerza como AMBER (Assited Model Building and Energy Refinement) que
permite realizar dindmica molecular de sistemas bioldgicos y quimicos a nivel atomistico,
incluyendo conjuntos de parametros de aminodcidos, &cidos nucleicos, lipidos y
carbohidratos (Salomoén et al., 2013). También, se encuentran CHARMM, GROMOS y
OPLS que son campos de fuerza biomoleculares y campos de fuerzas para moléculas
pequefias (Riniker, 2018). En el area de la organica e inorganica es ampliamente usado el
campo de fuerza CFF91. En el &rea de la ciencia de los materiales se utiliza el potencial de
Gupta (Gupta, 1981), es utilizado para la descripcion y comprensiéon de las propiedades
estructurales de los nanomateriales en sistemas mono-metalicos, bi-metalicos y tri-metélicos.
Por consiguiente, es utilizado para la descripcion de nanoparticulas de Ag (Sanders et al.,
2022).

Los campos de fuerza universales como UFF (Universal Force Field) permiten
realizar simulaciones de mecéanica molecular, y dindmica molecular. Este campo cuenta con
parametros para todos los elementos de la tabla periodica. Los parametros se basan
unicamente en el elemento, su hibridacion y conectividad (Rappe et al., 1992). Por su parte,
IFF (Interface Force Field), trabaja como una extension de los campos de fuerza armonicos
como CHARMM, AMBER, GROMACS, entre otros. Este campo de fuerza permite el

estudio de interaccion entre moléculas inorganicas-organicas e inorganicas-bioguimicas en
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la escala de 1 a 1000 nm (Heinz et al., 2013). Estos Ultimos requieren pardmetros individuales
0 presentan limitaciones al momento de efectuar los céalculos. Asimismo, estas
aproximaciones clasicas para calcular las energias en funcion de las posiciones atomicas no
pueden describir modelos con cambios en la conectividad atbmica. Por consiguiente, existen
campos de fuerza como ReaxFF (Reactive Force Field) para modelar reacciones quimicas a
medida que se rompen y se forman enlaces (Senftle et al., 2016).

Por lo tanto, para eliminar estas brechas de parametrizaciones especificas, ajustes
tediosos y pérdidas de velocidad en la realizacion de los célculos, Spicher & Grimme (2020)
proponen un nuevo campo de fuerza conocido como GFN-FF (Geometries, Frequencies, and
Non-covalent interactions — Force Field), el campo de fuerza GFN-FF es un modelo
atomistico robusto para el estudio de materiales, sistemas organometalicos y bioquimicos.
Esto se debe a que GFN-FF permite estudiar cualquier elemento de la tabla periddica hasta
el radon y permite acceder a la optimizacion y simulacion de la dindmica molecular en un
tiempo corto, eliminando asi las altas parametrizaciones de los datos y aumentando la
velocidad de obtencion.

Para validar esta informacién, Spicher & Grimme (2020) optimizaron las estructuras
de la hemoglobina, la proteasa del COVID-19 y un conjunto de 70 proteinas y péptidos
organicos, encontrando que el campo de fuerza permite describir aminoacidos y grupos
hemo. También analizaron la optimizacion de estructuras metal-organicas (MOF),
obteniendo que las estructuras se optimizan correctamente. Los autores han evidenciado que
pueden simular la dinamica de un mutante de metamioglobina y reproducen las medidas de
distancia EPR experimentales. En consecuencia, se logran estudiar macromoléculas

biologicas.
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También en los Ultimos afios se ha presenciado un interés por establecer un método
semiempirico para propdsitos generales. Se busca la creacion de un método semiempirico
robusto para el analisis de cualquier sistema quimico, donde no se deje de lado la parte
electrénica del sistema y los resultados puedan comparasen a los resultados obtenidos con
los métodos ab initio. Por consiguiente, el grupo de Grimme et al. (2017) proponen un nuevo
método semiempirico GFN-XTB (Geometry, Frequency, Non-covalent, eXtended Tight
Binding) para el estudio de estructuras, frecuencias vibracionales e interacciones no
covalentes, el cual esta parametrizado para todos los elementos hasta el radon. EI método
semiempirico se ha evaluado en moléculas orgénicas con excelentes resultados, el cual ha
demostrado que puede ser aplicado en sistemas de 3000 &tomos o0 mas, de igual manera puede
ser aplicado para el estudio de sistemas sélidos y para interacciones supramoleculares en
interacciones proteina-proteina, proteina-ligando, etc (Grimme et al., 2017).

El campo de fuerza GFN-FF y el método semiempirico GFN-XTB se han aplicado en
estudio para las interacciones entre sistemas organometalicos y moléculas gaseosas, y para
el estudio de sistemas metalicos. De estos estudios se han obtenido excelentes resultados,
pero son pocos los estudios de las interacciones entre nanoparticulas metalicas y moléculas
organicas, y no se presenta un analisis de que tan precisos son los resultados. Una revision
de los articulos cientificos valida esta informacion:

Spicher et al. (2020) estudiaron la descripcion tet6rica de las estructuras
organometalicas (MOF) y las jaulas organicas porosas (POC) para la deteccion eficiente de
sitios de union con moléculas gaseosas y sus energias asociadas. Han obtenido valores entre
1.1y 1.4 kcal con respecto a las medidas de referencia DFT, concluyendo que este campo de

fuerza GFN-FF brinda resultados comparables con DFT.
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El método semiempirico GFN-XTB (Geometry, Frequency, Non-covalent, eXtended
Tight Binding), fue utilizado por Bursch et al. (2017) para la optimizacion rapida y razonable
de complejos de lantanidos. Analizaron 80 estructuras complejas y se compararon con la
teoria funcional de densidad (DFT). encontrando que el método GFN-XTB puede ser
utilizado para sistemas con metales, obteniendo una desviacion cuadratica media estructural
mucho menor en comparacion con otros metodos cuanticos. GFN-XTB tiene una excelente
relacion precision/costo para el estudio de complejos de lantanidos.

Zhang et al. (2021) mediante la utilizacion GFN-xTB, observaron el mecanismo de
adsorcion de dos derivados de dextrano modificados con aminoacidos para mejorar o buscar
inhibidores de corrosion ecoldgicos para tuberias de acero. Descubriendo mediante los
calculos tedricos que ambos derivados se adsorben en el Fe mediante los &tomos de N, O, S
a través de la donacion de electrones al Fe. Sin embargo, en este estudio no se hace mencién
de la calidad de los resultados obtenidos con el método semiempirico GFN-xTB.

Martins et al. (2020) evaluaron la actividad fotocatalitica mejorada de nanoparticulas
de Au/TiOz contra ciprofloxacina. Analizaron el efecto de las nanoparticulas de oro sobre el
dioxido de titanio usando el método semiempirico GFN-xTB. En el estudio se eligieron como
estructuras cubos octaédricos (TiO2)97 y Auss. Sin embargo, no se efectio un analisis sobre
la calidad de los resultados obtenidos con GFN-xTB.

Hasta ahora el método mas usado para el estudio de sistemas con nanoparticulas
metalicas es la teoria de los funcionales de la densidad DFT. Dononelli & Kluner (2018)
estudiaron la adsorcion de CO en nanoparticulas metalicas de Au, Ag y Cu con los
funcionales PBE, B2PLYP y CCSD(T) encontrando resultados similares con los tres
métodos. En el 2021, Batista et al. (2021) realizaron estudios de la adsorcion de CO en

nanoparticulas de Ru, Rh, Pd y Ag con el funcional PBE-D3, en donde analizaron los
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pardmetros geométricos, y Mendes et al. (2021) utilizaron el funcional PBE-D3 para mejorar
la comprension de las interacciones entre clusteres metélicos y CO», entre ellos la Ag.
También, Piotrowski et al. (2016) determinaron con el funcional PBE que la estructura mas
estable para la nanoparticula de plata de 55 4&tomos es una estructura icosaedrica.

El estudio de las interacciones entre las nanoparticulas de plata y moléculas orgénicas
es de gran importancia debido a sus aplicaciones en diferentes campos de la quimica. Entre
sus utilidades se encuentran: las interacciones entre las nanoparticulas de plata con
biopolimeros generan bionanocompuestos, los cuales tienen propiedades biocompatibles,
biodegradables y antimicrobianas, siendo utilizados en nanomedicina y degradacion de
contaminantes (Xu et al., 2018) (Fiorati et al., 2020). Las interacciones entre nanoparticulas
de platay celulosa se utilizan para purificacion de contaminantes en aguas (Biliueta & Coseri,
2019), envasado de alimentos, aplicaciones fotocataliticas, deteccidn colorimétrica selectiva,
entre otras (Salama et al., 2021). Por lo tanto, como primer acercamiento a los estudios de
interacciones supramoleculares entre las nanoparticulas de plata y moléculas organicas
grandes se inicié con el estudio de las interacciones de las nanoparticulas de plata con tres

moléculas organicas pequefias con grupos funcionales caracteristicos OH, SH y NHo.
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2. Marco tedrico
2.1 Nanoparticula metélica de Ag (AgssNP)

Las nanoparticulas metélicas con un didmetro de 1-10 nm son consideradas como
nanoclUsteres. Con una determinada cantidad de atomos estos nanocllsteres pueden
presentar caracteristicas importantes y se les conocen como particulas magicas. Uno de los
grupos de particulas magicas son aquellos nanoclisteres compuestos por 55 atomos del
elemento, debido a la estabilidad termodinadmica, donde son mas estables energéticamente
que otros sistemas (Piotrowski et al., 2016). Se ha demostrado que la estructura adquirida por
la mayoria de los elementos de transicion con 55 atomos es la estructura icosaédrica de
Mackay que hace a estas conformaciones energéticamente mas estables (Piotrowski et al.,
2016).

Mackay (1962) sefiala que Fuller propone que una distorsion de un cubo octaedro
puede generar una estructura icosaédrica. Esto se logra mediante la contraccion uniforme de
sus vértices. Un cubo octaedro esta formado por una esfera céntrica seguida de dos capas, la
primera capa de 12 esferas y la segunda compuesta de 42 esferas. Al presentarse dicha
distorsion la estructura icosaédrica presenta la misma cantidad de capas, pero con cinco
atomos no equivalentes, donde dos de los &tomos estan presentes en la primera capa que
rodea a los 13 atomos, mientras que los otros tres atomos se encuentran presentes en la
segunda capa o capa externa de la conformacion (Piotrowski et al., 2016).

2.2 Campos de fuerza

Los campos de fuerza son métodos computacionales que permiten estudiar las
estructuras e interacciones quimicas mediante la obtencion de la energia potencial, haciendo
uso de la mecanica clasica. En estos métodos los nucleos se encuentran representados como

esferas fijas y los enlaces estdn modelados como un resorte (ley de Hooke y correcciones con
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series de Taylor). La ventaja de estos métodos se encuentra en los tiempos de calculo muy
cortos, donde se obtienen en cuestion de minutos o incluso segundos, ya que los resultados
se alcanzan a partir de parametrizaciones (Cramer, 2013).

La energia calculada por la mayoria de los campos de fuerza se representa por la
ecuacion (1). Los campos de fuerza difieren en el nimero de parametrizaciones que utilizan
y en el tipo de energias que consideran.

Etotal = Eenlace + Eflexién + Etorsién + Eno enlazante (1)

La energia total, ecuacion (1), incluye los siguientes términos: energia de enlace,
Ecniace » que corresponde a las contribuciones de los enlaces entre los &tomos; energia de

flexion, Efjeyisn » que representa la contribucion energeética de los angulos formados por tres

atomos; E;,sisn, COrresponde a la energia de los angulos diedros; y por ultimo, la energia no
enlazante E,, eniazante » debida a la contribucion de los 4&tomos que no se encuentran
enlazados (Lewars, 2011).

Existen campos de fuerza especificos para el estudio de las estructuras moleculares,
por ejemplo: para el estudio de las proteinas se hace uso de los campos de fuerza CHARMM,
Amber y OPLS. Para el estudio de ciencias de materiales se hace uso de los campos de fuerza
DREIDING y MOF-FF (Spicher & Grimme, 2020). También, se ha planteado la creacion de
campos de fuerza universales que permitan el estudio interdisciplinario de cualquier
estructura quimica. Por consiguiente, existen campos de fuerza como el campo de fuerza
universal (UFF) (Rappe et al., 1992), el cual se ha evaluado en moléculas organicas y en
complejos metalicos presentando una menor precision en comparacion con los campos de

fuerza especificos (Artemova et al., 2016). Asimismo, requiere ajustes tediosos en la
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parametrizacion individual de cada uno de los elementos. Por lo tanto, se busca un campo de
fuerza general que elimine las altas parametrizaciones (Spicher & Grimme, 2020).
2.2.1 Campo de fuerza GFN-FF

El campo de fuerza GFN-FF permite estudiar cualquier tipo de elemento hasta el
Raddn y cada uno de estos elementos tiene 18 parametros especificos de entrada, reduciendo
las altas parametrizaciones con respecto a otros campos de fuerza. De igual manera, reduce
el tiempo y costo de los calculos. GFN-FF solo necesita las coordenadas cartesianas y la
composicion elemental de cada una de las moléculas para calcular la energia potencial del
sistema (Spicher & Grimme, 2020). La energia del sistema, E;ry—_gp, incluye la energia
relacionada con los enlaces covalentes E.,y Y la relacionada con los enlaces no covalentes
Encr los que pueden ser intermoleculares o intramoleculares, dando asi la obtencion de la
energia total E;py_rp, €Cuacion (2).

Ecen-rr = Ecov + Enci (2)

La energia de los enlaces covalentes E.,y, ecuacion (3), incluye la energia de la
contribucion de los enlaces, E.piqce, las flexiones de los angulos, Efjeyisn, las torsiones,
Etorsion, |2 energia de repulsion para los atomos enlazados, Efz*¢, y una energia de
correccion para las interacciones covalentes de tres 4&tomos A-B-C, E,;,., (Spicher &
Grimme, 2020).

ECOV = Eenlace + Eflexi()n + Etorsi()n + Eﬁ(%ace + Eglr)léace (3)

La energia de las interacciones no covalentes Enci, ecuacion (4), esta representada
por: la energia electrostatica, E;zs, la cual se calcula mediante una suma por pares sobre las
interacciones entre cargas puntuales centradas en el atomo. La energia de dispersion, Ep;sp,

donde se tienen presentes las interacciones de London mediante un acercamiento a la teoria
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funcional de densidad con el modelo D4 (Caldeweyher et al., 2019). La energia de los enlaces
con hidrégenos, Eyg, la energia de los enlaces con haldgenos, Eyg, y por altimo la energia
de repulsion, EflS , (Spicher & Grimme, 2020)
Enci = Eigs + Episp + Eyp + Exp + E;Ve%I (4)
El campo de fuerza ha sido evaluado mediante un conjunto de prueba de mas de 8000
estructuras quimicas. Concluyendo que permite estudiar moléculas pequefias como hidruros
y Oxidos, también permite estudiar sistemas mas complejos como los organometalicos y
bioquimicos (Spicher & Grimme, 2020).
2.3 Métodos ab initio
La palabra ab initio proviene del latin que significa “desde el inicio”. Esto indica que
los métodos estan basados en célculos fundamentales y no incluyen parametrizaciones. Para
describir el comportamiento de los sistemas quimicos se requiere solucionar la ecuacion no
relativista e independiente del tiempo de Erwin Schrédinger ecuaciéon (5), que es una
ecuacion de valores propios. Donde, la funcion de onda W multiplicada por el operador
hamiltoniano H produce la misma funcién multiplicada por un valor propio o escalar, en este
caso la energia E (Szabo & Ostlund, 1996).
Ay = EyY ()
La funcion de onda esta representada por las coordenadas cartesianas X, y Yy z.
Mientras que el operador hamiltoniano estad representado por las energias cinéticas y

potenciales del sistema ecuacion (6).
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La ecuacidn (6) se encuentra en unidades atdbmicas. Donde, N representa el nimero
de electrones, M representa el nimero de nucleos, Z, y Z el nimero atdbmico para cada uno
de los nicleos Ay B, M, la masa atdbmica del ndcleo A y i representa al i-ésimo electron del
sistema. El primer término del operador es la energia cinética de los electrones; el segundo
término, la energia cinética de los nucleos; y los tres dltimos términos representan las
energias potenciales de Coulomb; donde el tercer término es la energia potencial de la
atraccion electron-nucleo; el cuarto es la energia de la repulsion electron-electron; y el Gltimo
término es la repulsion nacleo-ndcleo (Szabo & Ostlund, 1996).

La solucion de la ecuacion de Schrodinger brinda informacion valiosa de los sistemas
en estudio, por ejemplo: la geometria mas estable, las energias de enlace y parametros
geométricos como distancias de enlace y angulos. Los métodos ab initio estan caracterizados
por ser mas precisos en comparacion con métodos parametrizados o con los métodos
semiempiricos. Sin embargo, el costo computacional de los métodos ab initio aumenta a
medida que se incrementa el nimero de 4&tomos y solo suelen ser usados para unos cuantos
cientos de atomos (Grimme et al., 2017).

2.3.1 Aproximacion Born-Oppenheimer

La ecuacion (5) solo se ha resuelto de manera exacta para sistemas monoelectronicos,
Por lo tanto, se han introducido aproximaciones para darle una solucién a los sistemas
polielectrénicos. La primera aproximacion planteada es la de Born-Oppenheimer (BO),
donde ambos en el afio 1927 notaron que los nicleos tienen mayor masa en comparacion con
los electrones. Por eso, los electrones presentan mayor energia cinética comparados con los
nacleos. Por consiguiente, llegaron a la conclusion de que los sistemas quimicos se pueden
estudiar tomando fijos los nucleos. Esto conlleva a separar la parte nuclear de la parte

electronica (Szabo & Ostlund, 1996).
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De la ecuacién (6) al hacer fijos los nucleos, el segundo término que corresponde a
la energia cinética de los nucleos seria cero. De igual forma, al mantener inmoviles los
nacleos el altimo término que corresponde a la repulsion nacleo-nacleo se convierte en una
constante. Lo anterior, da el hamiltoniano electronico H,,,., ecuacion (7).

O ot —ii%+ii% )

i=1 i=1 A=1 i=1j>i Y

NlH
N

Al resolver la ecuacién (8) para la componente electronica se tendria la energia

electronica E, .. del sistema.

A

Hetec Petec = EetecPetec (8)

Al valor de la energia electronica se le puede sumar la constante de la energia de
repulsién nucleo-nucleo E g para dar la energia total del sistema Er,:4; , €cuacion (9).
Erotat = Eetec + Engre 9)
Después de dar solucidn a la parte electronica del sistema esta se puede tomar como
parte fija y resolver la parte nuclear. Donde, el hamiltoniano nuclear H,,,, ;.. €Cuacion (10),
estd comprendido por el primer término que corresponde a la energia cinética de los ndcleos;
el segundo término a la repulsion nucleo-nicleo; y el tercer término a la energia electronica

del sistema.

elec (10)

M 1 M M
Itlnuclear = - Z W z z
A=1 B>A

Al evidenciar la ecuacion (7), el segundo término corresponde a la atraccion de
Coulomb entre electron-nicleo, por consiguiente, aun depende paramétricamente de la
posicién fija de los nucleos (Szabo & Ostlund, 1996). Esto ofrece una solucidn aproximada

y no exacta de los sistemas quimicos en estudio.
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2.3.2 Aproximacion Hartree-Fock

La solucion de la ecuacion electronica de Schrodinger presenta el problema de la
interaccion de repulsion de varios electrones, lo que dificulta la solucién. Un método que
intenta resolver el problema es la aproximacion de Hartree y Fock. Hartree publico su
aproximacion en el afio de 1928 (Hartree, 1928) y de manera analoga lo hizo Fock en el afio
de 1930 (Fock, 1930). Donde, la funcién de onda de un electron se representa tanto para las
coordenadas espaciales y las coordenadas de espin con un espin orbital, y(x). Donde el
electron se encuentra perturbado por un campo promediado de electrones (Szabo & Ostlund,
1996).

