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Abstract

The steady development of hardware and the mat-
hematical methods applied to computational che-
mistry have allowed quantum mechanical calcula-
tions to be feasible on a laptop computer. So, the
necessity of both, researchers and students, for des-
cribing the molecular geometry is also steadily gro -
wing. Here, we present, step by step, a brief guide to
those interested, or in the need, to build a Z-matrix.

A dgiario nos topamos con diversos problemas don-
de la posicion relativa de un sujeto respecto de otros
individuos es fundamental para entender su conduc-
ta, e incluso para predecir su comportamiento futuro.
Qué maravilloso seria interactuar con aquella pre-
ciosa morena que vi entrar a la fiesta hace un rato y
que se encuentra a tan s6lo dos metros de distancia
de Pedro. Ademas, entre Lucia, ella y Pedro forman
un angulo de 90° (figura 1). Tal vez podriainteresarse
en mi, pero esa estorbosa columna le impide verme.
Si pudiera enviarle un recado con alguno de los
meseros indicindole mis coordenadas. El recado
podria decir: estoy detras de la columna, entre Lucia
y Pedro, a una distancia de 6.325 m de cada uno de
ellos. O bien, mi posicién es: “x=—-6.0 y=0.0”, pero
deberia indicarle que la columna es el origen de
coordenadas y que las unidades de longitud son
metros... qué problema. {Existira alguna forma mas
simple de explicarselo?

Del mismo modo, dentro de la quimica es im-
portante considerar el orden y arreglo espacial que
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Figura 1. Distribucion de mis amigos y la morena sensual que
invitd Pedro a su fiesta.

tienen los atomos dentro de una molécula, ya que
dicha informacién determina las propiedades fisicas
y quimicas que exhibe la materia. De ahi que sea
imprescindible especificar adecuadamente la geo-
metria molecular. Quizas el sistema de coordenadas
mas familiar para llevar a cabo esta tarea sea el
cartesiano, aunque en ocasiones la representacion de
la estructura molecular puede complicarse. Si nues-
tro objetivo es hallar un extremo sobre la superficie
de energia potencial, es decir, localizar las estructu-
ras en equilibrio o los estados de transicion, entonces
conviene construir una geometriainicial que permita
controlar las variables de optimizacion. Lo anterior
aunado al sostenido desarrollo de la quimica com-
putacional y la factibilidad de efectuar calculos en
cualquier computadora portatil ha motivado el desa-
rrollo de una representacion de la estructura mole-
cular un tanto distinta a la cartesiana, llamada matriz
zeta, la cual, como veremos, ofrece diversas ventajas.
¢Qué es una matriz? La respuesta no es simple,
ni unica. Si la pregunta va dirigida a un médico, €él
respondera que una matriz, o utero, es el 6rgano
femenino en el que se desarrolla el 6vulo fecundado
durante el embarazo. Para un ge6logo, una matriz es
unaroca en cuyo interior se ha formado un mineral.
Pero, para un matematico, una matriz es una forma
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concisa y util de expresar una transformacion lineal.
Por ejemplo, la transformacioén dada por el sistema
de ecuaciones
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donde g; representan los elementos de la matriz.

No obstante, al agregar el término “zeta” y diri-
gir la pregunta a un quimico, ya sea tedrico o com-
putacional, la respuesta que se obtendra sera instan-
tanea, aunque algo distinta: la matriz zeta es una de
las tantas formas de describir la geometria de una
molécula (ACCVIP 95; VAMP 93). Existen varias
razones por las cuales la matriz zeta es ampliamente
empleada.Tal vez el factor mas importante es que
las coordenadas internas (distancias y angulos) se
relacionan con elementos centrales que los quimicos
utilizan para describir la geometria molecular: lon-
gitud y angulo de enlace. Adicionalmente, las repre-
sentaciones en coordenadas internas eliminan auto-
maticamente los grados de libertad asociados con la
orientacion molecular. Tres grados de libertad tras-
lacionales y tres grados de libertad rotacionales
(dos grados de libertad rotacionales para moléculas
lineales).

Iniciemos con el ejemplo mas simple, el H,. En
este caso, la unica variable a optimizar es la distancia
rentre los nucleos (figura 2).

En coordenadas cartesianas, la geometria se des-
cribe de la siguiente forma:

X y z
H 0.0000 0.0000 0.0000
H 0.0000 0.0000 0.7000

En esta representacion la posicion del primer
atomo, H1, es el origen de coordenadas, mientras
que el segundo niicleo esté colocado a una distancia
r=0.70 A sobre el eje zeta. Una posible alternativa
es la siguiente:
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Figura 2. Estructura del Hz.

conectividad distancia

H,
H, 1 0.7000

Aqui, el atomo etiquetado como H1 es el atomo
de referencia, puesto que la posicién del segundo
nicleo se define respecto a éste. La segunda linea
indica que el segundo atomo de hidrégeno esta sep -
rado del primero por una distancia de 0.70 A, mien-
tras que la columna intermedia, llamada la columna d
conectividad, sefiala el atomo al cual se refiere la distan-
cia. Dicha descripcion se le conoce precisamente
como la matriz zeta de la molécula de hidrégeno.

