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SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIALPARA HIDROCARBUROS C8H8 1

1Dr.E.J.Wu
herer,Pillips Laboratory, Propulsion Dire
torate, Edwards Ari For
e Base,CA



Para una super�
ie E(x1; :::; xn) que depende de n variables inde-pendientes xi, es posible 
ara
terizar un punto esta
ionario 
omoaquel en el 
ual se 
umple:
I. - �E=�xi = 0, esto es, que la primera derivada de la energ��a 
onrespe
to a todas las variables sea 
ero.
II.- Adi
ionalmente, un m��nimo 
orresponde a un punto que posee
urvaturas positivas �2E=�x2i > 0 para todas las variables.

En un m�aximo todas las 
urvaturas son negativas : �2E=�x2i < 0
Finalmente, en un punto de silla de orden �, existen � variablespara las 
uales el punto tiene una una 
urvatura negativa y (n� �)
urvaturas positivas.



OPTIMIZACI�ON EN TRES SISTEMAS COORDENADOS 2sistema Variables Cartesianas Delo
alizadas Naturalesadef me
h def me
h def me
hCubano 2 7 8 9 8 f fPeryleno 16 23 10 8 10 f fSpiro[2,2℄o
taplano 33 54 13 20 13 f fZingiberona 78 88 29 18 26 17 25Tetrahydro
annabinol 159 189 33 23 20 23 18Yohimbine 150 258 110 45 25 33 23R-hexade
ano 198 256 89 35 18 26 18Jawsamy
in 246 642 409 60 71 f fa). Para sistemas peque~nos o de mediano tama~no que muestran rigidez(menos de 15 atomos) las 
oordenadas 
artesianas y la internasmuestran similar desempe~no.
b). Para sistemas de mediano tama~no (15 - 30 �atomos) muestransimilar desempe~no 
artesianas e internas si disponen de unabuena matriz Hessiana.

). Para sistemas de gran tama~no (mas de 30 �atomos) las
oordenadas 
artesianas no 
ompiten ni aun 
on una buenamatriz Hessiana.2J.Baker, A.Kessi and B.Delley, J.Chem.Phys. 105. 192 (1996).



M�ETODO DE NEWTON 3
Para una super�
ie de n variables independientes, la expansi�on deTaylor permite explorar la ve
indad de un punto ~x(k) :

E(~x(k) + ~Æ) � q(k)(~Æ) = E(~x(k)) + Xi 0��E�xi1A~x(k) Æi +
12Xi;j 0B� �2E�xi�xj1CA~x(k) ÆiÆj

Donde q(k)(~Æ) es la aproxima
i�on 
uadr�ati
a resultante. De estemodo la itera
i�on x(k+1) en el m�etodo Newton esta dada por x(k) +Æ(k), donde la 
orre
i�on Æ(k) minimiza q(k)(~Æ).
El m�etodo requiere las primera y segunda derivadas de la fun
i�ondisponibles en todos los puntos.

3R.Flet
her, Pra
ti
al Methods of Optimization Vol.1 (John Wiley and Sons Salisbury,1980)



La 
ondi
i�on para un extremo de la fun
i�on (ex�a
ta para una super-�
ie 
uadr�ati
a) es:
�q(k)�Ær = 0��E�xr1A~x(k) + Xj 0B� �2E�xr�xj1CA~x(k) Æj = 0 8 r

~Æ(k) = �H(k)�1 ~g(k)De este modo la k-esima itera
i�on del m�etodo Newton puede seres
rita 
omo:
(a) Se resuelve ~Æ(k) = �H(k)�1 ~g(k)(b) La nueva estima
i�on del ve
tor x es : x(k+1) = x(k) + s ~Æ(k)
M�ETODO QUASI-NEWTON
(a) Sea ~Æ(k) = �H(k) ~g(k)(b) x es : x(k+1) = x(k) + s ~Æ(k)(
) Se a
tualiza H(k) para obtener H(k+1)



ALGORITMO   DE   OPTIMIZACIÓN   MÉTODO   QUASI-NEWTON

Calculo del Gradiente de la Energía 
     Coordenadas Cartesianas

Coordenadas Cartesianas Coordenadas Internas

Calculo de la Energía del Sistema

Estimación de la Matriz Hessiana Inicial Actualización de la Matriz Hessiana

    Energía a Coordenadas Internas 
Transformación del Gradiente de la

It = 1 It > 1

Calculo de la Nueva Geometria

Prueba de Convergencia

It = 0

It = It + 1
No 

Inicio

Fin

Si 

Calculo de el paso de la optimización               Selección del paso



TRANSFORMACI�ON DEL GRADIENTEDE LA ENERGIA
La transforma
i�on del gradiente de la energ��a del sistema 
on re-spe
to a las 
oordenadas 
artesianas al gradiente de la energ��a 
onrespe
to a las 
oordenadas internas se efe
t�ua a trav�es del m�etododes
rito por Pulay y Fogarasi 4. Si B es la matriz de Wilson 5

Bij = 0B� �qi�xj1CA
que de�ne la transforma
i�on de desplazamientos 
artesianos a de-splazamientos internos:

�~q = B �~x
4P.Pulay and G.Fogarasi, J.Chem.Phys. 96, 2856 (1992).5E.B.Wilson, J.C.De
ius, P.C.Cross, Mole
ular Vibrations (M
 Graw-Hill New York, 1955).