La solucion al problema debe tener en cuenta el principio de antisimetria, el cual
establece que dos electrones deben ser indistinguibles con respecto al intercambio de las
coordenadas espaciales y de espin, X representa las cuatro coordenadas. Para ello se hace uso
de un determinante de Slater (Szabo & Ostlund, 1996). De manera simplificada el
determinante de Slater se describe por:

RGP CHRNNS ) I R4,

El teorema variacional establece que la energia siempre sera igual o mayor a la

energia exacta de un determinado sistema. Por lo tanto, la energia electronica obtenida sera

igual o mayor a la energia exacta, ecuaciones (11) y (12).
Fuee®) = [ drw” (s ) 5 R) 11)

Eelec(R) = EO (12)
Al tener en cuenta el principio variacional se busca el conjunto de spin orbitales y(x)
que descritos en el determinante de Slater minimizan la energia electronica, es decir que se

aproximen a la energia del estado fundamental del sistema (Szabo & Ostlund, 1996). La
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ecuacion que describe el procedimiento es la ecuacién integro-diferencial de Hartree-Fock,
ecuacion (13). Donde, el operador de Fock, ecuacion (14), esta descrito por el primer término
que corresponde a la energia cinética del electron; el segundo término a la energia potencial
que experimenta un electron con respecto a los nucleos; y el tercer término representa el
potencial efectivo v (i).

vHF (i) es el potencial que experimenta el i-ésimo electron en el campo promediado
de electrones y quien a su vez esta descrito por la ecuacion (15), el primer término
corresponde al operador de coulomb 4 y el segundo término corresponde al operador de

intercambio K.

P = Ex(x) (13)

f= —%V?—;%+ vAE(@D) (14)

) = Y [ dx @ P - [ de @) (15)
b

La ecuacion integro-diferencial de Hartree-Fock no se puede resolver de manera
lineal, debido a que el potencial efectivo v (i) depende de los espin orbitales y de igual
forma la funcién de onda esté representada por los espin orbitales. Por consiguiente, se hace
uso del método campo autoconsistente (SCF).

SCF se basa en una formulacion de resolver el problema de manera iterativa.
Inicialmente, se efectlia una conjetura de los espin orbitales y con ellos se efectua el célculo
del potencial efectivo v (i). Seguidamente, se resuelve la ecuacion de Hartree-Fock. Este
proceso se repite hasta obtener una consistencia en el calculo, la cual se logra cuando los
espin orbitales que se utilizan para el calculo del potencial efectivo v#¥ (i) son iguales a los

espin orbitales de la funcion de onda (Szabo & Ostlund, 1996).
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2.3.3 Introduccion de la base: ecuaciones de Roothaan

Al integrar las funciones de spin a y B, los spin orbitales y(x) se convierten en una
formulacién de orbitales moleculares. Por lo tanto, se debe resolver la ecuacion integro-
diferencial de Hartree-Fock para los orbitales espaciales, ecuacion (16). Sin embargo, esta
ecuacion hasta el momento no se puede resolver de manera numeérica (Szabo & Ostlund,
1996).

faDYi(r) = ghi(ry) (16)

Arie Jan Roothaan propuso una solucion mediante el uso de funciones algebraicas
conocidas, es decir una base, lo que permite reducir la ecuacion integro-diferencial de
Hartree-Fock a un conjunto de ecuaciones algebraicas que se resuelven mediante técnicas
matriciales. Al expandir los orbitales espaciales mediante el conjunto de las funciones de la
base ¢,,se tiene un numero de funciones K que esta limitado, ecuacion (17). Esto se debe a
que hasta el momento no se tiene un conjunto de funciones de la base completo (Szabo &
Ostlund, 1996). Las funciones son orbitales atomicos que pueden ser de dos tipos: funciones
de tipo Slater (STO) y funciones de tipo gaussianas (GTO). Para expandir los orbitales
moleculares se hace uso del método MO-LCAO que consiste en una combinacion lineal de

los orbitales atébmicos.

K
by = Zcui by i=12 K (17)
u

Al sustituir los orbitales espaciales de la ecuacion (16) por la expansion de las
funciones de la base ecuacion (17), el problema se reduce a en encontrar aquellos coeficientes

de expansion, C,;, que minimizan la energia del sistema, ecuacion (18).
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K K
F0)) Cubu = &) Gy (18)
m m

Escribiendo la ecuacion de forma matricial, ecuacion (19). Se tiene una matriz (K x
K) de Fock, F; una matriz (K x K) de los coeficientes de expansion, C,;; una matriz (K x K)
de superposicion, S; y la matriz que contiene las energias de los orbitales moleculares, €. Por
lo tanto, el problema se reduce a dar solucion a la ecuacién matricial que describa los orbitales
moleculares que minimizan la energia del sistema (Szabo & Ostlund, 1996).

FC = SCe (19)

Existen diferentes bases, como las de: Pople, Duning, Ahlrichs y Jensen. A la hora de
elegir la base, hay que tener en cuenta que estas pueden introducir dos fuentes de error: El
error de incompletitud del conjunto de bases (BSIE) y el error de superposicién de bases
(BSSE). EI primer error se debe a la utilizacion de un conjunto pequefio de funciones de la
base para describir el sistema en estudio y el segundo error surge al momento de calcular la
energia de interaccion para un complejo, donde el conjunto de funciones de la base del
complejo es diferente a el conjunto de funciones de la base de los fragmentos que lo
constituyen (ver seccion 2.5) (Morgante & Peverati, 2020). En esta investigacion se hizo uso
del conjunto de funciones de las bases de Ahlrichs, las cuales se encuentran definidas para
describir todos los elementos hasta el Radén (Weigend & Ahlrichs, 2005). Se utiliz6 la base
def2-SVP y def2-TZVP, la primera es una base doble zeta { de valencia dividida (Split
Valance, SV) y polarizada (P). La segunda es una base tiple zeta { de valencia (TZV) y

polarizada (P) (Weigend & Ahlrichs, 2005).
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2.3.4 Teoria del funcional de la densidad (DFT)

La teoria del funcional de la densidad (DFT) se introdujo gracias a dos publicaciones:
La primera publicacion se efectud en el afio de 1964 por Kohn y Hohenberg (Hohenberg &
kohn, 1964), donde establecieron los dos teoremas de la teoria del funcional de la densidad.
El primer teorema establece que se pueden medir todas las propiedades de un sistema
quimico mediante un solo observable, la densidad electronica en el estado fundamental. El
segundo teorema establece que se puede conocer la densidad electrénica del estado
fundamental haciendo uso del método variacional. Por lo tanto, la energia del estado
fundamental se puede obtener mediante una densidad electrénica de prueba en el espacio
tridimensional p(r). La densidad electronica debe ser p(r) > 0 y se integra en el espacio para
la cantidad de electrones (N), [ p(r)dr = N. Por lo tanto, la energia del estado fundamental
es un funcional de la densidad electronica E[p(r)] y debido al método variacional la energia
obtenida va a ser igual o mayor a la energia exacta de sistema E,, ecuacion (20) (Parr &
Yang, 1994).

E[p(r)] = E, (20)

El problema se reduce en conocer en la practica la densidad electronica del sistema,
por consiguiente, en el afio de 1965 Kohn y Sham (Kohn & Sham, 1965) efectuaron una
segunda publicacidn donde establecieron que la densidad electrénica se obtiene mediante una
sumatoria de los orbitales moleculares ocupados por cada electron, ecuacion (21). Por lo
tanto, al igual que en la aproximacion HF se utiliza un conjunto de funciones, es decir una

base para describir al sistema (Kurth et al., 2005)

p= ) [y’ 1)
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La energia total electrénica en funcion de la densidad est& dada por la ecuacion (22),
donde, Exe es la energia cinética para los electrones no interactuantes, Ec la energia de
interaccion electron-nucleo, Ex energia de interaccion electron-electron y Exc la energia de
intercambio y correlacion. El segundo término y tercer término dependen de la densidad
electrénica del electron, por consiguiente, la ecuacion se resuelve de manera iterativa,
analogo al proceso de la aproximacion de Hartree-Fock.

E(p) = Exg(p) + Ec(p) + Ex(p) + Exc(p) (22)

Una de las diferencias con la aproximacion de HF es que la teoria del funcional de la
densidad tiene en cuenta la energia de intercambio y correlacién, mientras que en HF solo se
tiene presente el potencial para la energia de intercambio.

Para la energia de intercambio y correlacion Ey, es necesario un funcional exacto
que pueda describir cualquier sistema quimico, hasta el momento no se tiene un funcional de
la densidad exacto, y por ello para el célculo de la energia de intercambio y correlacion se
utilizan aproximaciones como LDA, GGA y funcionales hibridos (Kurth et al., 2005).

2.4 Funcionales

Los funcionales de la densidad se pueden dividir en tres familias, esta division se
encuentra basada en las aproximaciones que cada funcional tiene presente. La primera familia
son los funcionales que hacen uso de la aproximacion de densidad local (LDA), la densidad
estd dada por puntos estacionarios en el espacio tridimensional; La segunda familia son los
funcionales basados en la aproximacion de gradiente generalizado (GGA), se tiene en cuenta
el cambio de la densidad electrénica en funcion de las distancias; y la tercera familia son los
funcionales hibridos, combinan algunas de las aproximaciones mencionadas anteriormente
con calculos de la aproximacién de HF, utilizan la parte de las integrales de intercambio

(Young, 2001).
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A continuacion, se presenta una descripcion breve de los funcionales utilizados en
este trabajo de grado.

2.4.1 Funcional de la densidad PBE-D3

PBE-D3 es un funcional basado en la aproximacion de gradiente generalizado
(GGA). Es el funcional definido por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), al cual se le afiaden las
correcciones establecidas por el grupo de Grimme para las dispersiones de London D3
(Grimme et al., 2010).

El término “D3” representa las tres contribuciones que se tienen en cuenta para las
dispersiones de London. La primera contribucion la efecta el funcional de la densidad PBE,
la segunda contribucion es la correccion para las dispersiones de enlace entre dos atomos, y
la tercera contribucién es la correccion para las dispersiones de enlaces entre tres &tomos.
Las contribuciones dos y tres se efectian utilizando datos empiricos calculados mediante
métodos ab initio. El funcional tiene una excelente precision en la descripcion de las
dispersiones de London y los datos utilizados empiricamente son minimos, lo que permite
analizar cualquier elemento de la tabla periddica y, por ende, se pueden estudiar moléculas
organicas, bioquimicas y solidas (Grimme et al., 2010).

2.4.2 Funcional de la densidad PBEh-3c

PBEh-3c es un funcional hibrido que proviene de la combinacion del funcional PBE
(Perdew-Burke-Erzerhoff) basado en la aproximacién de gradiente generalizado (GGA), y
se le introducen modificaciones para el intercambio de Fock no local (Adamo & Barone,
1999). Asimismo, al funcional se le afiaden tres correcciones que provienen de un método
basado en la aproximacion de Hartree-Fock (HF-3c). Dicho método utiliza un conjunto de
funciones de tipo gaussianas para describir los orbitales moleculares. Las tres correcciones

que se introducen son: primero una correccion para las dispersiones de London, es decir
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enlaces de largo alcance; Segundo se introduce la correccion para el error de superposicion
de bases (BSSE) debido a un aumento de las funciones de base, haciendo uso del método de
contrapeso (CP); y la tercera correccién que se efectla es para el error de incompletitud de
las funciones de la base (BSIE), se ven afectados los enlaces covalentes de longitud corta
debido a que no se encuentran bien descritos en un conjunto de funciones de la base pequefia
(Sure & Grimme, 2013).

La base que utiliza el funcional es la def2-SVP, la cual hace parte de la familia de
Arlrichs, es una base doble zeta { de valencia dividida y polarizada (Weigend & Ahlrichs,
2005). Al ser una base pequefia aumenta la longitud de los enlaces covalentes, pero el
funcional al tener presentes las modificaciones para el intercambio de Fock no local
disminuye la longitud de los enlaces del sistema. Por lo tanto, el método esta compensado
debido a los errores de ambas partes. Por consiguiente, el funcional muestra una excelente
descripcion de estructuras quimicas con enlaces covalentes y enlaces no covalentes.
También, es adecuado para el estudio de complejos pequefios y grandes, y es adecuado para
el estudio de propiedades termodindmicas (Grimme et., 2015).

2.4.3 Funcional de la densidad B97-3c

B97-3c es un funcional basado en la aproximacion de gradiente generalizado (GGA).
Proviene del funcional de la densidad B97-D, el cual ha sido aplicado a diferentes estructuras
desde un tamafio pequefio hasta un tamafo elevado. El enfoque del funcional B97-3c es
introducir correcciones para que pueda describir de manera razonable estructuras de tamafio
grande (Brandenburg et al., 2018). B97-3c es parecido al funcional de la densidad PBEh-3c,
pero tienen algunas diferencias: En primera instancia B97-3c es un funcional basado en la
aproximacion de gradiente generalizado y el funcional PBEh-3c es un funcional hibrido;

segundo, los orbitales moleculares en el funcional B97-3c se describen mediante la base def2-
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TZVP. Es una base triple zeta { de valencia (TZV) y polarizada (P) (Weigend & Ahlrichs,
2005).

Las correcciones que se le introducen al funcional representadas por el término “3c”,
son las siguientes: la primera correccion es para los errores de un conjunto de funciones de
la base de rango corto (SRB); seguidamente se introducen las correcciones para las
dispersiones de London D3; por altimo, la modificacidn en el conjunto de funciones de la
base y modificaciones en la aproximacion de intercambio y correlaciéon no local
(Brandenburg et al., 2018).

Otra de las diferencias entre los funcionales B97-3c y PBEh-3c es que en el funcional
PBEh-3c incorpora explicitamente las correcciones para el error de superposicion de bases
BSSE mediante el método de contrapeso, mientras que el funcional B97-3c se puede aplicar
sin las correcciones adicionales debido a las constantes que se incluyen. EIl funcional B97-3c
es mas repulsivo y los errores de superposicion de bases quedan bien definidos. En
conclusion, se puede utilizar el funcional B97-3c para el andlisis de estructuras de tamafio
elevando, como ejemplo: para compuestos organometalicos (Brandenburg et al., 2018).

2.5 Error de superposicion de bases (BSSE)

Los métodos ab initio utilizan bases centradas en los nicleos para la expansion de la
funcién de onda. Por lo tanto, al calcular la energia de interaccion de un complejo AE (AB)
mediante el uso del enfoque supramolecular, ecuacién (23), se introduce el error de
superposicién de bases, debido a que las bases utilizadas son incompletas.

AE (AB) = E;f (AB) — [EZ(A) + E§ (B)] (23)

La notacion EZ (X) muestra el tipo de célculo realizado para obtener el valor de la

energia del sistema X en la geometria Y con la base Z. La energia de interaccion de un
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complejo se obtiene mediante la diferencia entre la energia del complejo (EAF (AB))y la
suma de las energias de los fragmentos (E4 (A4) + EE(B)) que lo componen, ecuacion (23).
Donde, la energia del complejo E4Z (AB) esta descrita por las bases del fragmento A y B.
Mientras que la energia del fragmento A, E£ (A), esta descrita por la base de A y la energia
del fragmento B, E5 (B) por la base de B. Al utilizar tres bases diferentes se introduce el error
de superposicion de bases BSSE. El efecto del BSSE conlleva a una disminucion artificial de
la energia del complejo (Jensen, 2017).

El BSSE no solo afecta la energia de interaccion, también afecta otras propiedades:
la geometria, frecuencias arménicas, momento dipolar, entre otras (Tzeli & Tsekouras,
2010). Para evaluar el BSSE se puede utilizar la correccidén de contrapeso propuesta por
(Boys & Bernardi, 1970). También se puede corregir el BSSE directamente, incluyendo la
correccion en el funcional, como en los funcionales PBEh-3c y B97-3c (Brandenburg et al.,
2018).

La correccion de contrapeso (CP) es uno de los enfoques mas utilizados para corregir
el BSSE vy fue propuesta por Boys y Bernardi en el afio de 1970. El método CP se basa en
estimar el BSSE, §255E, mediante la adicion de cuatro céalculos puntuales de energia al valor
de la energia de interaccion del complejo AE (AB), ecuacion (24).

AEP = AE (AB) + 6555E

= AE (AB) + [Ezp(A) — E45 (A) + Efp(B) — E4 (B) (24)

La estimacion del BSSE, §255E, se obtiene mediante la diferencia entre la energia del
fragmento (A) calculada con la base A, Ez;(A)en la geometria del complejo AB, menos la
energia del fragmento (A) calculada con la base del complejo AB, E4Z(A) en la geometria

del complejo AB. De manera anéloga, se procede con los calculos para el fragmento B,
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donde, EZ;(B) corresponde al valor de la energia de este fragmento calculada en la geometria
del complejo AB con la base de B 'y EfAZ(B) corresponde a la energia del fragmento B
calculada en la geometria del complejo AB con la base AB (Jensen, 2017).
2.6 Métodos semiempiricos

Los metodos semiempiricos son una version simplificada de los métodos ab initio.
Tienen en cuenta la estructura electronica, pero a la vez introducen aproximaciones mediante
datos empiricos experimentales o tedricos para permitir el analisis de estructuras quimicas
grandes y reducir el costo computacional. Los métodos semiempiricos inician por dar una
solucion a la ecuacion de Schrodinger mediante la utilizacién del método ab initio HF y las
integrales de uno y dos electrones se resuelven mediante la inclusién de los parametros
empiricos, generando que rapidamente los calculos se aproximen a la convergencia. La
trascendencia de las parametrizaciones efectia que se disminuyan las integrales a resolver,
por tanto, se disminuye el costo computacional (Jensen, 2017).
2.6.1 Método semiempirico GFN-xTB

El método semiempirico GFN-XTB es propuesto en el afio de 2017 por el grupo de
Grimme (Grimme et al., 2017) con el objetivo de proporcionar un método aplicable a
sistemas moleculares de mas de 1000 atomos, es establecido para mejorar la inexactitud de
los métodos semiempiricos precedentes y superar las desventajas que presentan los métodos
de campos de fuerza. GFN-xXTB como su nombre lo indica por sus siglas en inglés (Geometry,
Frequency, Noncovalent, eXtended Tight Binding) es un método mecano-cuantico
semiempirico que puede ser utilizado en la optimizacidn de geometrias, para los calculos de
las frecuencias vibracionales y a analizar las interacciones entre sistemas no covalente. Al

ser un método extendido utiliza un conjunto de funciones base de tipo gaussiana parcialmente
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polarizadas. Para los atomos de hidrogeno utiliza una base doble zeta {, la cual tienen una
segunda funcion s. También, el método cuenta con funciones de polarizacion para los
elementos que estan presentes en el boque d y correcciones de dispersion. La parte de la
parametrizacion abarca todos los elementos de la tabla periddica hasta el Raddn, solo se
requieren 11 parametros especificos de entrada y las coordenadas cartesianas de cada atomo
de las moléculas para describir los sistemas. EI método se ha evaluado para sistemas
moleculares mediante conjuntos de pruebas y puede ser aplicado a estructuras
biomoleculares, moléculas organicas y compuestos inorganicos (Grimme et al., 2017).