Ya que la tnica variable es la distancia r y los
atomos de hidr6geno no necesitan numerarse (pues
se distinguen por el renglon en que se encuentran)
es posible describir al sistema de la siguiente forma:

conectividad distancia
H
H 1 HH
variables
HH 0.70

Los valores de los parametros geométricos se
colocan a partir de la fila denominada “variables”.
En este caso, la tnica variable es la distancia HH, y
el valor inicial que se ha propuesto es de 0.70 A.

Ambas representaciones, la cartesiana o la ma-
triz zeta, pueden emplearse en los archivos de inicio
de un programa de estructura electrénica. Sin em-
bargo, manipular una geometria inicial utilizando las
coordenadas cartesianas suele complicarse Veamos
el caso de una molécula triatbmica como el agua.

X y z
(o) 0.0000 0.0000 0.0000
H 0.0000 0.0000 0.9500
H 09217 0.0000 -0.2298
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Para construir la geometria, uno puede recurrir
a las coordenadas cartesianas. Sin embargo, esta vez
la tarea no es nada trivial comparada con el caso
anterior. No obstante, la matriz zeta de este sistema
resulta ser muy simple:

conectividad distancia conectividad dangulo

(6}

H 1 OH1

H 1 OH2 2 HOH
variables

OH1 0.95

OH2 0.95

HOH 104.0

Las primeras dos lineas son idénticas al caso del
H,. El atomo de oxigeno es el atomo de referencia
(primera fila) y el hidrogeno H1 se encuentra a una
distancia OH1. La introduccion del tercer atomo se
hace a través de una fila extra que integra la infor-
macion sobre la distancia de enlace entre H2 y el
oxigeno (OH2) y el angulo formado entre H2, O y
H1 (HOH) (ver figura 3). Pero, considerando la
simetria del sistema —es decir que las variables OH1
y OH2 son iguales—, la matriz adquiere la siguiente
forma:

conectividad distancia conectividad angulo

(6}

H 1 OH

H 1 OH 2 HOH
variables

OH 0.95

HOH 104.0

Es decir, al considerar la simetria molecular es
posible reducir el nimero de variables. Quiza, para
una molécula como el aguaresulta casi inapreciable,
pero para sistemas con alta simetria, como el bence-
no o el Cy, suele reducir el tiempo de computo de
una manera significativa. Recuerde que se colocaron

Figura 3. Estructura del H20.

unicamente los simbolos quimicos, puesto que en
cada renglon se ubica un atomo distinto y es redun-
dante numerarlos.

Sin embargo, debe tomarse en cuenta que la
matriz zeta no es inica, puesto que existen diferentes
formas de construirla. Una alternativa a la matriz zeta
del agua es elegir a H1 como el atomo de refer encia.

conectividad  distancia conectividad angulo

H

(0] 1 OH

H 2 OH 1 HOH
variables

OH 0.95

HOH 104.0

Por lo tanto, no existe una forma exclusiva de
construir la matriz zeta de un sistema molecular y el
reto consiste en hallar aquélla donde la cantidad de
variables sea minima. En consecuencia, la habilidad
para articular la matriz zeta de una forma sencilla y
efectiva dependera de la practica: la primera vez,
mandaremos ala guapa morenala ubicacion precisa,
pero tal vezno de la forma mas evidente; en intentos
posteriores deberemos simplificarle la tarea.

¢Qué pasa si agregamos un atomo extra? Al
intentar describir la geometria de un sistema forma-
do por cuatro nicleos, o mas, es necesario incluir un
ultimo elemento dentro de la matriz: el angulo die-
dro. La definicién mas simple de un angulo diedro
dice que es aquel angulo formado por dos semipla-
nos que se intersecan. El ejemplo tipico es el peroxi-
do de hidrégeno. Este sistema esta formado por
cuatro atomos y, en este caso, el angulo diedro se
define como el angulo creado por la interseccion de
los planos H2-02-O1 y O2-O1-H1 (figura 4).

Figura 4. Estructura del H202.
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Al imponer al sistema un grupo puntual G, la
matriz zeta se escribe como:

conec- distan- conec- angulo conec- diedro

tividad cia  tividad tividad
H
(0] 1 r1
(6] 2 r2 1 a3
H 3 r1 2 a3 1 d4
variables
r1 0.960
2 1.390
a3 109.0
da 110.0

El angulo diedro es, sin duda, el elemento mas
dificil de esbozar al momento de definir la geome-
tria de un sistema. Posiblemente la manera mas sim-
ple de concebirlo es empleando las proyecciones de
Newman. Por ejemplo, para el H,0O,, el angulo die-
dro es el angulo formado por los enlaces H1-O1'y
H2-O2. El signo del angulo diedro se define de
acuerdo con la proyeccién de Newman mostrada en
la figura 5. Si el angulo proyectado esta en el sentido
de las manecillas del reloj entonces es positivo.