En la 
ual q son las 
oordenadas internas del sistema. Enton
es, esposible 
ontruir a trav�es de la regla de la 
adena la transforma
i�ondel gradiente:
�E�xi = Xj 0B��E�qj1CA 0��qj�xi1A
~gx = ~B ~gq (1)

La inversa de la matriz B se 
ontruye:~B� = G�BuDonde: G = B~Bu = IDe este modo el gradiente 
on respe
to a las 
oordenadas internases: ~gq = ~B�~gx (2)



TRANSFORMACI�ON DE LA MATRIZ HESSIANA 6
Por diferen
ia
i�on de la e
ua
i�on (1), resulta que la transforma
i�onde la matriz Hessiana involu
ra la derivada de la matriz de B deWilson, B0.

B0ijk = �2qi�xj�xkEnton
es: Hx = ~B Hq B + ~B0 ~gq (3)
Donde Hx es la matriz Hessiana en 
oordenadas 
artesianas y Hqes la matriz Hessiana en 
oordenadas internas. La inversa de estatransforma
i�on esta dada por:

Hq = G� B u (Hx � ~B0 ~gq) ~u ~B G� (4)
6C.Peng, P.Y.Ayala, H.B.Shlegel, M.J.Fris
h. J. Comp. Chem. 17, 49 (1996).



Las anteriores transforma
iones fueron implementadas en el pro-grama AllChem 7
PRIMERA DERIVADA DE LA DISTANCIA ENTREDOS �ATOMOS

N NCDV

R

D

CD  = | VCD |

C

VCD(1) = (XND �XNC)VCD(2) = (YND � YNC)VCD(3) = (ZND � ZNC)
RCD = rVCD(1)2 + VCD(2)2 + VCD(3)2 (5)

7A.M.K�oster, M.Kra
k, M.Leboeuf, B.Zimmermann, AllChem, Universitat Hannover, 1998.



�RCD�X� = 1RCD 8><>:264VCD(1) � �VCD(1)�X� 375 + 264VCD(2) � �VCD(2)�X� 375 +264VCD(3) � �VCD(3)�X� 3759>=>;
La segunda derivada de forma similar se 
al
ula 
omo:

fa
ta = 264�VCD(1)�X� � �VCD(1)�X� 375 + 264�VCD(2)�X� � �VCD(2)�X� 375 +264�VCD(3)�X� � �VCD(3)�X� 375
fa
tb = 264VCD(1) � �VCD(1)�X� 375 + 264VCD(2) � �VCD(2)�X� 375 +264VCD(3) � �VCD(3)�X� 375

�2RCD�X��X� = 1R2CD � 8><>:[RCD � fa
ta℄� 264fa
tb � �RCD�X� 3759>=>;



Optimiza
ion de Geometrias versi�on propuesta y version est�andar en latransforma
i�on del gradiente de la energ��a.Sistemas Fun
ionales Fun
iones Ci
los para la Ci
los para lade Inter
ambio de base Optimiza
i�on Optimiza
i�ony Correla
i�on versi�on versi�onest�andar propuestaH2O2 BLYP DZVP-A2 12 12HNC BLYP DZVP-A2 4 8PF3 BLYP DZVP-A2 5 5Na2 BLYP DZVP-A2 10 10S2Cl2 BLYP DZVP-A2 8 8C2H6 BLYP DZVP-A2 4 4C3H8 BLYP DZVP-A2 9 9CH3CHO BLYP DZVP-A2 25 27HCOOCH3 BLYP DZVP-A2 8 11C3H4 � C2v BLYP DZVP-A2 8 8C6H6 BLYP DZVP-A2 5 6BF3NH3 BLYP DZVP-A2 9 10BF3CO BLYP DZVP-A2 5 7HCl-HF BLYP DZVP-A2 14 16F3NO BLYP DZVP-A2 5 5SF4 BLYP DZVP-A2 9 9NO VWN DZVP-A2 3 3O2 VWN DZVP-A2 3 3CrO3 VWN DZVP-A2 4 4FeCl2 VWN DZVP-A2 5 5NiCpNO VWN DZVP-A2 9 9ZnC2H6 VWN DZVP-A2 8 7Al2Br6 VWN DZVP-A2 8 8Li2Cl2 VWN DZVP-A2 3 3



ALGORITMO   DE   OPTIMIZACIÓN   MÉTODO   QUASI-NEWTON
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     Coordenadas Cartesianas

Coordenadas Cartesianas Coordenadas Internas

Calculo de la Energía del Sistema
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1. PERSPECTIVAS
Planteamos 
on
luir la implementa
i�on de una interfase 
on el pro-grama MSINDO 8, para extraer una matriz Hessiana que empleare-mos 
omo matriz ini
ial en el 
�al
ulo de energ��a en el programaAllChem.
Implementar un sistema de 
oordenadas internas delo
alizadas paramejorar la optimiza
i�on de sistemas 
omplejos.
Explorar la busqueda de estados de transi
i�on en este sistema de
oordenadas internas delo
alizadas.

8Ahlswede, K.Jug, J. Comp. Chem. 20,563 (1999)