La energia total con el método semiempirico GFN-XTB esté dada por:

Ecrn-xtB = Eetec + Episp + Erep + Exa (25)

Donde incluye los siguientes términos: la energia electronica, E,;..; la energia de
dispersion Ep;sp; la energia de repulsion entre pares de &tomos,Exgp; Y por Gltimo, la energia
para los enlaces con hal6genos, Exp.
2.7 Efectos relativistas

El estudio de sistemas quimicos con la presencia de elementos de transicion debe
tener en cuenta los efectos relativistas. Estos efectos son cambios que se dan en los atomos
debido a la carga nuclear efectiva, la cual tiene una dependencia con el nimero atémico Z de
cada uno de los elementos (Ilias et al., 2010). Al aumentar el nimero atdmico Z se aumenta
la carga nuclear efectiva debido a una mayor cantidad de protones en el nicleo. Produciendo
que los electrones cercanos al nucleo sientan una fuerza de atraccion hacia él y aumenten su
velocidad a valores cercanos a la velocidad de la luz, y se produzca un aumento de la masa

en comparacion con la masa de la particula en reposo.
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Segun el periodo en el que se encuentre el elemento pueden ser despreciables o tener
en cuenta los efectos relativistas. Para los tres primeros periodos de la tabla periddica los
efectos relativistas son despreciables, para el cuarto periodo los efectos son intermedios y
para la descripcion de los elementos del quinto y sexto periodo se deben tomar en
consideracién (Jensen, 2017). Por lo tanto, los efectos relativistas son indispensables para la
descripcion de cualquier sistema quimico que tenga elementos metalicos.

Tomando argumentos semicuantitativos se puede elucidar la dependencia del nimero
atémico con los efectos relativistas. Segun el modelo atbmico de Bohr las orbitas permitidas
para un electron estan dadas por la ecuacion (26), y el tamafio de la 6rbita atomica esta

descrito por la ecuacion (27) (Ilias et al., 2010).

mur = nh (26)
n?4me,h?

Al remplazar r de la ecuacion (26) por la ecuacién (27), y resolver la igualdad para
un electrén situado en el nivel 1s con ndmero atémico Z, se obtiene que la velocidad del
electron va a ser igual al nimero atémico del elemento, ecuacion (28). (e, =e =h=1en
unidades atomicas a.u.) (Ilias et al., 2010).

Vig =2 (28)

Albert Einstein en el afio de 1905 presento la teoria de la relatividad. En la que
establece que la masa de una particula al tomar valores cercanos a la constante de la velocidad
de la luz se ve afectada, presentando un aumento o disminucion de la masa con respecto a la

masa de la particula en reposo, ecuacion (29).
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2 (29)

Donde, m, es la masa de la particula en reposo, v es la velocidad de la particula 'y ¢
es la velocidad de la luz, la cual tiene un valor aproximado de 137.036 a.u. Por consiguiente,
entre menor sea la velocidad de la particula v, la masa de la particula m va a ser igual a la
masa de la particula en reposo my, pero entre mayor sea la velocidad de la particula v, la
masa de la particula tiende a aumentar. Por lo tanto, a un mayor nimero atémico la velocidad
de la particula serd mayor, la masa de la particula aumenta y la drbita se contrae (Ilias et al.,
2010).

Los efectos relativistas en un atomo son los siguientes: Primero a mayor nimero
atémico se presenta una contraccion de los orbitales s, donde el orbital 1s disminuye en la
misma proporcion que aumenta la masa, también los orbitales s superiores se contraen para
mantener la ortogonalidad; segundo se presenta el desdoblamiento spin-orbital de los
orbitales p, d, etc; Tercero se presenta una expansion de los orbitales d y f, esto se debe al
apantallamiento que generan los electrones ubicados en los orbitales s cercanos al nucleo.
También, los electrones de valencia ubicados en los orbitales d y f tienen una velocidad
menor con respecto a la constante de la velocidad de la luz (Ilias et al., 2010) (Jensen, 2017).

Para la descripcion de la nanoparticula métalica de Ag (AgssNP) se requiere tratar los
efectos relativistas, por consiguiente, en los calculos de las optimizaciones, los electrones
cercanos al ndcleo son tratados mediante potenciales centrales efectivos (ECPs). Los ECPs
son funciones potenciales que permiten tratar a los electrones cercanos al nicleo de manera
no explicita y tratar a los electrones de valencia de manera explicita, disminuyendo la dificil

descripcion de los orbitales cercanos al nucleo. Existen dos conjuntos de potenciales centrales
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efectivos (ECPs), un potencial de nicleo pequefio y un potencial de ndcleo grande, la
diferencia se sitlia en la cantidad de electrones que se consideran de manera explicita (Jensen,
2017).

Utilizando un potencial efectivo de nucleo pequefio para la plata, de nimero atomico
47, se tienen en consideracion explicitamente 19 electrones (Jensen, 2017). Los electrones
tratados explicitamente se presentan en negrita en la configuracion electronica.

Ag = 15?2522p°3523p°4s23d1°4p®4d1°5s!
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3. Metodologia

Para evaluar la calidad de los resultados obtenidos con el campo de fuerza GNF-FF
y el método semiempirico GFN-xTB en el estudio de las interacciones entre una
nanoparticula de Ag (AgssNP) y las moléculas 2-propanamina, 2-propanol y 2-propanatiol
se procedid de la siguiente manera:

3.1 Optimizacion de la geometria de la nanoparticula, las moléculas orgénicas y los
complejos

Para la optimizacién de la nanoparticula de plata de 55 atomos, Ag (AgssNP), se
utilizaron las coordenadas cartesianas publicadas por Piotrowski et al. (2016). Para las
moléculas: 2-propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol las coordenadas se obtuvieron con el
programa Avogadro (Hanwell et al., 2012).

Se utilizaron los niveles de teoria: PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c, el campo
de fuerza GNF-FF y el método semiempirico GFN-xTB; una multiplicidad de espin de 1 para
las moléculas organicas, y de 2 para la nanoparticula metalica de Agy para los complejos.
3.1.1 Seleccion del parametro smear temperature

Los metales de transicion tienen un gap homo-lumo cercano a cero por lo que es
necesario aumentar la temperatura para acelerar la convergencia del campo autoconsistente,
SCF, (Basiuk et al., 2020) en las optimizaciones de geometria.

Para lograr la convergencia de los célculos se evalu6 el efecto de las temperaturas a
2900 K, 3000 K, 3500 K, 4000 K, 4500 K y 5000 K y se eligio aquella con la que se logré la
convergencia de la nanoparticula y todos los complejos.

3.1.2 Calculos para determinar el BSSE con el funcional PBE-D3
Teniendo en cuenta que este funcional no incluye correcciones para el BSSE se

realizaron los célculos puntuales necesarios para calcular el 5555Esegin la ecuacion (24).
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Los célculos puntuales para obtener el 6235E se efectuaron mediante el procedimiento
implementado en ORCA (Neese, 2022). Para el calculo de la energia de la molécula orgéanica,
E 448(A), se utilizd la geometria de la molécula organica (A) en el complejo AB y su base A.
Para el calculo de la energia E£Z (A), se utilizo la geometria de la molécula organica (A) en
el complejo AB con la base AB. Para el calculo de la energia EZ; (B) se utiliz6 la geometria
de la nanoparticula de Ag (B) y la base B en la geometria AB. Para el calculo de la energia
EAEB (B) se utilizd la geometria de la nanoparticula de Ag (B) en el complejo AB con la base
AB.
3.2 Célculo de las energias de interaccion entre la nanoparticula y las moléculas
orgéanicas

Las energias de interaccion con los diferentes métodos se calcularon teniendo en
cuenta la ecuacion (23). Las energias de interaccion calculadas con el nivel de teoria PBE-
D3/def2-SVP se les incluyo la correccion de contrapeso, §555E, (CP), teniendo en cuenta la
ecuacion (24).
3.3 Andlisis de resultados

Para los complejos entre la nanoparticula y las moléculas 2-propanamina, 2-propanol
y 2-propanotiol se calcularon las energias de interaccion (kcal/mol), las longitudes de enlace
(A), los angulos de enlace y los angulos diedros (°) entre los 4tomos implicados en la
interaccidn. Para evaluar la calidad de los resultados obtenidos con el campo de fuerza GFN-
FF y el método semiempirico GFN-xTB se realizd un analisis comparativo con los datos

obtenidos con los funcionales PBEh-3c, B97-3c y PBE-D3 con la base def2-SVP (CP).
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4. Resultados y discusiones
4.1 Energias de interaccion
En la tabla 1 se presentan las energias de interaccion de los complejos entre una
nanoparticula de plata AgssNP y el 2-propanol, el 2-propanotiol y la 2-propanamina
calculadas con los métodos definidos en la metodologia.

Tabla 1.

Energia de interaccion (kcal/mol) de los complejos entre una nanoparticula de plata (AgssNP)
y 2-propanol, 2-propanotiol y 2-propanamina calculada con el campo de fuerza GFN-FF, el
método semiempirico GFN-xTB y los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP (CP) y
B97-3c y el parametro smear temperature de 5000 K.

PBE-D3 PBE-D3

Complejo GFN-FF GFN-xTB PBEh-3c con (BSSE) con (CP) B97-3¢

AgssNP-2- _6.9% _9 9% -11.5 -18.9 -11.1 -24.9

propanol

AgSSNP'?' -1.5% -14.9%* (32.5) -21.3 -15.7 -34.9
propanotiol

AgsNP2- - h g 32¢ 146 249 -188  (-143.0)
propanamina

* Los complejos son un minimo sobre la superficie de energia potencial.
() Valores atipicos para las energias de interaccion.

En la tabla 1, se evidencia que las energias de interaccion para el complejo entre la
AgssNP y 2-propanol calculadas con el campo de fuerza GFN-FF y el método semiempirico
GFN-xTB, son similares a las energias de interaccion calculadas con los niveles de teoria
PBEh-3c y PBE-D3/def2-SVP con la correccion de contrapeso (CP). La energia para el
complejo entre la nanoparticula de plata AgssNP y 2-propanol calculada con el método
semiempirico GFN-XTB es de -9.9 kcal/mol y al comparar con respecto a las energias
obtenidas con los niveles de teoria PBEh-3c y PBE-D3/def2-SVP (CP), las diferencias son
de 1.6 kcal/mol y 1.2 kcal/mol respectivamente. La energia para el mismo complejo cuando

se calcula con el método campo de fuerza GFN-FF es de -6.9 kcal/mol y al efectuar la
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comparacion con respecto a las energias obtenidas con los niveles de teoria PBEh-3c y PBE-
D3/def2-SVP (CP), las diferencias son de 4.6 kcal/mol y 4.2 kcal/mol respectivamente.

Para el complejo entre la nanoparticula de plata AgssNP y 2-propanotiol se obtienen
energias de interaccion atractivas con el campo de fuerza GFN-FF y el método semiempirico
GFN-XTB. La energia de interaccion para el complejo entre AgssNP y 2-propanotiol
calculada con el método semiempirico GFN-xTB es de -14.9 kcal/mol, y comparada con la
energia de interaccion obtenida con el nivel de teoria PBE-D3/def2-SVP (CP), la diferencia
es de 0.8 kcal/mol. Mientras que la energia de interaccion para el complejo entre AgssNP y
2-propanotiol calculada con el campo de fuerza GFN-FF es de -1.5 kcal/mol, y comparada
con la energia de interaccion obtenida con el nivel de teoria PBE-D3/def2-SVP (CP), difieren
en 14.2 kcal/mol.

Para el complejo entre la nanoparticula de plata AgssNP y 2-propanamina la energia
de interaccion calculada con el método semiempirico GFN-XTB es de -13.2 kcal/mol. La
energia obtenida con el método semiempirico GFN-xTB es similar a las energias obtenidas
con los niveles de teoria PBEh-3c y PBE-D3/def2-SVP (CP), y al efectuar la comparacion
con respecto a estos métodos, la diferencia es de 1.4 kcal/mol y 5.6 kcal/mol respectivamente.
Mientras que la energia de interaccion calculada con el campo de fuerza GFN-FF es
repulsiva, la cual tiene un valor de 12.8 kcal/mol.

Las energias de interaccion para el complejo entre la nanoparticula de plata AgssNP
y 2-propanol, 2-propanotiol y 2-propanamina calculadas con el método campo de fuerza
GFN-FF y el método semiempirico GFN-XTB no son similares a las energias obtenidas con
el nivel de teoria PBE-D3/def2-SVP con el error de superposicion de bases (BSSE). Al
evaluar el BSSE mediante la comparacion entre las energias de interaccion calculadas

mediante el nivel de teoria PBE-D3/def2-SVP con BSSE con las energias de interaccion
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calculadas mediante el nivel de teoria PBE-D3/def2-SVP con la correccion del método de
contrapeso (CP), se evidencia que el BSSE obtenido para las energias de interaccion
calculadas con el nivel de teoria PBE-D3/def2-SVP se encuentra entre un 24% y un 41% de
los valores de las energias de interaccion.

También, las energias de interaccion calculadas con el campo de fuerza GFN-FF y el
método semiempirico GFN-XTB no son similares a las energias calculadas con el funcional
B97-3c. Se evidencia que las energias de interaccion obtenidas con el funcional B97-3c son
mas atractivas en comparacion con las energias de interaccion obtenidas con los niveles de
teoria PBEh-3c y PBE-D3/def2-SVP (CP). Por lo tanto, no se efectlia una comparacién con
este funcional debido a que las energias se apartan del comportamiento general del conjunto
de datos. Asimismo, la energia para el complejo entre AgssNP y 2-propanamina es un orden
de magnitud mayor, la cual tiene un valor de -143.0 kcal/mol.

Las energias de interaccion calculadas con el método semiempirico GFN-XTB para
cada uno de los tres complejos, no presentan diferencias mayores a 5 kcal/mol. Lo que
demuestra que al cambiar el grupo funcional de la molécula orgénica (OH, SH y NH>) los
cambios no son significativos. Mientras que las energias de interaccion calculas con el campo
de fuerza GFN-FF para cada uno de los tres complejos, si presenta diferencias de hasta 19.7
kcal/mol. Evidenciando que el cambio del grupo funcional es significativo y es debido a las
parametrizaciones de cada uno de los elementos. También, no se puede establecer una
tendencia de los resultados obtenidos, debido a que en algunos casos se presentan algunas
energias atipicas para las energias de interaccion.

Hasta el momento el estudio de sistemas quimicos de nanoparticulas metalicas con
moléculas pequefias se ha estudiado con métodos ab initio como la teoria del funcional de la

densidad (DFT). Por ejemplo, Dononelli & Kliner (2018) estudiaron las energias de



46

adsorcion entre una nanoparticula de Ag de 55 aomos con una molécula pequefia CO.
Encontrando que la energia de adsorcion calculada con el funcional PBE es de -10.4
kcal/mol. Esta energia se encuentra en el mismo orden de magnitud que las reportadas en la
tabla 1.
4.1.1 Frecuencias vibracionales

Se procedid a calcular las frecuencias vibracionales para determinar si las
conformaciones de los complejos son un minimo sobre la superficie de energia potencial.
Las frecuencias vibracionales obtenidas para los complejos entre una nanoparticula de Ag
(AgssNP) y 2-propanol, 2-propanotiol y 2-propanamina con el campo de fuerza GFN-FF y el
método semiempirico GFN-xTB indican que son un minimo sobre la superficie de energia
potencial (indicado con un * en la tabla 1). Exceptuando el complejo entre AgssNP y 2-
propanamina calculado con el campo de fuerza GFN-FF, debido a que presenta frecuencias
vibracionales imaginarias, tabla 2.

Tabla 2.

Frecuencias vibracionales imaginarias (cm™) del complejo entre una nanoparticula de plata
(AgssNP) y 2-propanamina calculadas con el campo de fuerza GFN-FF.

GFN-FF
. Frecuencias vibracionales
Complejo X o 9
imaginarias (cm™)
. -159.4
AgssNP-2-propanamina 1121

Las frecuencias vibracionales calculadas para los complejos con los niveles de teoria
PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c no se lograron obtener debido a que las ecuaciones
del campo autoconsistente perturbado acoplado (CP-SCF) no convergen. Por lo tanto, las

energias atipicas calculadas con el funcional PBEh-3c y B97-3c (indicadas en parentesis en
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la tabla 1) pueden representar una conformacion de un minimo sobre la superficie de energia
potencial o pueden ser un estado de transicion.
4.1.2 Seleccion del parametro smear temperature

Las optimizaciones de la geometria de la nanoparticula de plata AgssNP, las
moléculas organicas 2-propanol, 2-propanotiol y 2-propanamina y los complejos calculadas
con el método semiempirico GFN-XTB y el funcional PBEh-3c convergen con una
temperatura de 3500 K, tabla 3. Pero para los célculos de las optimizaciones calculadas con
los niveles de teoria PBE-D3/def2-SVP y B97-3c no convergen a esta temperatura de 3500
K, ni a temperaturas de 4000 K y 4500 K. Las optimizaciones de los complejos con todos los
métodos implementados convergen con una temperatura de 5000 K, tabla 1.

Al comparar las energias de interaccion obtenidas con el parametro smear
temperature de 5000 K, tabla 1, con las energias de interaccion obtenidas con el parametro
smear temperature de 3500 K y los métodos con los que se logro convergencia, tabla 3, se
evidencia que las diferencias en energia son inferiores a 1 kcal/mol.

Tabla 3.

Energia de interaccion (kcal/mol) de los complejos entre una nanoparticula de plata (AgssNP)
y 2-propanol, 2-propanotiol y 2-propanamina calculada con el método semiempirico GFN-
XTB y el funcional PBEh-3c y el parametro smear temperature de 3500 K.

Complejo GFN-xTB PBEh-3¢
AgssNP-2-propanol -10.7 -11.6
AgssNP-2-propanotiol -15.7 (31.6)

AgssNP-2-propanamina -14.2 -15.5
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4.2 Parametros geométricos

Las energias de interaccion estan asociadas con los pardmetros geométricos de los
sistemas quimicos. En la tabla 4, se presentan las longitudes de enlace para los complejos
entre la nanoparticula metalica de plata AgssNP y 2-propanol, 2-propanotiol y 2-
propanoamina.

Al comparar las longitudes de enlace Ag-O, Ag-S y Ag-N calculadas mediante el
método semiempirico GFN-xTB con las longitudes de enlace calculadas mediante los niveles
de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c, las diferencias varian en un rango de 0.01
Aa0.16 A

Al comparar las longitudes de enlace para las interacciones Ag-O, Ag-S y Ag-N
calculadas mediante el campo de fuerza GFN-FF con las longitudes de enlace calculadas con
los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c, las diferencias varian en un
rango de 0.19 A a 0.5 A, evidenciando que el campo de fuerza GFN-FF tiende a disminuir
las longitudes de enlace en comparacion con los tres niveles de teoria.

Asimismo, de la tabla 4 se evidencia que las longitudes de enlace calculadas con
todos los métodos para la interaccion entre Ag y S presenta una mayor distancia en
comparacion con las calculadas para los enlaces Ag-O y Ag-N. Le sigue la longitud de enlace
entre Ag y O y por ultimo las distancias mas cortas entre Ag y N.