Como se menciond, la simetria juega un papel
fundamental en la construccion de las matrices zeta.
En algunos casos, para preservar la simetria de una
molécula conviene introducir un nuevo elemento en
la matriz llamado atomo de parapeto o atomo fan-
tasma. Este “atomo” actiia unicamente como una

H2

d4=-110.0 d4=110.0

H2 H2
Figura 5. Proyecciones de Newman del H202.
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referencia espacial y, consecuentemente, no se con-
sidera para fines del calculo de estructura electréni-
ca. Imaginemos una molécula hipotética formada
por tres atomos (por ejemplo, atomos de silicio)
colocados en los vértices de un triangulo equilatero
(figura 6). Puesto que pretendemos conservar la si-
metria D, durante la optimizacion, una alternativa
para definir la matriz zeta seria:

conec- distan- conec- angulo conec- diedro

tividad cia tividad tividad
X
Si 1 Sixx2
Si 1 Sixx2 2 120.00
Si 1 Sixx2 3 120.00 2 180.00
variables
Sixx2 1.4700

En ella, el angulo Si-X-Si es una constante y
logicamente puede excluirse de la lista de variables
e insertarse explicitamente en la matriz. Lo mismo
sucede con los angulos diedros. Entonces, el niimero
de variables en esta matriz es s6lo uno.

Cabe resaltar que al construir la matriz zeta
conviene considerar al maximo las restricciones im-
puestas por la simetria de la molécula, es decir, que
cada coordenada interna que se incluya en su cons-
truccion debe contemplar todas aquellas que son
equivalentes por simetria. Veamos dos ejemplos. Un
anillo de seis miembros puede construirse de diver-
sas formas. Una de ellas es a través de enlaces
internos (figura 7a), lo que provoca que el sexto
enlace no se declare explicitamente y, por lo tanto,

Figura 6. Estructura del Siz (D3n).
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dependa linealmente de las coordenadas definidas
anteriormente. Esto es, su valor esta en funcién de
cinco enlaces. En un calculo de optimizacion de geo-
metria esta eleccion se puede traducir en convergen-
cias lentas y, por tanto, en mayores tiempos de
computo. Por otro lado, la figura 7b muestra que las
coordenadas internas permiten una mayor inde-
pendencia de las coordenadas. Esto se logra introdu-
ciendo atomos fantasma, tal que se pueda construir
una matriz zeta que tome en cuenta la simetria de la
molécula. Actualmente existen métodos compu-
tacionales que permiten el uso de coordenadas re-
dundantes en calculos de optimizacién de geome -
trias de equilibrio y estados de transicion, los cuales
estan disefiados para remover las dependencias li-
neales que surgen al utilizar este tipo de coordenadas
(Pulay, 1979; Fogarasi, 1992; Peng, 1996; Baker,

1996).

Asi, la matriz zeta es una descripcion geométri-
ca, donde la posicion de cada atomo dentro de la
molécula se determina con respecto a los atomos
previamente definidos. Los ejemplos mostrados re-
sumen los elementos necesarios para describir la
geometria de una molécula por medio de la matriz
zeta. El primer atomo no necesita ningun parametro,
puesto que es el atomo de referencia. El segundo
requiere una variable que es la distancia. Para el
tercero se necesitan dos variables (la distancia y
angulo de enlace) mientras que para el resto de los
atomos es necesario especificar la distancia, el angu-
lo de enlace y el angulo diedro. En el lenguaje matricial,
la dimension de una matriz zetaes de mx 4, es decir,
m filas (m = nimero de atomos) y de cuatro columnas:
el simbolo del atomo, la distancia de enlace, el angu o
de enlace y el angulo diedro respectivamente.

Finalmente, la cantidad de c6digos o programas
para calcular la estructura electrénica de sistemas
moleculares va en aumento. En algunos, el ingreso
de la geometria inicial se lleva a cabo via una inter-
fase grafica en la que se “dibuja” la estructura mo -
lecular y el programa transforma esta imagen en una
matriz zeta dada. Sin embargo, si uno desea contro-

Figura 7. Opciones para construir un anillo de seis miembros.

lar las variables relevantes en una optimizacion de
estructura molecular, es importante construir, por
uno mismo, la matriz zeta.

De esta manera, antes de abandonar la fiesta,
decidi intentarlo enviandole una flor y la consabida
servilleta, no sin antes recibir la advertencia de Pe-
dro. Ella, al desdoblarla, ley6 lo siguiente:

distancia (m) angulo diedro
La
columna
Tu (La 1 2.0
morena)
Pedro 1 2.0 2 90.0
Lucia 1 2.0 3 90.0 2 180.0
Yo 1 6.0 4 90.0 3 180.0

Lldamame: 04455-3434-3434

Después de leerla, mir6 hacia todos lados des-
concertada. Pedro tenia razoén, ella era licenciada en
derecho y para ella una matriz zeta no tiene sentido.
Entonces hice lo que debi hacer desde un principio:
sali por detras de la columna, fui hacia ella y la invité
a bailar. Aprendi que la matriz zeta puede ser de
enorme utilidad, claro, para los quimicos. Lo que
ocurri6 después con ella, es otra historia. v
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