Ag-S > Ag-O > Ag-N
Las longitudes de enlace dependen de diferentes factores, entre ellos el radio atomico
de cada uno de los elementos y la naturaleza de la geometria molecular. El azufre presenta
un mayor radio atomico en comparacion con el nitrégeno y el oxigeno, por lo cual presentara
distancias de enlace mayores. Por el contrario, el nitrégeno presenta un mayor radio atobmico

que el oxigeno, pero la longitud de enlace es menor entre Ag y N. Por lo tanto, ademas de la
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influencia del radio atémico se tiene la influencia de la naturaleza de la nanoparticula
metalica de plata.

En la tabla 5, se presentan los valores obtenidos para dos angulos de enlace y un
angulo diedro formados por las interacciones entre la nanoparticula de plata AgssNP y 2-
propanamina, 2-propanol y 2-propanotiol.

Al comparar entre los &ngulos 2 Ag-N-C, 2 Ag-O-Cy 2 Ag-S-C obtenidos mediante
el método semiempirico GFN-XTB con los obtenidos mediante los niveles de teoria PBEh-
3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c, las diferencias varian entre 0.7° a 4.5°.

Tabla 4.

Longitud de enlace (A) de los complejos entre una nanoparticula de plata (AgssNP) y 2-
propanol, 2-propanotiol y 2-propanamina calculada con el campo de fuerza GFN-FF, el
método semiempirico GFN-xTB y los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-
3¢ y el parametro “smear temperature” de 5000 K.

Longitud de enlace GFN-FF GFN-xTB  PBEh-3¢ PBE-D3 B97-3¢

Ag-O 2.14 2.61 2.64 2.45 2.51
Ag-S 2.39 2.67 2.68 2.61 2.58
Ag-N 2.14 2.48 2.46 2.34 2.35

Al comparar los angulos 2 Ag-N-C, 2 Ag-O-C y 2 Ag-S-C obtenidos mediante el
campo de fuerza GFN-FF con los obtenidos mediante los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-
D3/def2-SVP y B97-3c, las diferencias varian en un rango de 3.4° a 14.7°. El campo de
fuerza GFN-FF tiende a disminuir los angulos 2 Ag-N-C, 2 Ag-O-C y £ Ag-S-C en
comparacion con los niveles de teoria, y las diferencias son mayores en comparacion con el

método semiempirico GFN-XTB.
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Tabla 5.

Angulos de enlace y angulos diedros (°) de los complejos entre una nanoparticula de plata
(AgssNP) y 2-propanol, 2-propanotiol y 2-propanamina calculada con el campo de fuerza
GFN-FF, el método semiempirico GFN-xTB y los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-
SVPy B97-3c y el parametro “smear temperature” de 5000 K.

Angulo de enlace GFN-FF GFN-xTB PBEh-3c PBE-D3 B97-3¢

£ Ag-0-C 115.6 121.4 122.1 122.6 119.0
£ Ag-S-C 96.5 106.7 111.2 109.9 110.8
£ Ag-N-C 109.9 116.2 118.8 116.6 115.2
£ Ag-O-Hi 118.2 108.6 100.4 102.2 103.9
£ Ag-S-Hi1 96.3 103.1 104.5 97.6 95.1
£ Ag-N-Hi 111.5 104.9 103.0 103.5 103.6
£ Ag-0-C-C 30.9 54.9 59.9 56.3 50.0
£ Ag-S-C-C 52.5 54.7 55.5 69.4 73.6
£ Ag-N-C-C 171.1 172.2 168.1 167.8 167.1

La comparacién entre los angulos £Ag-N-H1, 2 Ag-O-H; y 2 Ag-S-Hi obtenidos
mediante el método semiempirico GFN-xXTB con los obtenidos mediante los niveles de teoria
PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c, difieren en un rango de 1.4° a 8.0°. La tendencia del
método semiempirico GFN-XTB es aumentar los angulos formados por estos &tomos.

Por el contrario, la comparacion de los &ngulos 2 Ag-N-Hs, 2 Ag-O-H1y 2 Ag-S-Hi
obtenidos mediante el campo de fuerza GFN-FF con los obtenidos mediante los niveles de
teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c, difieren en un rango de 12° a 17.8°. La
tendencia del campo de fuerza GFN-FF es aumentar los angulos formados por estos tres
atomos en comparacién con los niveles de teoria, exceptuando el angulo formado entre los

atomos « Ag-S-Hi. El aumento de los angulos es mayor en comparacion con el aumento que
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efectya el método semiempirico GFN-XTB, por ende, los calculados con GFN-XTB son mas
préximos a los obtenidos con los tres niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-
3c.

Por ultimo, se efectud la comparacion entre los angulos diedros 2 Ag-N-C-C, £ Ag-
O-C-C y 2 Ag-S-C-C obtenidos mediante el método semiempirico GFN-xTB con los
obtenidos mediante los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c, difieren
entre 0.8° a 18.9°. La mayor diferencia se presenta al comparar el angulo diedro 2 Ag-S-C-
C con el calculado con el funcional B97-3c.

Al comparar los angulos diedros 2 Ag-N-C-C, 2z Ag-O-C-C y £« Ag-S-C-C
obtenidos mediante el campo de fuerza GFN-FF con los obtenidos mediante los niveles de
teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c, la diferencia en grados varia entre 3° a 29°, y
en el caso del angulo diedro £Ag-O-C-C la disminucion es de hasta 29°.

4.3 Costo computacional

La seleccion de un método computacional para el estudio de las interacciones
intermoleculares entre nanoparticulas de plata y moléculas organicas se debe considerar,
ademas de la calidad de los resultados el costo computacional. Sobre todo, si el método se
elige con la intencién de aplicarlo para el estudio de interacciones con macromoléculas. En
la tabla 6 se presenta el nUmero de ciclos totales y el tiempo por ciclo (s/ciclo) necesario para
lograr la convergencia de los célculos (optimizacion de los complejos entre AgssNP y 2-
propanol, 2-propanotiol y 2-propanamina).

Se observa en la tabla 6 que con el método semiempirico GFN-XTB la optimizacion
de los complejos en tiempo por ciclo se hace en cuestion de segundos, y al comparar con los

niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c el método es mas rapido en tres
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ordenes de magnitud, es decir los célculos de las optimizaciones de los complejos con el
método semiempirico GFN-xTB son 1.000 veces més rapido en comparacion con los calculos
efectuados con los niveles de teoria DFT. Esto se debe a la combinacion de la parte mecano
cuantica con los datos empiricos.

Tabla 6.

Anélisis del costo computacional para las optimizaciones entre la nanoparticula de plata
(AgssNP) y 2-propanol y 2-propanotiol y 2-propanamina calculadas con el campo de fuerza
GFN-FF, el método semiempirico GFN-XTB y los funcionales PBEh-3c, PBE-D3 y B97-3c
y el parametro “smear temperature” de 5000 K.

Xeon(R) CPU ES5-2687W v2 (16 procesadores)

GFN-FF GFN-xTB PBEh-3¢ PBE-D3 B97-3c

Complejo ciclos  s/ciclo ciclos s/ciclo ciclos s/ciclo ciclos s/ciclo ciclos s/ciclo
AgssNP-2- 39 0.1026 43 6.837 37 5724 91 3882 36 4866
propanol
AgSSNP'?' 38 0.07894 63 5.032 37 5597 46 3022 39 6246
propanotiol
AgssNP2- 50 01579 37 6541 81 5399 30 2567 31 5176
propanamina

Con respecto al campo de fuerza GFN-FF se evidencia que exhibe el menor tiempo
por ciclo que el obtenido con los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c.
Se concluye que el campo de fuerza GFN-FF es mas rapido en cuatro 6rdenes de magnitud,
es decir los célculos con el campo de fuerza GFN-FF son 10.000 veces mas rapidos en
comparacion con los niveles de teoria DFT. Esto debe a que es un método basado en datos

empiricos.
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5. Conclusiones

La evaluacion de la calidad de los resultados obtenidos con el campo de fuerza GFN-
FF y el método semiempirico GFN-xTB para el estudio de las interacciones entre una
nanoparticula de Ag (AgssNP) y moléculas orgénicas 2-propanol, 2-propanotiol y 2-
propanamina demostré que:

Las energias de interaccion calculadas con el método semiempirico GFN-xTB para
los complejos entre AgssNP y 2-propanol, 2-propanotiol, y 2-propanamina son similares en
precision a las energias obtenidas con los niveles de teoria PBEh-3c y PBE-D3/def2-SVP
(CP), con diferencias inferiores a 5.6 kcal/mol y un costo computacional bajo.

Las longitudes de enlace entre un atomo de plata con los 4&omos de N, O y S
calculadas con el método semiempirico GFN-XTB son similares a las calculadas con los
niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c, con diferencias inferiores a 0.16 A.

Los angulos obtenidos con el método semiempirico GFN-xTB y comparados con los
niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c, presentan diferencias inferiores a
8.0°.

Los angulos diedros obtenidos con el método semiempirico GFN-xTB presentan
diferencias inferiores a 19° en comparacion con los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-
SVP y B97-3c.

El método semiempirico GFN-xTB tiene un tiempo de ejecucion corto para las
optimizaciones de los complejos, por lo tanto, es un excelente método en relacion
precision/costo computacional.

La energia de interaccion calculada con el campo de fuerza GFN-FF para el complejo

entre AgssNP y 2-propanol es similar en precision a las obtenidas con los niveles de PBEh-
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3c y PBE-D3/def2-SVP (CP), con diferencias inferiores a 4.6 kcal/mol. Mientras que para
los complejos entre AgssNP y 2-propanotiol y 2-propanamina no son similares.

Las longitudes de enlace Ag-N, Ag-O y Ag-S calculadas con el campo de fuerza
GFN-FF y comparadas con los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c,
difieren en un rango de 0.19 A a 0.5 A.

Los &ngulos de enlace calculados con el campo de fuerza GFN-FF presentan
diferencias inferiores a 17.8° en comparacién con los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-
D3/def2-SVP y B97-3c.

Los angulos diedros calculados con el campo de fuerza GFN-FF y comparados con
los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c, presentan diferencias de hasta
29°.

El campo de fuerza GFN-FF presenta un tiempo de ejecucion corto para las
optimizaciones de los complejos, pero para los complejos entre AgssNP y 2-propanotiol y 2-

propanamina dista en la precision de los resultados.

6. Divulgacion de resultados
Los resultados de este trabajo de grado se presentaron en el XIX Congreso
Colombiano de Quimica, que se llevd a cabo en la Universidad de los Andes del 2 al 6 de

octubre del presente afio.
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A. Coordenadas geométricas reportadas para la nanoparticula de Ag (AgssNP) en el articulo de Piotrowski et al.

AgssNP

Ag -0.0000000000000002
Ag -0.0033120000000002
Ag -0.0033360000000002
Ag 2.0254319999999995
Ag 2.0109599999999999
Ag 2.0109599999999999
Ag -0.7640400000000003
Ag -2.4941750000000003
Ag -0.7640400000000003
Ag 0.7640399999999998
Ag 2.4941759999999995
Ag 0.7640399999999998
Ag -2.0109599999999999
Ag -2.0109599999999999
Ag 0.0033119999999998
Ag 3.9788399999999999
Ag 3.9788399999999999
Ag -1.5140630000000002
Ag -4.9317599999999997
Ag -1.5140630000000002
Ag 1.5140640000000003
Ag 4.9317599999999997
Ag 1.5140640000000003
Ag -3.9788399999999999
Ag -3.9788399999999999
Ag 0.0033359999999998
Ag 2.0254319999999995
Ag -0.7608480000000002
Ag -2.5274410000000005
Ag -0.7608480000000002
Ag 4.0749360000000001
Ag 1.2773039999999998
Ag 2.7935999999999996
Ag 4.5715440000000003
Ag 1.2773039999999998
Ag 4.5715440000000003
Ag 2.7935999999999996
Ag -3.3168240000000004
Ag -0.0000000000000002
Ag -2.7936000000000005
Ag -3.3168240000000004
Ag -4.5715440000000003
Ag -4.5715440000000003
Ag -2.7936000000000005
Ag -0.0000000000000002
Ag 3.3168239999999996
Ag -1.2773040000000002
Ag 0.7608479999999997
Ag 3.3168239999999996
Ag 2.5274399999999995
Ag -1.2773040000000002
Ag 0.7608479999999997
Ag -4.0749360000000001
Ag -2.0254330000000005
Ag -2.0254330000000005

-0.0000001090909092
-0.0000001090909092
-0.0000001090909092
-1.5093131090909089
-1.4792401090909091
1.4792398909090911
2.3711518909090907
-0.0000001090909092
-2.3711511090909090
-2.3711511090909090
-0.0000001090909092
2.3711518909090907
1.4792398909090911
-1.4792401090909091
-0.0000001090909092
-2.9209201090909094
2.9209198909090910
4.7040478909090915
-0.0000001090909092
-4.7040481090909090
-4.7040481090909090
-0.0000001090909092
4.7040478909090915
2.9209198909090910
-2.9209201090909094
-0.0000001090909092
1.5093118909090908
2.4287758909090909
-0.0000001090909092
-2.4287751090909091
-0.0000001090909092
-3.9472321090909093
-3.9384001090909093
-1.5119031090909090
3.9472318909090909
1.5119038909090907
3.9383998909090909
2.4244798909090908
4.8223918909090910
3.9383998909090909
-2.4244791090909090
1.5119038909090907
-1.5119031090909090
-3.9384001090909093
-4.8223921090909085
-2.4244791090909090
-3.9472321090909093
-2.4287751090909091
2.4244798909090908
-0.0000001090909092
3.9472318909090909
2.4287758909090909
-0.0000001090909092
1.5093118909090908
-1.5093131090909089

(2016)

-0.0000000727272731
2.7929279272727268
5.5141679272727266
4.1033519272727270
1.2463679272727268
1.2463679272727268
1.2556079272727270
1.2412559272727268
1.2556079272727270
-1.2556090727272728
-1.2412560727272730
-1.2556090727272728
-1.2463670727272729
-1.2463670727272729
-2.7929280727272729
2.4692879272727271
2.4692879272727271
2.4772559272727270
2.4638159272727269
2.4772559272727270
-2.4772550727272731
-2.4638160727272731
-2.4772550727272731
-2.4692870727272731
-2.4692870727272731
-5.5141680727272728
4.1033519272727270
4.1146559272727270
4.0942079272727270
4.1146559272727270
2.5139519272727271
2.4979919272727269
0.0171359272727269
-0.0081600727272731
2.4979919272727269
-0.0081600727272731
0.0171359272727269
2.5064639272727267
-0.0000000727272731
-0.0171360727272731
2.5064639272727267
0.0081599272727269
0.0081599272727269
-0.0171360727272731
-0.0000000727272731
-2.5064640727272729
-2.4979920727272731
-4.1146560727272732
-2.5064640727272729
-4.0942080727272732
-2.4979920727272731
-4.1146560727272732
-2.5139520727272733
-4.1033520727272732
-4.1033520727272732



AgssNP-método-GFN-FF

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
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B. Coordenadas geométricas calculadas para la nanoparticula de Ag (AgssNP) con el campo de fuerza GFN-FF, el método
semiempirico GFN-XTB y los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c

0.00000001797575
-0.00061613380051
-0.00095706325401

1.86911379592203

1.80027438650387

1.80027437979412
-0.68799385795777
-2.22621085632041
-0.68799387704338

0.68799388800868

2.22621086782924

0.68799386892310
-1.80027434908913
-1.80027435579889

0.00061611404494

3.64554988342166

3.64554985705987
-1.39358407827457
-4.50738607042178
-1.39358409268395

1.39358411289562

4.50738606016802

1.39358409848626
-3.64554990010661
-3.64554992646836

0.00095701261029

1.86911379780244
-0.71487437723986
-2.31212722565156
-0.71487439820210

3.73906732512452

1.15545198997963

2.58434728952134

4.18129874720123

1.15545197517288

4.18129872233515

2.58434722297510
-3.02650224279559

0.00000002185676
-2.58434719851997
-3.02650228256128
-4.18129872132445
-4.18129874619055
-2.58434726506622

0.00000002185676

3.02650228753513
-1.15545198129982

0.71487438483490

3.02650224776943

2.31212721363580
-1.15545196649310

0.71487436387266
-3.73906734722552
-1.86911382160410
-1.86911381972368

-0.00000003793317
-0.00000001389132
-0.00000000711403
-1.35991204286239
-1.30978575060086
1.30978571512992
2.11854650920061
0.00000000124203
-2.11854658218350
-2.11854657146583
0.00000000124205
2.11854649848299
1.30978570982180
-1.30978574529274
-0.00000001389131
-2.65111450036126
2.65111450330724
4.29033568047675
0.00000003379548
-4.29033562460734
-4.29033563978316
0.00000003379549
4.29033569565251
2.65111454165608
-2.65111453871008
-0.00000000711404
1.35991201454717
2.20003245378092
0.00000001196757
-2.20003246578301
-0.00000000225551
-3.56178736111093
-3.56185546466900
-1.36000989918254
3.56178735412862
1.36000994135444
3.56185549970955
2.20035864475505
4.40278169529594
3.56185551860329
-2.20035861189150
1.36000995537970
-1.36000991320781
-3.56185548356271
-4.40278173112735
-2.20035861004512
-3.56178735060812
-2.20003246551626
2.20035864290868
0.00000001196759
3.56178734362584
2.20003245351420
-0.00000000225551
1.35991201015728
-1.35991203847247

0.00000000276789
2.48924140021173
5.04202599366092
3.74160337926966
1.11359657798236
1.11359658240505
1.11339809102832
1.11306673573453
1.11339809414997
-1.11339808934102
-1.11306673800319
-1.11339808621940
-1.11359656920147
-1.11359656477877
-2.48924141398436
2.25454735785724
2.25454735901925
2.25451619447910
2.25302129981712
2.25451617097099
-2.25451619182774
-2.25302132426838
-2.25451621533581
-2.25454736075196
-2.25454735958993
-5.04202597414531
3.74160337693701
3.74110052476395
3.74070736283507
3.74110055103878
2.31247686480192
2.31253871695436
0.00054643932162
0.00070509038044
2.31253870417387
0.00070509417082
0.00054644970370
2.31154271135878
0.00000000434017
-0.00054646818901
2.31154273221106
-0.00070509909835
-0.00070509530796
-0.00054645780693
0.00000000434018
-2.31154276199102
-2.31253871164258
-3.74110055048838
-2.31154274113874
-3.74070739679651
-2.31253869886212
-3.74110052421360
-2.31247682761361
-3.74160332187845
-3.74160332421109

AgssNP-método-GFN-XTB

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag

0.00000463436080
-0.00126141667315
-0.00169758909183

2.07919426355508

2.03314940307629

2.03315043573709
-0.77730866513672
-2.51372427136578
-0.77730825911569

0.77731405204196

2.51368367090001

0.77731464755605
-2.03312660362135
-2.03312430953568

0.00123078695652

4.03087101387702

4.03086599928661
-1.54073715779832
-4.98426484936753
-1.54073535379480

1.54068342223056

4.98428663794661

1.54068276927764
-4.03092384119711
-4.03092838197236

0.00162478903355

2.07920650458591
-0.79599406488920
-2.57308119452112
-0.79595572921819

4.15985339708449

1.28550672857048

2.87574558155843

4.65179120221399

1.28552371708442

4.65179730780164

2.87573150556553
-3.36706805982833
-0.00019450254101
-2.87545829255593
-3.36707704642223
-4.65192051555915
-4.65191387319219
-2.87547049843657
-0.00019856107133

3.36706634179214
-1.28546643815862

0.79615234272295

3.36705578449369

2.57297683075617
-1.28548204083774

0.79618723729309
-4.15973739031170
-2.07925262200156
-2.07923947914359

-0.00000101546340
0.00000000725738
0.00000058790121

-1.51226363438805

-1.47763434673245
1.47763330748445
2.39096055286524
0.00000121637386

-2.39095963623584

-2.39096123654124
0.00000043127817
2.39096235314042
1.47760742731495

-1.47760835887330
0.00000019865198

-2.92976577157173
2.92976020885054
4.74070822416436
0.00000526893087

-4.74070236824901

-4.74073056048166
0.00000385699355
4.74073680338455
2.92981284246465

-2.92981865225327
0.00000219194201
1.51225425982182
2.44622291695511
0.00003170612289

-2.44624534710804
0.00000431060983

-3.95853554840001

-3.95822127880503

-1.51212929646770
3.95854378195144
1.51211836194237
3.95823479059387
2.44621352966363
4.89305936794670
3.95842660137436

-2.44623408575639
1.51179460297704

-1.51180570330474

-3.95841283847991

-4.89306222421323

-2.44634669753028

-3.95884240058854

-2.44610781301396
2.44632302301552
0.00003221084199
3.95885111829196
2.44608704611060
0.00000470766752
1.51171653430971

-1.51172553473678

0.00000637487273
2.81054128042164
5.57217092922684
4.16144450150313
1.25689922287378
1.25690344864155
1.25691566049673
1.25673812463315
1.25691779269621
-1.25689111593790
-1.25674835741648
-1.25688770647297
-1.25688770429933
-1.25688292884035
-2.81058628894348
2.49239737313036
2.49240049242476
2.49175042802210
2.49112010095193
2.49175121530444
-2.49174819473845
-2.49124562237808
-2.49174584151057
-2.49243200220115
-2.49242800832769
-5.57206003687172
4.16144665466288
4.16148286288952
4.16191085006128
4.16148047694143
2.57243016788450
2.57216762899887
0.00026388314129
0.00042268018409
2.57214953412738
0.00043812666248
0.00031601977703
2.57186231048757
-0.00012419492614
-0.00042208770600
2.57183210507482
-0.00039482858642
-0.00037838420413
-0.00036655704650
-0.00012483701355
-2.57171305742394
-2.57177765859236
-4.16154196767589
-2.57174715101975
-4.16196554062212
-2.57176093436784
-4.16154339932729
-2.57253682473987
-4.16160971448995
-4.16160930041259



AgssNP-método-PBEh-3c

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag

0.00003635780207
-0.00637795426804
-0.02482965812481

2.03237159910721

2.01690141351814

2.01690022996821
-0.77346380253223
-2.49994255233505
-0.77343128835061

0.77346837248880

2.50005408488803

0.77348717700055
-2.01689292778649
-2.01688480078723

0.00645701161258

4.02136781173675

4.02132964259204
-1.53552720469418
-4.95868019499280
-1.53550895068544

1.53479948221613

4.95887039170928

1.53482714970324
-4.02111506935752
-4.02112198671781

0.02411366025451

2.03239769369132
-0.78588845135866
-2.53672840687274
-0.78587193930069

4.07785447395528

1.27227438106356

2.83069111903486

4.58471327961873

1.27221784146672

4.58470880321703

2.83069345960648
-3.32348771804982
-0.00010798764519
-2.83075964621659
-3.32346065057036
-4.58465627581239
-4.58466415186564
-2.83076658845102
-0.00012561771955

3.32359241835595
-1.27222923897005

0.78676539459631

3.32361789738659

2.53691683104978
-1.27220100803534

0.78678070595507
-4.07800539408467
-2.03274549481983
-2.03273372319046

-0.00004483860432
0.00001420756177
0.00003661494378

-1.49597836757839

-1.46786717791328
1.46786575056861
2.37247443976693
0.00000759665937

-2.37247564352024

-2.37242684349346
0.00001876383587
2.37243540627581
1.46781271261960

-1.46779305597115

-0.00000184895065

-2.91158773281986
2.91157050468463
4.71639938206239
0.00000369746969

-4.71641404889978

-4.71655232067609
0.00001043277607
4.71654947982451
2.91186008443531

-2.91187698405881
0.00001260395484
1.49596115184177
2.41804194022467
0.00001628231842

-2.41801852157876

-0.00001417562469

-3.91540408168764

-3.90810212726081

-1.49281443992561
3.91538086843098
1.49281510971752
3.90807593844026
2.41233380006233
4.82470253492662
3.90800940165940

-2.41231811860901
1.49278903826041

-1.49279946224458

-3.90798524558867

-4.82471557231811

-2.41240776792164

-3.91525854203384

-2.41769732499978
2.41243407849180
0.00001279823009
3.91523763518310
2.41769401713542

-0.00001077493173
1.49560886836786

-1.49562012351895

-0.00000374072407
2.78844506983578
5.55631533454882
4.10580712678506
1.24889984130417
1.24892062343807
1.25230894890981
1.25169281269448
1.25230785119321

-1.25236814014914

-1.25171161177861

-1.25236519611109

-1.24896764234623
-1.24895718439858

-2.78849111677318
2.48539652927750
2.48543818707737
2.49331258257496
2.51833723377017
2.49333087310010

-2.49327896404981

-2.51821854857776

-2.49325477797789

-2.48533476179187
-2.48534019066446

-5.55616562335340
4.10580983409239
4.10690797181378
4.10431459317474
4.10692513188601
2.53528474911190
2.53305234873943
0.01070768012639

-0.01344511675698
2.53302459748517

-0.01341823024930
0.01073806116906
2.54137929310676
0.00002204878295

-0.01072459433207
2.54139299871544
0.01348380226154
0.01349731328740

-0.01070383974150
0.00003021775563

-2.54131244865269

-2.53313526558846

-4.10711518950322

-2.54130053501240

-4.10432681779453

-2.53313837409481

-4.10708126127856

-2.53522093696036

-4.10584990989086

-4.10585363746632

AgssNP-método-PBE-D3/def2-SVP

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag

-0.00000314078739
0.00143595011869
-0.00278265961124
2.03969049517720
1.99519746529491
1.99519021423157
-0.76237671727013
-2.47288233727332
-0.76235371302049
0.76247281515909
2.47300831867136
0.76247541551181
-1.99517356362804
-1.99518208093375
-0.00132030236531
3.99108417789925
3.99103770509273
-1.52830142485181
-4.93734706962740
-1.52826369670752
1.52666706471527
4.93753127694050
1.52669800599572
-3.99046800696882
-3.99047854248389
0.00123704857546
2.03969951386245
-0.78154660756430
-2.52649916518543
-0.78154306257579
4.08939874478115
1.26234563946883
2.82438266090592
4.57279865905017
1.26231717119377
4.57275752163657
2.82436659322912
-3.31082401505761
-0.00024187676208
-2.82449617145340
-3.31079312130985
-4.57275387614903
-4.57275490389255
-2.82452307086332
-0.00025422520435
3.31112339095956
-1.26217411169441
0.78398934117161
3.31115389299646
2.52699154757713
-1.26211929650862
0.78405187303560
-4.09012819361435
-2.04076558884171
-2.04075196104597

-0.00006797056756
-0.00000316874711
0.00003565269507
-1.48683773014163
-1.45303968267374
1.45301719025595
2.34425382005881
0.00001013354684
-2.34426980772380
-2.34410792707230
0.00000356897152
2.34410789443827
1.45287204314578
-1.45283082695630
0.00001886752073
-2.89649776091897
2.89656554180211
4.68706929335057
-0.00000256050139
-4.68709725177503
-4.68732534739806
0.00001248165299
4.68731313428057
2.89740651499377
-2.89739266245456
0.00002777649335
1.48683626479652
2.40081068919745
0.00001770560928
-2.40080508350611
-0.00000338944938
-3.89104716303046
-3.88636262081543
-1.48741876025537
3.89101278466141
1.48743787436489
3.88633642809535
2.40102568521736
4.79871231205967
3.88623520442489
-2.40099977531429
1.48746475568842
-1.48749848848213
-3.88622634461282
-4.79872618661929
-2.40128624908034
-3.89015694228198
-2.39951751657703
2.40128900117487
-0.00001949613411
3.89013695607977
2.39951172824220
0.00001190536525
1.48555218839960
-1.48556468349407
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0.00002056668949
2.75797081627307
5.51287428305365
4.08151298199713
1.23233271428268
1.23237561661305
1.23608269448579
1.23028945472902
1.23609776906918
-1.23619250176019
-1.23024426514934
-1.23616855753504
-1.23236953835106
-1.23233884706296
-2.75788957075643
2.46530421894918
2.46531092469282
2.46536929603226
2.46423499900310
2.46538754344171
-2.46560033821206
-2.46394153673843
-2.46556225491981
-2.46527597627845
-2.46527165974731
-5.51280054770143
4.08152176393544
4.08524298555129
4.08106702731385
4.08527974224534
2.51907859486288
2.52326768917583
-0.00193524839225
-0.00082348590431
2.52327285605254
-0.00079084225821
-0.00190747184898
2.52360753956862
-0.00005721868870
0.00179407167544
2.52364181461422
0.00094656848706
0.00097879509872
0.00181351858644
-0.00008160041505
-2.52324468201101
-2.52397516813094
-4.08534590963296
-2.52322501689138
-4.08107648055607
-2.52398824734327
-4.08533436751928
-2.51849779092261
-4.08137064213232
-4.08136707961999



AgssNP-método-B97-3c

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag

0.00018288992422
-0.00327085045780
-0.01336503384691

1.99175920916530

1.95747315907468

1.95706447243657
-0.74932456822121
-2.42749953506758
-0.74925430080493

0.74972037741933

2.42800745104286

0.74976654383176
-1.95722767107814
-1.95717472878347

0.00287531731124

3.93532184341216

3.93509005152976
-1.50401361126319
-4.86433331681530
-1.50395753075368

1.50412948483602

4.86456828885472

1.50425667577904
-3.93544428527220
-3.93495052311188

0.01270951750838

1.99263856341762
-0.76686877314402
-2.48535260884015
-0.76720757783980

3.99879132251458

1.24395923614459

2.76572595283061

4.48761810253542

1.24360043544430

4.48745215782950

2.76586216763989
-3.25554859723902

0.00031370706468
-2.76566077637175
-3.25529375735366
-4.48728345077971
-4.48715865529966
-2.76581789631880

0.00001131161476

3.25545640529239
-1.24363440609768

0.76629126666145

3.25530089302011

2.48469290397130
-1.24376208275619

0.76653510135330
-3.99877731318314
-1.99265550549464
-1.99233745326604

0.00001161388846
0.00021061444140
0.00003041610402
-1.46602511241336
-1.42593691692342
1.42565963685264
2.30285632130688
0.00013013224953
-2.30273896681095
-2.30278699086721
-0.00005421193965
2.30283044787006
1.42599181433558
-1.42584285732722
-0.00005055072175
-2.85461228858780
2.85458658978015
4.62170777389955
-0.00000725079665
-4.62167496646313
-4.62134902022813
-0.00001692135315
4.62143198680435
2.85423500028973
-2.85444015539329
0.00031438556152
1.46603833225812
2.36443275231793
0.00019520700899
-2.36438678848912
0.00005701938893
-3.83419417639425
-3.82702657521817
-1.46364010452309
3.83413821744325
1.46322171486953
3.82677821154655
2.36239155510032
4.72220632064937
3.82701762571910
-2.36238199162708
1.46360981609488
-1.46383254547988
-3.82676309139790
-4.72210864694933
-2.36209513846106
-3.83364989796309
-2.36377431281431
2.36220640010117
0.00009421807065
3.83364778514033
2.36382510952217
-0.00035000612509
1.46567042705957
-1.46578796040663

0.00015589625920
2.70418233980070
5.43321522568680
4.01219183942970
1.20963023291304
1.21001253804290
1.21284186266183
1.21141503930696
1.21292492540367
-1.21234048136362
-1.21112389572222
-1.21248993516964
-1.20948266862275
-1.20944107242947
-2.70450026253437
2.43038604810834
2.43058707162661
2.43664253143416
2.44876239318368
2.43674595750967
-2.43692658021210
-2.44894125894537
-2.43692199962578
-2.43034852684251
-2.43074534831543
-5.43413065276601
4.01316494829348
4.01532483346837
4.01449392096084
4.01545861931111
2.47640992379978
2.47185246737924
0.00591155133197
-0.01202980538279
2.47187814058953
-0.01189319786294
0.00601052254563
2.47850263799903
-0.00025030674655
-0.00641189480899
2.47881362954740
0.01179070311002
0.01195808438211
-0.00616619164283
-0.00006232123226
-2.47868729086033
-2.47164026474077
-4.01526187660526
-2.47857627396386
-4.01452604077223
-2.47174769742793
-4.01511844258649
-2.47595592102192
-4.01261504070412
-4.01292863517725
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C. Coordenadas geométricas calculadas para el complejo entre AgssNP y 2-propanamina con el campo de fuerza GFN-FF, el
método semiempirico GFN-xTB y los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c

AgssNP-2-propanamina-método-GFN-FF

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag

0.14209868593833
-0.14045548568277
-0.42533904409122

1.64256610445016

1.86984959500750

1.74438531533322
-0.77052558363714
-2.19940974562330
-0.57543304986468

1.04812977153632

2.48460702465167

0.84885056938203
-1.59182543044161
-1.47528111847928

0.40732058190898

3.63272660905434

3.38618276222443
-1.70141309081287
-4.59128190488381
-1.30145418307399

1.95883643378832

4.85894189506701

1.57023419278015
-3.36091053645261
-3.07888883232632

0.69254069359936

1.51413718116034
-1.09282978175741
-2.57841574366111
-0.88911625741399

3.59551312192542

1.19254392908315

2.86970790089405

4.35681167593446

0.85994457298441

4.23191257701587

2.53551494402989
-3.23201375593223
-0.07189762626782
-2.59974960845366
-3.02774951591363
-4.08159455699935
-3.95446243172753
-2.27493651518462

0.34850410200799

3.50431286938836
-0.58275479387955

1.31014363009348

3.30085325051243

2.83281157538377
-0.92607057869729

1.15509121346022
-3.30846908433204
-1.37490895643737
-1.18356522198634

2.33963864249499

1.35098610445566

2.95286962888759

2.97201729084721

0.64502352801416

0.55595348488687

2.06031986018762
-0.14069691057079

1.22597882424244
-0.03043367711758

2.61667222612901

1.35180458383970

2.77613606913813

-0.16689480555248
0.06001667089382
0.28950055375679

-1.07529563554927

-1.26601513268266
1.33813999922208
2.00376103715609

-0.19172266766502

-2.20715452692531

-2.33566981516038

-0.13789038159080
1.88579989874529
0.93365578676248

-1.66217342450863

-0.35757642107302

-2.39574770678401
2.87559976776016
4.22386061438984

-0.22143491977590

-4.30474591711214

-4.56721466911207

-0.12986586858595
3.99282775055756
2.05965786154589

-3.22004070115426

-0.55771934619504
1.62952188827548
2.31644187128416
0.04299724047861

-2.05569434306402
0.25317393443613

-3.43007836800205

-3.56807275017098

-1.27716669857957
3.64651688773866
1.41863502460258
3.52503878975689
2.05783230747808
4.21430004558308
3.22777626463616

-2.31287043540814
0.94660539720862

-1.75889156260093

-3.84124264936583

-4.54365107007771

-2.39796720530980

-3.95241757531571

-2.53918823005886
2.00133618248947

-0.32479304875582
3.11367498114373
1.75880694410879

-0.59320520011159
0.75213287886357

-1.97022737286457

-3.35585075031680

-3.86563591578974

-2.64933017173273

-4.13540601262027

-3.04303812131821

-5.04072923936227

-4.25126279758451

-5.44985309075971

-5.85087397600678

-4.75603186397686

-3.40721075747507

-4.59926474108957

-5.05959469171014

-0.11497428809107
2.35641967532273
4.88126176602842
3.92833489785435
1.31384203851037
1.05615134463852
0.71432508777586
0.75065386550558
1.13443332593624

-0.88560029939676

-0.97660291771985

-1.34174340438054

-1.53516427727486
-1.27605802368812

-2.57281300288679
2.76781442138708
2.25500217949651
1.55924341166883
1.63052595109194
2.39743347016187

-1.79391477190997

-1.88189610165673

-2.59460940293988

-2.98920680594767
-2.50083954575861

-5.09398762572648
3.66309763370212
3.30199577423554
3.34564400749891
3.73773321606218
2.58317087995397
2.66299347729424
0.51533314260156
0.47171292622688
1.96257751021656
0.20218068638922

-0.16785455235746
1.64084763325989

-0.53055469162958

-0.73122323535057
2.07437703750572
-0.69486278808458
-0.43906278930620
-0.02802955378737
0.34081731479525

-1.84344523256431
-2.09782514493283

-3.34915832695405

-2.27306420647814

-3.56224439329127
-2.85994590769491

-3.93919946803656
-2.81075889668276
-4.14171969265896
-3.89006512638956

-5.03188675948022

-6.03477453547708

-5.48179283535348

-4.77237405553084

-6.25295863113569

-5.46803932295807

-7.33515022278184
-6.20784694436453

-5.16418476950341
-4.59044798054369

-7.75670880595202

-8.09445325569876

-7.15810008274310

AgssNP-2-propanamina-método-GFN-xTB

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
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0.13961991894412
-0.22206378015628
-0.57679990976043

1.76785984374670

2.09285441792152

1.88167980116600
-0.96118553463706
-2.50837899336499
-0.61933967585077

1.24184203095467

2.78712669647284

0.89641431261722
-1.81468585360997
-1.60756504584788

0.50518889578363

4.01412289559698

3.59698342628049
-2.04217377570749
-5.11111944276315
-1.37301760340421

2.32513485206819

5.38798687621638

1.63965810298372
-3.74294729086991
-3.32002923484967

0.83782622455435

1.55460607176121
-1.35466310614596
-2.94003336419314
-1.00954646523837

3.92312660271492

1.35912050109754

3.26753569319790

4.85111922026939

0.79719857200317

4.63238647561212

2.69732505443381
-3.69572156677591
-0.21204924287513
-2.98831436221168
-3.34938547672894
-4.57163245444556
-4.35796174273599
-2.43066812295727

0.48077839955916

3.98304623607552
-0.52506408936206

1.66373886733580

3.62404712570056

3.21674906919566
-1.08997737556887

1.28020664161557
-3.65399282245617
-1.50107722691820
-1.28930655522297

2.44813046489714

1.47703457375749

3.23811888778996

2.78876287678426

1.10340913717908

0.31980936077696

2.15692621165107
-0.43794108019469

0.67016225744804
-0.13462774878533

2.97338009989027

1.43937965186598

2.56146259571859

-0.04480911227604
0.18774610462592
0.41554303012428
-1.02931480137673
-1.24075183856229
1.69586205617566
2.37023093993508
-0.14527640946621
-2.37753760313183
-2.45946493388305
0.06308793582640
2.28933926837430
1.15197984677519
-1.78084970400660
-0.28735644749113
-2.40944117338845
3.40424010945683
4.74178309484574
-0.24621675521392
-4.66781217017169
-4.84748708537829
0.16629149100390
4.59165148268527
2.33403290593163
-3.48827251046186
-0.47029662300644
1.97283563539568
2.66418523567297
0.08852140363848
-2.19241311354597
0.51406464315105
-3.65260019912971
-3.73483945595371
-1.15443477671521
4.20534495645852
1.84599341556674
4.12586894707590
2.32198880005845
4.81511448401501
3.65050946243568
-2.53437850791496
1.07858885342525
-1.92513116486152
-4.20856362268982
-4.90297615700346
-2.40695127062157
-4.29620136652038
-2.76798691775881
2.46014047117209
-0.15409797962727
3.57633721762738
2.11958426197622
-0.59410817721620
0.95248939429513
-2.04515458333309
-4.10781147465057
-4.31457970920977
-3.59386337370374
-5.00925867935005
-3.32309159025488
-5.15531911917096
-4.98102308878214
-5.27899211648763
-6.14064077955783
-4.66021840993001
-4.35689521761142
-5.12353254121820
-5.95250488709121

0.05433940822197
2.83432670513114
5.56532395209795
4.56281820971813
1.68003692484674
1.41209369266580
0.98703607642394
0.99472681355785
1.42181063744971
-0.88081977507544
-0.87812870031281
-1.31133889251331
-1.56870975593366
-1.29650709889543
-2.72696770350339
3.28714657804752
2.74329965264319
1.90310786324053
1.91616388379785
2.77319428441496
-1.73781395804811
-1.79835432696864
-2.64634628376671
-3.15699775575964
-2.62809952353779
-5.45905194741315
4.28637967256445
3.85203427176117
3.85942374894574
4.29817659454916
3.10730923588766
3.12581125271997
0.78665902011095
0.76957532602322
2.39682607203312
0.48621955133478
0.04649065055364
1.96967918701934
-0.38688153446766
-0.64930433403857
2.41549293971560
-0.64251523191724
-0.36869087406103
0.07479369220699
0.51932361900517
-1.82849597905958
-2.26138903714285
-3.75162796378201
-2.29527503864553
-3.74249854902837
-2.99785448680878
-4.17986234749343
-2.98688815594259
-4.44366944397396
-4.16931162874428
-5.69509267543336
-6.77457012272215
-6.06361303393293
-5.38364486620346
-7.06938124101771
-6.24871978442285
-7.97164219237077
-7.02174430605452
-5.93828406807806
-5.38679180909736
-8.33495568752018
-8.77930021681428
-7.68569918618640



AgssNP-2-propanamina-método-PBEh-3c

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
A
A
A
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
A
A
A
Ag
Ag

Q aa a

Q aa a

0.14178794817719
-0.21777600570038
-0.57831957537322

1.74909258033930

2.08365572207014

1.85854139313530
-0.95606716886575
-2.49209133510565
-0.60260809120096

1.23744884798392

2.77813654583153

0.88966044342679
-1.79668799049704
-1.58665619857084

0.51712562275575

4.00795647337388

3.57021265890446
-2.05010623771237
-5.09981387182675
-1.35072541783805

2.32665989629232

5.38142034357931

1.63472114266393
-3.72371963166240
-3.29811861962274

0.84249324211209

1.52529753545986
-1.33993711853628
-2.90193097270828
-0.98331004198016

3.86886036019808

1.36150986978999

3.23583697732083

4.79812698578130

0.77408239792873

4.57094353317726

2.64966526043378
-3.65187366851194
-0.21747067078286
-2.95070089442703
-3.29618021950024
-4.51046101762418
-4.29509997363548
-2.38419020978549

0.49901200704433

3.92459636989178
-0.51070500504606

1.60958253461657

3.58360571655921

3.18072397396308
-1.07244732201900

1.26968777706822
-3.60634519206241
-1.46504060430187
-1.27225519771681

2.39291242190866

1.46848097432208

3.20025697784162

2.75804507504407

1.03639693335367

0.33361079811036

2.17006937894204
-0.38448019694267

0.70423796435139
-0.21284422092272

2.98299498945084

1.47106548633710

2.60003751093880

-0.03411650086075
0.17961004960692
0.37655570834750

-1.03988922679726

-1.23359731549013
1.68991892700770
2.35687252048330

-0.14683081892928

-2.35983991038673

-2.42172202845339
0.08148048954382
2.28338706618120
1.15909866919857

-1.75585077125178

-0.29016933947512

-2.40920019984981
3.38593418638006
4.71934281688481

-0.26015961493142

-4.65810499364922

-4.80116348964049
0.19175712113498
4.59103003616484
2.35081742604512

-3.45093957765728

-0.42823833501552
1.93073076746037
2.60052191762979
0.06957404170152

-2.18101979749140
0.49838336903315

-3.61964093651188

-3.66620380452333

-1.13197184752266
4.14811578629201
1.82394945824350
4.06535881282269
2.27982060060282
4.75462718260102
3.60978877970236

-2.51217793854123
1.07586404677156

-1.88706121047662

-4.13270702057815

-4.81728165234371

-2.34715393065239

-4.21660488328336

-2.74095699728956
2.44790067642893

-0.14670381705541
3.55128610952345
2.10524656553365

-0.55841721180748
0.97482184979752

-1.97741273148244

-4.09194747363342

-4.35746641714735

-3.57261590731577

-4.96787736302013

-3.38513114067126

-5.24845921539417

-4.94743375281444

-5.42739399148614

-6.22856258482722

-4.79766976233894

-4.30090540044803

-5.07728305264815

-5.93301301743010

0.06200895918551
2.82813556555956
5.56391776426368
4.50410881462495
1.67038156007932
1.43307374789774
0.99492788676167
0.98281283182878
1.41497088726859
-0.90779376001840
-0.85601393258522
-1.29868075040695
-1.55624717715486
-1.30134696651223
-2.70803067577943
3.27558892613977
2.77718693828034
1.91630114410865
1.89462165562105
2.75343191048478
-1.75213727897462
-1.76939346578049
-2.62252604457934
-3.14685370380132
-2.64596479166491
-5.44002221635397
4.26322243037046
3.81412361871861
3.80466988010087
4.23971331148185
3.09090733244553
3.06696825162551
0.74845457458518
0.77093871859512
2.40103427222709
0.51503667371424
0.07218129582594
1.95392071444986
-0.36508685732811
-0.62416276732541
2.37461679382375
-0.64084842535554
-0.38446777239802
0.06557013091505
0.49706910687246
-1.83160983029451
-2.24554911490550
-3.75874557612354
-2.24364095858982
-3.67825466934767
-2.94475892139285
-4.10746766367955
-2.95722922459542
-4.37264076049076
-4.12787752031029
-5.66102635731468
-6.76620105639904
-5.99321449360300
-5.29579676970156
-7.05395900938396
-6.29266922728447
-7.98443775300104
-7.10022889580627
-5.96028051181510
-5.45562034476799
-8.33862389353675
-8.81895921688517
-7.75874734260785

AgssNP-2-propanamina-método-PBE-D3/def2-SVP

Ag
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A
A

oo aaaaada

0.15927069004731
-0.22508123021547
-0.60778939757822

1.71494022749125

2.06206023881336

1.85065342838926
-0.93768946341973
-2.44848741450393
-0.59224870050942

1.25796775806997

2.76890974233723

0.91176693049355
-1.74280602522830
-1.53846558332458

0.55408497281542

3.96551359550756

3.54413631398375
-2.03310733359115
-5.05513971799367
-1.35444819553563

2.35086202206999

5.37183516867862

1.66777140421798
-3.65332465304059
-3.22521983849637

0.90164264439145

1.50003181790158
-1.35542828857207
-2.90360128983792
-1.00970855301984

3.84174038049417

1.33457661978380

3.22942198781614

4.78309568275472

0.76994678457441

4.56323535618934

2.66405105221883
-3.63280468818685
-0.19069068830016
-2.91453851638750
-3.28553497897577
-4.46293236523892
-4.24798689538424
-2.35752015619580

0.50515916126761

3.95418963327190
-0.45904978211135

1.69030480051903

3.60604126316435

3.21804560055304
-1.02075748773128

1.32447451911775
-3.53899865779237
-1.40497478125555
-1.19730324641658

2.39507082221007

1.38624610708911

3.18436760499966

2.78840698891794

0.94143303284541

0.28238973613080

2.01503681382967
-0.51038730737391

0.68445603465895
-0.18433354640653

2.80788642600046

1.25285928283680

2.46706613617142

-0.08992030957198
0.17934380926517
0.44485257724686

-0.98576370408931

-1.23762807102617
1.63951390461966
2.29047155963242

-0.18230630019868

-2.36206605486708

-2.46674776907689
0.00570590490556
2.17874424821116

1.05369749227860

-1.81840209551446

-0.38213393198800

-2.37551495468613
3.36854245512261
4.66966971590307

-0.27441146386005

-4.62809030897360

-4.86614971264970
0.09564398958337
4.45770707531784
2.20525865844497

-3.54780428177692

-0.57328864743431
1.95550753168107
2.62163879157813
0.09191499261843

-2.13938140344315
0.50896296204453

-3.58592126690598

-3.69073307107135

-1.16136667916841
4.11695981000873
1.77644839921827
4.00522404365661
2.25138283915999
4.67233314279906
3.51710522030400

-2.50826437093102
0.98888672210623

-1.95435360823727

-4.18342554436653

-4.84608824167219

-2.43046949378865

-4.29541929452654

-2.82943561622488
2.33879066036993

-0.25803707843285
3.41409100928818
1.97165681105159

-0.68325122098927
0.81904222465748

-2.11078391894229

-3.96581719204779

-4.14574686418758

-3.39798256242239

-4.87643787328733

-3.13475233637068

-5.07742516265242

-4.62330481615442

-5.18723015403011

-6.08925208535060

-4.68433262204477

-3.92872594038789

-4.68903266890835

-5.63099785881525

0.03795353684062
2.75802187090392
5.47475761572833
4.49172177521748
1.66674696785929
1.36187389089992
0.90203834342838
0.93393228768674
1.40158948576005
-0.85235669063800
-0.85570812145846
-1.33017724263564
-1.59583772032000
-1.28162571672599
-2.68370411511625
3.30645384565979
2.68081032649230
1.76386809806407
1.82650162644452
2.77582758319428
-1.64680585288935
-1.74998852067738
-2.68699652510452
-3.21876782308271
-2.60479630787486
-5.40491422879298
4.17589913197922
3.70414905523693
3.73883061577352
4.21715813084742
3.06302325256328
3.11402235823700
0.83228301693798
0.80171150640011
2.27548787927377
0.47950585493853
-0.00591111390022
1.83733397167330
-0.47549249445250
-0.74558040949388
2.35200332420093
-0.71629602915610
-0.39934715326875
0.09228005935945
0.56492802914028
-1.75009514416615
-2.17928615052912
-3.64339111524144
-2.26745588142099
-3.66237666254636
-3.02789608285202
-4.13106164514898
-2.97874867493813
-4.40663916379848
-4.09102938206610
-5.56829909320126
-6.64004438596618
-5.90639992964702
-5.28928883088694
-6.80327482414401
-6.14895607193439
-7.95197651399547
-6.91378053823703
-5.92739951602744
-5.21976619051175
-8.29873651673953
-8.75444424830552
-7.83328081284909
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AgssNP-2-propanamina-método-B97-3c

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
A
A
A
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
A
A
A
Ag
Ag

Q aa a

Q aa a

0.16678297499793
-0.21669618501668
-0.60369674893028

1.68743534370929

2.03204843804751

1.81852392634019
-0.91858769436079
-2.39387012350551
-0.57088842490690

1.25447341970645

2.73012863492456

0.90639662941224
-1.69697129986501
-1.49160397258871

0.56033356912715

3.91518547550220

3.49198721563268
-2.01069042919539
-4.98115053014198
-1.32830569799377

2.34200160276653

5.31293915291517

1.65867733724083
-3.58692398530953
-3.15495926757445

0.91621204591190

1.47168273043195
-1.33674337251406
-2.85664519802617
-0.99067492142446

3.77827836050741

1.31828807039935

3.19058958711204

4.71445580722888

0.75189253423461

4.49504588173189

2.62522664977363
-3.57198203560586
-0.18339094310429
-2.86042299134411
-3.22571746866288
-4.37822115443295
-4.16309572230734
-2.30133546064059

0.51372768584791

3.90702027817320
-0.42230834319566

1.68198620867619

3.56261115775349

3.18522877906822
-0.98798115723543

1.32233336132808
-3.45869126952821
-1.36144106161568
-1.14618277006890

2.38351219606649

1.35412289438184

3.15417887382144

2.76326425741778

0.90932982667566

0.27989184962584

1.94118928844287
-0.51693918710890

0.68939667356164
-0.15660868458174

2.71111232287062

1.16925662504272

2.38656843437769

-0.09899016488541
0.16162861753813
0.42472619894014

-0.98060399874404

-1.22444733098084
1.60087121517651
2.23285093754231

-0.19606599697126

-2.33146002329229

-2.42666267032594
0.00034134083886
2.12746616448800
1.01978452421872

-1.79871631943341

-0.38314220601006

-2.35199753115850
3.31792978826804
4.59044192170728

-0.28899027976985

-4.57586131830602

-4.80352779183407
0.08840841551586
4.38390054061411
2.15963658193406

-3.51765090520256

-0.58250809303217
1.91256519845915
2.56232469130525
0.07434385192760

-2.11567139585989
0.49381968885850

-3.53823763246504

-3.63918442408618

-1.14900849286476
4.03890090452065
1.74233549510099
3.92986240387067
2.19576643409146
4.58320545406044
3.44418343011103

-2.48128518826448
0.95407198589158

-1.94099519818852

-4.13013304307250

-4.77813943404162

-2.39543320215220

-4.23213058414325

-2.78585928058228
2.28949252256738

-0.26738011116351
3.34457515707264
1.92599543654741

-0.68989191109695
0.79044919841724

-2.09381936689905

-3.93506015554804

-4.10324439670438

-3.37716359746178

-4.83145208910184

-3.11177548458324

-5.03984588333396

-4.56307455409567

-5.14569995548084

-6.03186027359922

-4.66547038817303

-3.87662783398268

-4.61586655461084

-5.55404303808150

0.02148798480742
2.68777607836748
5.37998698705923
4.40336877472137
1.62142958804355
1.32453695061697
0.86336952625852
0.89228370978672
1.35218640663692
-0.84640833358603
-0.84761649004793
-1.31672285515495
-1.58582179006444
-1.27809713978021
-2.64523541677027
3.25298433517605
2.63882848680511
1.71583651734434
1.76717519311194
2.71193897358869
-1.64243663573637
-1.72693477919150
-2.66039741820481
-3.20233584067372
-2.59974674956899
-5.33953666282843
4.09301925587748
3.62025198214644
3.65191141099030
4.12428073299612
3.00497044840690
3.04609530899012
0.80808222347512
0.78492365701616
2.22304781456279
0.47086200110860
-0.01207361907309
1.77699593538133
-0.48386400210202
-0.75975583336884
2.28166465460677
-0.73625450130611
-0.42695771636627
0.06127665460597
0.53497147826021
-1.72830426794550
-2.16641166874950
-3.59262613061733
-2.23472096317037
-3.61043623903285
-2.99767382791081
-4.07371267267403
-2.95910505256144
-4.35355141355814
-4.04256727633545
-5.51988625334737
-6.56074180236595
-5.86106597152203
-5.24524400673307
-6.69660888634321
-6.05213169661434
-7.88499362251267
-6.78421074556501
-5.85490223286997
-5.12569356063768
-8.23622956181485
-8.65126069700516
-7.79048873703745
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D. Coordenadas geométricas calculadas para el complejo entre AgssNP y 2-propanol con el campo de fuerza GFN-FF, el método
semiempirico GFN-XTB y los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c

AgssNP-2-propanol-método-GFN-FF

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag

>
Q

c @ @

3.19660866828244
3.40492042447093
3.65133971711316
5.31218347091964
5.01172610917726
5.15590493942624
2.72544201910230
1.08030609902860
2.48383917303081
3.67443616209570
5.32831042224510
3.92653861101153
1.40004787154906
1.24517154177861
3.00589570787900
6.87624717643871
7.15353263627515
2.24089495317955
-1.02821684464072
1.74955968604057
4.15918624664053
7.51432497891943
4.66820196766953
-0.45131447039649
-0.76637048672343
2.80557347957424
5.41570471428778
2.82620369488425
1.22967995150656
2.69866936127424
7.10885187477385
4.34488308146121
5.57324490685807
7.29228097145225
4.71757245213924
7.44170838419336
5.97715091559034
0.43437036197206
3.46920332659688
0.86283383146732
0.24283731817637
-0.90435199856031
-1.03323524049855
0.42291528289347
2.94648975269787
5.90453400521241
1.65752683899370
3.48904079348063
6.16303897368471
5.21032473941536
2.08610029035865
3.75199955907356
-0.70234168762137
1.12443808593740
0.96598757386204
3.68923654901778
3.44690152875192
4.02213704524642
3.80867030925875
1.95018838511648
1.42035685789321
1.43205738433772
0.45790493064209
1.59599486977986
2.06263641651979
1.93559978047778
0.51509356726707

1.81085786043880
1.97267149091636
2.11431594874312
0.58627301315946
0.46770406334312
3.07975300531010
4.05075002262069
2.05011180482004
-0.17867504690168
-0.43516987649840
1.57375992927919
3.77581754651467
3.12845096465111
0.53299101567481
1.60438040761644
-0.91257365051504
4.38840334048861
6.36197612390552
2.34273072866347
-2.22484112325824
-2.73640521859262
1.33847256110225
5.80201122128427
4.49341688752415
-0.77023558140192
1.39712357603498
3.32811747856856
4.21164616777421
2.11713408723389
-0.10771534683201
1.73909587185357
-1.66357044966769
-1.91409191008239
0.17640269676995
5.44408316508411
2.88893348216349
5.17423060151655
4.39051657237355
6.17786246641781
5.53684929224194
-0.03018258427344
3.38444071579705
0.73486995275640
-1.57706067413290
-2.58380550930534
-0.76369505256487
-1.84474622325221
-0.73015755433759
3.61413805468077
1.35471800032426
5.22783311929679
3.64475054332630
1.85058147656675
2.97272248210209
0.26732424618705
6.37634213825313
5.56513682392120
4.68802694420697
5.85188179254161
5.27183087061997
6.16760088046420
5.06010119948061
4.69222063537395
4.08594933161140
3.16739662082815
4.24009749202991
3.91041908714042

0.41487927977930
2.87126889499220
5.37025231897930
4.07210768318598
1.47671205552005
1.27591279999204
1.36292873173315
1.70934083785763
1.73885022696934
-0.57738415263553
-0.86611082690826
-0.93302831405696
-0.69332789701694
-0.44911160058146
-2.07081040358948
2.57152662366405
2.17461994942279
2.38210147806538
3.05030590655224
3.09654907801240
-1.59181504208866
-2.17342352719453
-2.30805528769524
-1.82265452023135
-1.32619186155634
-4.61473211878695
3.88187356167798
3.91151287994764
4.30937675039787
4.35342000358152
2.41898070491267
2.88851296960669
0.49329469061403
0.19581844537434
2.35400625267862
-0.01528677313593
-0.07687993490014
2.51407288470380
0.02480988168140
0.22759030238712
3.10288785754248
0.54611707166574
0.86117922834969
0.89226937584984
0.76137513253053
-1.94370883062353
-1.51192716344077
-3.18788064714528
-2.30801158598638
-3.49141376267283
-2.14338479691901
-3.56308621256058
-1.63614699379399
-3.30834959400284
-3.06141512157196
5.99299761675141
6.68799214543472
6.38014206176457
7.68182437322401
6.69741597422582
7.06421445124230
5.29583950448403
5.30125890082402
7.58886419835257
7.22612196265287
8.61907774763119
7.61272417426902

AgssNP-2-propanol-método-GFN-xTB

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag

>
@

aa a

3.16768966158266
3.31695365340050
3.47476214871198
5.43047314335540
5.22055655355963
5.30925058783182
2.53051281987046
0.72475779755207
2.38981506155252
3.80352053289228
5.60807310555199
3.94716915856408
1.11452292971702
1.02685404732533
3.01605464778648
7.24213225428048
7.41304864051365
1.89922574873074
-1.67369741833743
1.62459641560606
4.42840516476572
8.00709596567483
4.71771014887731
-0.90470641923985
-1.07717679267286
2.86723032662925
5.51695239983154
2.66445554574352
0.82153155697663
2.52484871301201
7.46353081432974
4.47413934437749
5.92020733691937
7.76603721578860
4.70758553155189
7.85884539014423
6.15924845018618
0.00971794817588
3.32089820085311
0.40915784730986
-0.13162061277550
-1.43670133393617
-1.52392676271234
0.18160996796496
3.02367506729057
6.31474373727620
1.62684290760502
3.66058262253222
6.46428346877492
5.50909338680328
1.86553690081439
3.81080033495790
-1.12407724617634
0.91312878495440
0.82164817405452
4.22211525520629
3.72716371388771
4.04102889163052
4.02451813534751
2.21598184048105
1.90590261899425
1.90290830166870
0.95896421479425
1.47566514895588
1.76707473595599
1.72121084428695
0.39859072207980

1.69882964631041
1.92453737013783
2.10792616919226
0.44336370950483
0.25718913112661
3.19949641015775
4.20749646548805
1.87951325170597
-0.55794228187445
-0.80889547144759
1.51156919733421
3.95399854488773
3.13979848497908
0.19414487096376
1.47583381145696
-1.16310986365703
4.67568337963816
6.68679847944543
2.06112204597889
-2.78016912849282
-3.27441786722775
1.32854999373853
6.16658771825921
4.55221639820700
-1.28288916496118
1.25710459328968
3.45457576843457
4.50243739966445
2.09566557751985
-0.39387758506661
1.75794742169852
-2.08849787478548
-2.34316829401357
0.03177512427586
5.80258648334072
3.04378323505033
5.54134955169066
4.45106624839928
6.57351789844912
5.73796934770401
-0.42936657709312
3.35455437541698
0.34517844878217
-2.15058024467945
-3.17775702489562
-1.05804096131320
-2.40571260905591
-1.09453540818364
3.81413686040186
1.27997028019635
5.47994919095171
3.77760103128318
1.63323918955412
2.94675892296961
-0.06692584453696
6.53149568584167
5.62931091200301
4.78883057061882
5.43924973807136
5.79929020751284
6.65794769134548
6.08497381983365
6.25586758368072
4.54554432474234
3.69370230448892
4.32846607310731
4.68768526245196

0.24304346430801
3.04180638933881
5.79002479093845
4.39724126025208
1.50921990400126
1.26790792986093
1.33934503771382
1.61661019238827
1.72680890786106
-0.85447368900457
-1.13807215490000
-1.24216911909932
-1.02570103683846
-0.78696895910326
-2.55510809546055
2.74738149529424
2.27927502350718
2.37607606768217
2.97278423003122
3.18070041156779
-1.93449538986481
-2.49583197601518
-2.70775006681576
-2.27732211186871
-1.79746421799047
-5.30502623124491
4.15379504134983
4.23161687689902
4.50793558090800
4.62128933082450
2.58514940510786
3.05473117096998
0.41293485131528
0.12257163290750
2.40774458561212
-0.12072949065728
-0.22955905571793
2.75316086081636
-0.16881762617820
0.05344565028146
3.16549652428260
0.34775881786333
0.59859772139460
0.70593326476090
0.63777204263535
-2.29394415573133
-1.93269169643575
-3.74266951545264
-2.69073008747579
-4.03315302738141
-2.57869623827807
-4.14110191742789
-2.10974762899321
-3.91972702314677
-3.67272937877533
7.25607921792273
7.61317302854144
6.98946665773048
8.64329684703340
7.52281849455624
8.14426150365192
6.16337754676599
6.06694936986084
7.98896195751125
7.36890451754082
9.02748296584341
7.90053932022438



AgssNP-2-propanol-método-PBEh-3c

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag

>
[

a e a

3.26311384207658
3.62001497564184
3.99024651684474
5.70263549715874
5.29779584602858
5.54149164533793
2.86632513904493
0.93888499152601
2.47216150353300
3.66450499197925
5.58126987999639
4.05576155530526
1.22784110498566
0.98684638837224
2.89864482662484
7.31061485420568
7.77946965183423
2.43516544576514
-1.35649035131932
1.67342983172234
4.07320164417142
7.87647005215697
4.85715257769806
-0.77949692510579
-1.25652544986204
2.53355053911348
5.93604141417831
3.20940423667286
1.26402501075816
2.82211811184904
7.64312190611105
4.52089654493940
5.74268201497594
7.69472687614839
5.15488306154530
7.92736666600009
6.37469799142938
0.47091825706890
3.66412867816408
0.78272523195203
0.09182560943571
-1.18474795353442
-1.40559624830202
0.15461439909736
2.86761535469344
6.03336972703299
1.36221348528123
3.30060874516158
6.42551772071757
5.25022966178500
2.01038530494271
3.70274660989586
-1.11621042627508
0.82644591788776
0.57395741888001
3.81815685082906
3.18655910485479
3.70292948860038
3.08053916216025
1.82601204112320
1.34244586695243
2.03752056387281
1.18946226782547
0.93310758906842
1.40507305410725
0.73539897490402
-0.03326686762723

1.67984543598589
1.92990336295561
2.10797193284630
0.33297830546337
0.13695692879972
3.04944020388382
4.20198687289396
1.99984134527183
-0.49981375379309
-0.84672313280456
1.34756933020067
3.86095560157979
3.22950559552779
0.30683621576466
1.45431932290479
-1.40012442945760
4.41054510184817
6.70944046360445
2.32790290402764
-2.66507670489024
-3.34363683070386
1.02605512977744
6.02107084315219
4.75974492041150
-1.05504559350394
1.22224485455886
3.31143563596233
4.49534790130534
2.23909112905685
-0.30440853929582
1.50004665513307
-2.11598306815355
-2.45332138411276
-0.22225149138585
5.64068104199670
2.74639492962900
5.28887008236078
4.56998251421469
6.46189468083285
5.81421782207113
-0.21595933162736
3.57002881996260
0.60483070667844
-1.93305427522419
-3.10936550270749
-1.22371301994844
-2.28932567046791
-1.11370118424316
3.56349319551086
1.10492421659016
5.47683880669116
3.66343783932559
1.85944179643761
3.02801783406152
0.05384588651812
6.59013101629560
5.72927087214020
4.83194453453955
5.65337922658389
5.86236937854130
6.76795775195050
6.02934010183020
6.18783114336432
4.66838996319249
3.73742164936827
4.59273229679660
4.74509981191930

0.23459810913409
2.99937409505096
5.71869405492173
4.18268355930393
1.36928707104926
1.10758495258985
1.37164889475323
1.74340748928846
1.77930243489391
-0.87681960587922
-1.28359948595188
-1.30413382904049
-0.89249175810099
-0.64155551362889
-2.52451136508475
2.48257664805534
1.96240355150399
2.41645091352325
3.24490402516364
3.29217465938398
-1.97083124246268
-2.78339204687646
-2.82302538750432
-2.02455504886069
-1.48965987226698
-5.24923135126834
3.92768719549843
4.22106373800300
4.56004440034577
4.59280442228760
2.26984667172409
2.94290215842965
0.25229995620045
-0.15194881630708
2.25296832649350
-0.43095733199008
-0.45305051721437
2.86004503315464
-0.19895866790014
0.20686921244848
3.34379583357204
0.60332389638299
0.89618754250488
0.92410003436101
0.67127922621946
-2.43708098465390
-1.77166488234001
-3.68910925800681
-2.87751909543375
-4.10905110418895
-2.47397135369393
-4.12799378048356
-1.80584102727937
-3.71926913993142
-3.45608253794179
7.86653167584099
8.08404227383346
7.73533855648896
9.16639646594052
7.43352553199519
7.82487465901196
6.03339687651065
5.60585749515042
7.73021052903156
7.40807866515700
8.80041927335586
7.22611489573256

72

AgssNP-2-propanol-método-PBE-D3/def2-SVP

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
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3.16932329769651
3.32663918627121
3.50275765815076
5.39998137412817
5.18402306433898
5.28113546919094
2.55116253672004
0.77684114760436
2.40827945594149
3.78805546623089
5.56029883709134
3.93106131004237
1.15320601680138
1.06101464297070
3.00875320863906
7.20202772409443
7.38408920779454
1.92324561183797
-1.60852643891007
1.63982112842436
4.40384467704609
7.95039509028257
4.69926362408908
-0.86272641758541
-1.04491097020488
2.85357787498619
5.49423051418186
2.71128861434923
0.88670565513061
2.54557410861805
7.39742982989727
4.45114157594780
5.86337642537787
7.68106986499620
4.69485619489379
7.77962769908809
6.11724775203357
0.08493951576573
3.32453007035742
0.47083685529673
-0.06659125917316
-1.34736273601670
-1.43996549156012
0.22640753699066
3.01521670119486
6.25074976082132
1.64364197888413
3.63999251679301
6.40204357728443
5.45512355415753
1.88746911029974
3.79301223857420
-1.05338632107643
0.94381980607890
0.84929863866177
4.23032546714326
3.71781230607771
4.08468218985430
3.99984576923299
2.20938376241141
1.86891418678661
1.94498154455388
0.97794230726979
1.44736811280270
1.76378413762555
1.63656468072209
0.35216746399734

1.70836539483783
1.93602829629753
2.08885421834260
0.45941226764155
0.28978300180622
3.17551220830435
4.16537139419438
1.88624438558512
-0.50763557517402
-0.74944511957178
1.52846661707645
3.92718229671314
3.12911025507529
0.23950599247094
1.49565692101449
-1.13837040669150
4.64173711323349
6.63574731466492
2.07240944121412
-2.72570198652516
-3.20709402838053
1.34599090855102
6.13845134733157
4.54795629893394
-1.22673129346640
1.29018013047253
3.41755504033578
4.44067737205298
2.09901015207615
-0.34999868964555
1.75182254445898
-2.02053202694378
-2.26168021499046
0.06652129844657
5.72373345065992
3.02400467999949
5.47811213068855
4.40952522439038
6.49274269940802
5.67415875003434
-0.38046952284080
3.34473771610667
0.39141418664578
-2.06235863394920
-3.07808656283182
-0.99317107331560
-2.30950229912036
-1.02386199495390
3.79180772823138
1.30727081406307
5.43324387746823
3.76095103172716
1.65998838568125
2.94864400368667
-0.00999546408096
6.50447527053317
5.61526217141491
4.72025181525286
5.50837369884979
5.74188998862083
6.64787681286604
5.97154277434475
5.98789172174982
4.52483980528751
3.61022540640869
4.36674770650666
4.63967083072323

0.26837258231523
3.01622719044237
5.75746790737226
4.33462620857242
1.50337980513593
1.27125471231481
1.36802136009330
1.63132410047748
1.72140479887918
-0.81850355571020
-1.09556974080337
-1.17964517072724
-0.96134897057511
-0.73648020326784
-2.47692321417647
2.72412741145435
2.28224896102873
2.41068513751799
2.99863970352691
3.16648449029848
-1.90438293916649
-2.45717493084637
-2.63433848489631
-2.19462601093669
-1.74352155565718
-5.22008709787100
4.10615105811238
4.19850185940048
4.47184371746635
4.55804580163901
2.55606313941356
3.01255843704915
0.41406659192125
0.13225117296854
2.40355866288677
-0.09647696537526
-0.19034656562688
2.77222768686301
-0.10737138352413
0.11678203462455
3.14654516322357
0.40083485511113
0.63376102717709
0.72346170573905
0.63854006212265
-2.23965877113317
-1.87417386525672
-3.65370609587419
-2.61192337728417
-3.93683603561175
-2.47857290950786
-4.02366834638940
-2.02268425325088
-3.80193135517688
-3.57250036023087
7.09261810225508
7.50792605043358
6.95701672813664
8.57327308507142
7.36230824799325
7.91758101574153
5.95649043316956
5.80955340079182
7.87582103862843
7.32525299445098
8.95632141747674
7.73762229957893



AgssNP-2-propanol-método-B97-3¢

Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
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a e a

3.09841616090346
3.14515526731676
3.20282209757052
5.08649699066967
4.97966089590946
5.16763275305136
2.51679236058322
0.70263520014061
2.22966792583453
3.67962415062535
5.49106039246217
3.96645356685880
1.21664323004291
1.03223075946899
3.04816724441861
6.89250804964083
7.24496888330156
1.93094817620350
-1.71241193632838
1.35334853999941
4.25962897671062
7.90876781749973
4.84274446714178
-0.69374816422923
-1.05327219744796
3.00101825352841
5.26455019794860
2.55751998880606
0.68809750503757
2.25479039590562
7.15615985857213
4.14342944739782
5.62440239552025
7.48567922238659
4.62220594504682
7.67601188605283
6.11413398982631
0.04278881913989
3.40061838097682
0.57125377143814
-0.25597241365968
-1.29415029859498
-1.48047350268508
0.08573170109580
2.79765873139928
6.15114858733989
1.57062020973213
3.64006348020406
6.44764758218082
5.50582981973707
2.05398215047625
3.93866334291790
-0.95502143366520
1.11355907531421
0.92911016129518
3.93026858690942
3.84860791641559
4.26416930311178
4.44525460279947
2.40924599452119
2.00970364753351
1.68267763010895
0.79826965223218
2.23196837479712
2.62983048108064
2.75926873748029
1.18146621398933

1.68103054166938
1.85810785117001
1.97994182215510
0.33754581745843
0.21330103204693
3.04515503757926
4.09111467973700
1.90317091480153
-0.48792378527401
-0.73191211642548
1.45391816598368
3.85337997892855
3.15220542700554
0.31579151032525
1.51544346412224
-1.26901037415633
4.42895441531034
6.54169545896648
2.13838144206681
-2.68670041697754
-3.17493243859765
1.22259108131233
6.04588894435930
4.62929293689601
-1.06737825585756
1.34859935347749
3.24700796695902
4.31962759838593
2.08245301086248
-0.38043511083589
1.57757096611892
-2.05796681707444
-2.30379741329530
-0.05468597811931
5.55713508803729
2.85399207855590
5.31266682068144
4.38988164651974
6.38497627740807
5.66293360219291
-0.31778416702906
3.41453516239170
0.50758922874504
-1.94960299786909
-3.02583337140413
-1.03393004685002
-2.19965833933580
-0.96758263408525
3.67561600605005
1.27461965501066
5.41888985682117
3.73736222440142
1.78317605298712
3.01913703407865
0.10785141106136
6.98896117485878
6.08913305469649
5.25683058967052
6.22059998443851
5.80969070677227
6.65174694593397
5.75765015309753
5.41385426162883
4.53543316046495
3.68230000073179
4.59646074573812
4.33624192251402

0.29168808230887
2.99102601262090
5.71153171292605
4.35933388578526
1.56344489975131
1.37846365980644
1.38221745068854
1.53278785549345
1.65316963170015
-0.78301815580327
-0.95115892150127
-1.06251705900389
-0.97367103829154
-0.79707789228487
-2.40719257125208
2.83362824294673
2.49152317844028
2.43921147820483
2.79080418470020
3.02650335416788
-1.86892932559459
-2.20430381781638
-2.44275689709911
-2.25224486811671
-1.90030202355669
-5.13273579970691
4.18134968548910
4.17284845631354
4.33729643701804
4.44927640473980
2.71113792640408
2.98618739289917
0.48641063272594
0.31843559654038
2.51252254506878
0.13610960328126
0.01127941039870
2.66515439017643
0.00378387860465
0.09823647229327
2.96300225788519
0.26283146870491
0.44872944406388
0.57382162457956
0.58374662656549
-2.08476239281410
-1.92414383648827
-3.57562640366350
-2.37785487833235
-3.75195012795634
-2.40101778160862
-3.86695898129396
-2.12714047899198
-3.77716625466313
-3.59739982530556
6.31944974016275
6.92436150310865
6.35388802871498
7.82451116214627
7.27941429442199
7.85539662206651
6.03402615626907
6.19539004171897
8.07520105072562
7.51742758100278
9.02546140095575
8.28669786655844
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E. Coordenadas geométricas calculadas para el complejo entre AgssNP y 2-propanotiol con el campo de fuerza GFN-FF, el
método semiempirico GFN-xTB y los niveles de teoria PBEh-3c, PBE-D3/def2-SVP y B97-3c

AgssNP-2-propanotiol-método-GFN-FF

AgssNP-2-propanotiol-método-GFN-xTB

C  4.02797569448466 4.47280889805897  7.42842735376656 C  3.81400069767715 4.85292542157684  7.76482495548808
C  3.01575894682761 5.33880681219569  6.68016650647015 C  2.48211816319594 5.48284732936423 7.38631130285030
C  1.62942582838653 4.69541151855003  6.65295779303120 C  1.34413555659131 4.47318884701307 7.41598776765942
S 3.63954692320145 5.78032792173895  5.00318191154783 S 2.69214841831931 6.23214405751468  5.73227473943021
Ag 2.75646957246803 3.97518250986921  3.66046154164280 Ag 2.90288622680192 4.36605931450716  3.85125286663375
Ag 0.29807791895262 3.87618513089758  2.38601888303659 Ag 0.21571399785504 4.28210587218191  2.43444761069074
Ag -1.01683538394427 2.77319321944112  0.21695462420191 Ag -1.32363554960554 3.06429736867176  0.15798822907138
Ag -0.73330010068217 1.11123814829146 -1.93912745491843 Ag -1.13316857057187 1.17259598462570 -2.16530579778347
Ag 1.03799109877677 -0.47506432610941 -3.26952552454291 Ag 0.70423945991693 -0.69690502401708 -3.64639372929519
Ag 1.10379213501105 2.21328505584150 -3.61712441099258 Ag 0.88357976550935 2.27288907093143 -4.11106505436621
Ag 3.71298645288832 2.96864719849215 -3.84128200324664 Ag 3.78714093501066 2.98650640780030 -4.46699475226001
Ag 1.93381291369989 4.54502388038445 -2.53205421432519 Ag 1.95116587411451 4.85158594429271 -2.98039379350378
Ag 0.60437209758982 4.88286736374192 -0.17052963525060 Ag 0.58838427051992 5.34797838452450 -0.35020591904796
Ag 3.19295885119767 5.65325861372407 -0.42964619207495 Ag 3.50026371833762 6.06361474972286 -0.70568985368590
Ag 5.81547769684224 4.71501216593157 -0.41567200253089 Ag 6.29727121065617 4.94023749936749 -0.77526136619229
Ag 6.09055972210311 3.07511493522260 -2.52426344156778 Ag 6.47086572424771 3.04106500618986 -3.09643955931222
Ag 5.25630498854769 0.74283951272178 -3.61639069952471 Ag 5.40503428082388 0.45849794771617 -4.22402374922304
Ag 3.60166485917634 -1.38252515389808 -3.27644880364022 Ag 3.49557352830389 -1.81608874263992 -3.71371501945639
Ag 1.76011156932466 -2.49418053274695 -1.61674295945091 Ag 1.48080487707322 -2.92126852433390 -1.77140853596910
Ag 2.99997389060137 -3.08883693514643  0.72051645277213 Ag 2.91631900714282 -3.54923242944450  0.79967855830917
Ag 0.43738847495480 -2.16585362303335 0.73808648847905 Ag 0.12639563253431 -2.42868219936945  0.87376545087384
Ag -1.08927541940835 0.08253528031899  0.55478658473012 Ag -1.48719210134479 0.10114169235622  0.62895655274797
Ag 0.15349157556003 -0.50744180990486  2.88831369834477 Ag -0.06376171508421 -0.53507610123173  3.19749571476858
Ag 2.51426988297255 -0.45844752414411  4.18059074014630 Ag 2.62637146932365 -0.47607512145090  4.56879116495119
Ag 4.28765914203051 -2.02828082345534  2.85115395999687 Ag 4.46231283733194 -2.33578460016059  3.08554865061722
Ag 5.61131468755701 -2.33569942928364  0.50812655832264 Ag 5.81931335942254 -2.83590871103875  0.44398955843069
Ag 5.97907579648143 -1.27341083831964 -1.96206994179227 Ag 6.18026183949962 -1.76609128660051 -2.35023172406526
Ag 7.26510566087158 -0.19920904977180  0.17512538003801 Ag 7.72613359219044 -0.55981814871014 -0.05994047204290
Ag 7.32398039821321 2.51585758179741 -0.13119888081186 Ag 7.90059349694836 2.40899277566607 -0.52511782229951
Ag 6.97427061489576 1.43992127255356  2.31471615107624 Ag 7.55280169552468 1.33941654734118  2.26472176420112
Ag 5.23726035954051 2.93464219312815  3.66790238716623 Ag 5.72035073054609 3.20676296589651  3.75012910644592
Ag 4.47389094553504 5.09150546126423  1.78056214723344 Ag 4.93727614493222 5.44367760524229  1.85929903261090
Ag 1.89709646146210 5.89823694924782  1.86671258022957 Ag 2.15633761744404 6.42840024932524  1.84564940989709
Ag 2.53213072467881 3.56580885114345  1.06296681110713 Ag 2.68208477433964 3.86565435000589  0.99668404367492
Ag 1.29515830421566 2.50026123615896 -0.99747886173756 Ag 1.16356919918588 2.67572344564419 -1.26041206662110
Ag -0.57956359903977 3.73402467809978 -2.23435126986514 Ag -0.84003244216290 4.05047805326548 -2.55258826795095
Ag 3.11882817358260 1.30347539391517  0.20361208373298 Ag 3.20649059614088 1.25906023823842  0.05363618181721
Ag 3.80448682262344 3.22496854727609 -1.21740195514989 Ag 4.01533950871149 3.37658058063173 -1.60973194007966
Ag 4.51115675819663 5.20848453603099 -2.67989799881690 Ag 4.81527148624526 5.44007580584066 -3.24688409562998
Ag 3.24207181371430 1.59842026828095  2.65782057549523 Ag 3.44115130074256 1.69587065368472  2.83106405641202
Ag 2.42601427010832 -0.65759032594193  1.57968784417264 Ag 2.39849618380674 -0.85603024291494  1.72098614075253
Ag 1.70952979636267 -2.67346895152366  2.99859262548173 Ag 1.60262762792733 -2.93265915891712  3.34162440027827
Ag 4.93842467181328 0.06506778718028  1.37913935544028 Ag 5.24814352413459 -0.15539057250740  1.37056928136749
Ag 6.80978232779722 -1.20823236977312  2.58431088136380 Ag 7.25265807139038 -1.54500643068317  2.64564331420885
Ag 5.13262388680050 0.27416478869857  3.98139440678349 Ag 5.53509626401998 0.23877556013095  4.21044565371034
Ag 3.36081013524520 1.78658207735396  5.14271287686009 Ag 3.69353735669009 2.05048786765584  5.54505310151954
Ag 1.01843724097584 1.84753172552226  4.01011385606008 Ag 1.00014832893401 2.03547185956526  4.32920300513814
Ag -1.26086602741463 1.73485351885189  2.65243365433254 Ag -1.53242507652230 1.98517189313618  2.87913359505091
Ag 0.95271874703224 1.51481260806343  1.40826478537252 Ag 0.80913082915979 1.62585359007011  1.48156089432747
Ag 1.23259695307666 -0.08817071821095 -0.66677493149265 Ag 0.98907101407772 -0.24335178646931 -0.80832965730734
Ag -0.70605891267869 -1.50543328536045 -1.55256527891235 Ag -1.17957208640521 -1.71245311092421 -1.65122188381739
Ag 4.99837369500432 2.68343278722385  1.08473728328123 Ag 5.42611241050473 2.76113036033267  0.91481291592917
Ag 6.86287706404931 4.11307109081327  2.00630454350958 Ag 7.59449581973569 4.22866936423208  1.75746926606417
Ag 3.69842850415594 -0.97126312491664 -0.67812709652318 Ag 3.73145901483318 -1.34607511342654 -0.87715567055022
Ag 4.29435787423516 -3.29275887422484  -1.58245805248032 Ag 4.24555055347277 -3.89330089906208 -1.78276262617065
Ag 5.28990111284864 1.08414900430887 -0.99882351957921 Ag 5.60124575458034 0.88988185727325 -1.37520633199377
Ag 7.52087104674060 0.87515162909882 -2.22588225555042 Ag 7.94373430419905 0.52870714641858 -2.77216972405845
Ag 3.00100332423487 0.97678513658415 -2.27506047859452 Ag 2.96829051680346 0.84058217563948 -2.72078472657951
Ag 2.88368443027278 0.64955922237463 -4.81182834812428 Ag 2.73444460668540 0.43617483869432 -5.43282195601190
H 5.00210986691612 4.96920688417096  7.50178915061769 H  4.61586714407848 5.58787921553330  7.69935095900660
H  4.19358025520292 3.52471594820110  6.91204496350329 H  4.04534490193507 4.02456850598630  7.08819979539252
H  3.69002043322290 4.23913495569217  8.44435565015830 H  3.77057694040174 4.46687776998483  8.78347821437497
H  2.93957426610658 6.30387453690881  7.21427759439965 H  2.25859261881934 6.30144395036508  8.07914471327618
H 2.47711113694728 6.49094697208464  4.80155190513788 H  1.42640848648586 6.57516316238139  5.54968601540737
H 1.66093301424615 3.70446001766740  6.19368912940527 H  1.53387414529696 3.66664541807373  6.70237618347247
H  1.22719692536533 4.56413406399695  7.66388239218705 H  1.25582131151525 4.04110614109461  8.41372844666864
H 0.91223270723217 5.29645380664283  6.08409710084912 H  0.39855081904204 4.94979935819199  7.15710848174747
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4.26859398379353
3.06849794440022
3.38966728154181
1.71406889536011
2.12889410958815
-0.32994031577772
-1.50843769439941
-0.92103978789945
1.15276529674903
1.26603854858462
4.14558238284430
2.05399353069467
0.33283042487112
3.21651413642490
6.02815761427229
6.59140345461298
5.78305501225165
3.94163515907368
1.74655331187604
2.80737815077057
0.01940678769647
-1.61783008060032
-0.56509864301544
1.87976673458642
3.96625750630678
5.68945449896804
6.37225653712262
7.53024983334572
7.65221750862945
6.96015957035799
4.88890335641500
4.29907532463180
1.52687749758769
2.26217533041695
1.13574136294851
-0.74016883362907
3.01318720355969
3.96114735276197
4.89797214629469
2.83796091858770
2.06453657114918
1.12085711720371
4.88812086298770
6.76497047005971
4.75690893336423
2.70031968996928
0.25375415223370
-2.08184388930277
0.44627329414950
1.02446463485038
-0.95388062423467
5.01344875668267
6.98699006840863
3.76480871934969
4.49931135235557
5.57836658960068
8.11416186381874
3.17758767409334
3.34462024363146
4.02496441381666
4.67989103842437
5.06334050446027
2.69295811265355
0.76632680696271
3.75294572077321
4.17441036443710
2.51865520549478

6.63040768468925
6.12345398600140
4.90829387597551
5.79639691295670
3.66144365059601
3.68411388228412
2.74963868290972
1.20357491013988
-0.40523367166243
2.58370430622008
3.38358615735161
4.98759453840753
5.09345516165324
5.89850609498654
4.86566405471601
3.31432513090174
0.90259741899850
-1.44257995820492
-2.81236324199871
-3.72171597018541
-2.68849275420240
-0.21769708098226
-1.13454896194944
-1.19661611093380
-2.81297780772914
-2.92674595032852
-1.50668515649387
-0.57968613802312
2.38957694365341
0.96705743572469
2.57275306272101
4.99006517678535
5.95651841512716
3.51793641993950
2.61091075250135
4.11085288271604
1.08884560032800
3.39932436075273
5.67972984831403
1.18473567856456
-1.21536148882137
-3.50080152330049
-0.43128757333518
-1.93992540323669
-0.40916724417410
1.18360331136905
1.30342115347361
1.34054863383990
1.21294605943411
-0.32235749136036
-1.71914089819362
2.49255066011827
3.89236369130901
-1.34472384230671
-3.75438580078015
0.96105820086325
0.83629080081669
1.02931696763103
0.97334248824086
7.50253445419051
5.85055626440458
6.92560178903432
6.93436022342972
5.41276443507385
4.07758695714112
5.15364636298074
4.55450458893592

6.23712458606626
7.01770656457440
7.86330393465979
5.81552125855699
4.20306726865558
2.42734601987903
-0.17494893317850
-2.65675730410889
-4.08228591092727
-4.12725510887117
-3.97077034115344
-2.55392780024968
-0.12672437177596
0.01933434003484
0.20920976776023
-2.26195818167777
-3.82252467128520
-3.87842227683014
-2.41606164167245
0.22813154126019
0.02319060234022
-0.12218092514326
2.51156891728134
4.21580584077205
2.81300092148379
0.38782338935510
-2.16360554977014
0.42904911553858
0.37067032254921
2.90603255497193
4.31447207265265
2.60855926713508
2.36129773538509
1.30198671175389
-1.26946771580174
-2.64208033263933
0.12563358902636
-1.11892043925768
-2.35760551646449
2.92215122269516
1.37761599805529
2.60527929400838
1.53118804086183
2.89754456610634
4.37496122448662
5.67120801838080
4.07727412373296
2.32601677257437
1.22441324975076
-1.22313361499608
-2.54480679565122
1.46235573446804
2.79154823111717
-1.02479946036744
-2.14835775316317
-0.97599504126138
-2.06611187496400
-2.66496736386370
-5.41870518826535
5.62015607953008
5.58297973885243
6.93207820063777
7.65754161484562
6.68674932113008
7.24484071962893
8.59027963185250
8.42617100893133
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AgssNP-2-propanotiol-método-PBE-D3/def2-SVP
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3.82710526183447
2.46368467117198
1.33105301514258
2.62593257329221
2.93259620587401
0.28353305070467
-1.25360253532815
-1.07407382914702
0.73335693900938
0.91386908970390
3.77965230883817
1.97166919122738
0.63558937260635
3.50505134120544
6.26153013919202
6.42559578676891
5.36719630243974
3.48656783684880
1.49962324352498
2.91485496490775
0.16401624439425
-1.42574391193643
-0.01309060434594
2.63811618853228
4.44727278148169
5.78228397336533
6.13087358214800
7.66514816502279
7.84499796445611
7.50053127323438
5.68994304563153
4.92078610234810
2.18472778295130
2.70268617243499
1.20558996901724
-0.79628023655431
3.20950654672313
4.00162425398444
4.79909661768036
3.44267923278091
2.41672520668939
1.61971597496900
5.21276333288645
7.21671284166741
5.51070924581655
3.70400538824574
1.05129499203306
-1.48025000065276
0.85962022981353
1.03054061847615
-1.14771498737171
5.39177380694479
7.56747818243288
3.71943308364986
4.22776428475899
5.55639170790093
7.90076003473692
2.97188446483201
2.73270614691869
4.63338154436179
4.09531375246410
3.80082554664785
2.24424171277367
1.29849140903405
1.50574375390383
1.26838320460473
0.34894644829391

4.91106269484521
5.48378262579212
4.47055346139337
6.20348013117407
4.27784470465434
4.22684072691429
3.05308102745215
1.19364261488129
-0.64401852619316
2.28295304544477
2.98387858770692
4.81787762075370
5.29005051507579
5.98998015023198
4.88115248806494
3.02432532646121
0.48976333021129
-1.75552327516786
-2.84540026409002
-3.47934887076053
-2.36805264929027
0.12753334540145
-0.51647730539989
-0.47799739379167
-2.30682718752985
-2.77879329138281
-1.71234624977831
-0.54264567915968
2.38738584222346
1.31760223223366
3.14939610265541
5.35935916704125
6.36696633754750
3.80644086236182
2.65752811092361
4.05318893831739
1.25838039450986
3.34038197361152
5.41761370657627
1.67901709583038
-0.81968319782907
-2.90870353087274
-0.13619939706557
-1.54459396142488
0.22213999911103
1.99648960831260
2.00831223518528
1.97099102341743
1.61324538700927
-0.20447993153245
-1.66496548463945
2.72081029889053
4.18013345755405
-1.29085459535608
-3.83669491440293
0.90235767447195
0.54650877079899
0.85884021507914
0.46901831724533
5.66813840864400
4.06455989203789
4.52316715505642
6.36411534399310
6.43122415706989
3.61375863310974
4.07227782877330
4.91602013961601

7.67834521522118
7.30289635948247
7.39904707275021
5.58250622186137
3.83610941991355
2.45029887953384
0.19565851283758
-2.11174139314290
-3.58879450103356
-4.02169645397289
-4.37433484667621
-2.90140827575272
-0.29328341477973
-0.65016041249249
-0.72760793253766
-3.03102043281694
-4.15560710271853
-3.66388328127447
-1.75413726213678
0.77809073560733
0.85618695852115
0.63353229346226
3.16246428786825
4.50607168205543
3.03264100308788
0.42356835645397
-2.32411887807367
-0.06555847408312
-0.49862996955128
2.24211289569120
3.72271722484655
1.88059589369603
1.88226232348119
1.01728539203104
-1.20462798524338
-2.48881512173170
0.06853761290382
-1.55044930755295
-3.17781853755944
2.79028199533683
1.69258013932417
3.30551863090677
1.34735154997096
2.61641880124146
4.15245398913002
5.50653578396737
4.28766697142601
2.88125773814715
1.47135596406474
-0.78420373157193
-1.63220125447761
0.91924710419767
1.76991346939862
-0.85708196120866
-1.78297842101805
-1.33666622500154
-2.74232299120203
-2.65127384868217
-5.36987112843544
7.61073309314504
7.00266463768199
8.71616206871728
7.94298394015436
5.36930477240213
6.70975440866780
8.43288798027509
7.14410676526588
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Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
Ag
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Ag
Ag
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Ag
Ag
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Ag
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3.58259890100436
2.30398325311146
1.17567753525551
2.71314586249056
3.07919995383096
0.45265907241691
-1.12573979463149
-1.01774680605891
0.70457995105602
0.89924986781268
3.71290132616861
1.98799859939358
0.74127661220334
3.55528240749666
6.25073667151111
6.34549842484098
5.25617846069975
3.40228306456168
1.48408405991692
2.93161277376629
0.23930735325030
-1.31020894203653
0.13140143042518
2.77219835080417
4.49803581462162
5.74394478070024
6.03152911319423
7.60203971268882
7.79492040526981
7.51018386314939
5.77991176726938
4.99657115517278
2.32131119276723
2.79166921055349
1.26267404469084
-0.74054143624644
3.24339010731185
4.00073337476034
4.76827873402970
3.54000787378493
2.48432506685716
1.71831904904815
5.22248030383039
7.22849016434569
5.59251918084617
3.86892367271798
1.23136241516769
-1.30773874383010
0.97271894276141
1.07293503620555
-1.11778672959784
5.41703338943986
7.60141234389612
3.69807049964189
4.15741122732653
5.50803612889337
7.79590673876875
2.94190677020141
2.63215153857508
4.38416565138475
3.92802606988326
3.40270974065300
2.00281450719992
1.45784107729080
1.45829309415025
0.95010644716747
0.26794031416658

4.80205171772599
5.39155019632895
4.38939763118735
6.12215651507096
4.26582214601927
4.23434426840579
3.08751819324363
1.24257697813313
-0.59189952554457
2.28339287573229
2.94113021803938
4.77159767444670
5.26310315312682
5.92065311423299
4.80850639469068
2.96307238279598
0.47795838515181
-1.70701974237848
-2.75322981989380
-3.37317943023394
-2.25398232166171
0.21120563296682
-0.41887134619767
-0.39594037316907
-2.22035452127930
-2.71245734217809
-1.68284822655974
-0.53472321373159
2.34405668709665
1.31088281028339
3.14275035017579
5.30456735504618
6.32880504744129
3.78435274618521
2.66311786498932
4.05587551668575
1.27712227190047
3.29849496933864
5.34130202587853
1.70490883313498
-0.73887674590811
-2.79377046365470
-0.10116550695298
-1.50604414670510
0.26354239417888
2.04127685320546
2.05385795056721
2.04205526538198
1.65422793298374
-0.14115836071437
-1.57503175368295
2.69550627660970
4.13166745792046
-1.23359198884411
-3.76677995308161
0.89679689990193
0.51561552460415
0.87102257475578
0.47121719823072
5.53538918220560
3.97058381833154
4.41597955922662
6.24520608965156
6.39611788752149
3.54916601921968
4.00051489898170
4.82847304343866

7.75810728567224
7.19922873169483
7.11619706983263
5.55236129219166
3.78875236632560
2.48889102139844
0.31254672881623
-1.94881734744180
-3.43419589845837
-3.88390220375516
-4.30709660152420
-2.82321671943597
-0.22755313030562
-0.65434704965652
-0.78569564039395
-3.04652514435768
-4.11083958776805
-3.56657042213287
-1.63233167241251
0.82963974189453
0.96219722518985
0.76608096140886
3.22485247559534
4.48508989974879
3.00107446814053
0.40579957850521
-2.31223403504159
-0.13510832249639
-0.58564176028556
2.12698178728983
3.61559736920927
1.8138321432739%4
1.87825830675437
1.01768733362141
-1.12013682844243
-2.35277839267647
0.08990776564773
-1.53137587361232
-3.17617305091654
2.75140294689770
1.71983402625933
3.35030516558724
1.31023382064825
2.52736391987209
4.06008972925541
5.43628385602171
4.27764725084243
2.97209911274737
1.51514801102377
-0.68779950170753
-1.46224665790985
0.86616283644103
1.64637948505658
-0.80918243419420
-1.72656442554593
-1.33965615845681
-2.78678613633460
-2.56981297984296
-5.25707976019407
7.81038276816080
7.13600755372938
8.75954300892365
7.80636363516533
5.17861980742281
6.47929467350576
8.10910147122491
6.70813610430293
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