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CAFITULDO 1
INIRODUCC ION .

Las reaccicnes quimicas cowunes s¢ inician, por lo gensral,
debido a un aumento de la temperatura del medio, 1o cual les da
el nombpre de reaccionas térmicahs. Cuando se sleva 1a
temparatura, las noléculas {ylo atomos) raaccionantes,
experimentan un aumento en su snergia cineética asdia, que conduce
a incremsntar el nusero de colisionss entrs los 4Atowmos que
componesn ¢l sistesa.

3{in esbargo., la agitacidn téermica no a3 el JdGnico
procedimiento por el cual la snergia de los stomos ¥ moleculas
aaciende lo suficients para causar la reaccion quimica. Se ha
wisto que los Atomos y mOleculas absorben radiscion de distintas
1anqi.ll:udn de onda que los provee de energia suficisnte para
raaccionar.

A la rte de la imica que se sspecializa en el gstudio de
tales rncg:oncl e coggeu com0 fotoquimica,

En los dltimos afios se ha pussto enfdsis en la utilizacioén
de asta disciplina comt una alternativa a los procesos
tradicionales. Su objeto de sstudio e» el efecto de 1a ensrgia
radiante en las reacciones quimicas.

81 la cantidad de energia radiants absorbids es la adecuada
para crear nusvos estados elsctrinicos, es posible lograr la
ruptura o forsacion de enlaces entre los adtomos que coaponen las
soléculas. A los estados producidos por tal absorciin de
radiacion se les denomina eatados sxzcitados.

A nivel atomico I molecular el comsportasmiento de cualquier
sistema obedece las layes de la mecénica cuidntica, por 1o que la
longitud de onda de los fotonas incidentes debs ser la corrscta a
fin de provocar la transicion de los electrones hacia otros
niveles cuanticos de snergia. Despudn de la excitacien,
cualquier sistesa tiends & parder la energia absorbida, ya sea,
Nrt‘i':ul resmision de ssta, o por sedic de una colisidn con otra
par & .

En el casc de la sxcitacién de un Atomo, en pasar varias
cosas fegun seA la naturalesa de la piarticula con la que
interacecicna. Por e:lenplo,lﬂ.;\ln::m“ excitado colisiona con
atro dtomo, putde ser que el sorba la enw a tisne
en sxcead el Primero, resultandc asi otro Atoed exci o?'o que
se dé& una reaccion que produlca A una wolécula diatémica. 81 por
otro lado la colisién se lleva a cabo con una ®olécula, pusde
producirse una molécula excitada debido a la transferencia de
anergia del 4dtomo excitado hacia la msolécula, que se disocie la
molécula produciendo una reaccion con el atomo, & que aclamente
se disocie 3in formar co-pslnjo alguno con el idtomo.



En forsa antloga, una wmolécula activada fotoquinicamente
reemitirs la energia abasorbida, a aenocs que sufra una colision
con otro Atomo o molécula a la cusl pase 1la energia de
excitacion. En este casc &l producto de la colision es, & veces,
otra rticula activada, una wolécula nueva, & una reaccién en la
cual la soOlécula se disocia.

En las reacciones iniciadas por la accion de la lus ss
modifican las velocidades ¥ mecaniasmas de refccion y entran an
juage nuevos estados slectrénicos de las molaculas, provocando
nuevos camsinos de reaccién y con frecuencia cambios quimicos bajo
condiciones donde la activacion térmica no sz efectiva.

La velocidad de las reacciones tefmicas sin catalizar puede
variar solo por cambio de teaperatura. En los procesos
cataliticos 1a wvelocidad ds la reaccion s funcidon tambien de la
naturaleza del catalitador. Con las reacciones fotogquimicas, sin
enbargo, la valocidad se acdifica adesas al variar 1a longitud de
onda de 1a lux. Por lo tanto, es posible aumentar la velocidad
de las reaccicnes a tesperaturas ordinarias, lo que sn un proceso

térmico coman solo se lograria a témparaturas considerableaente
elevadas.

En la actumlidad la mayoria de los procesos industriales ase -
llevan acabo en basse a cataliladorss, gqus son por lo regular
compuestos o cumulos de metales de transicion.

La accion de los catalisadores se manifiesta. al igual dque
en los procesos fotogquimicos, & través d4e nuevos caminos de
reaccidn an los que los astados electronicos de las entidadas
reaccignantes juegan un papel preponderante.

Los catalizedores misg commnes son #o0lidos wmetdlicos
altamente di!r!lﬂl. suchis veces se trata de pequefios agregados
atomicos depcsitados sobre un BOporte que basta hace poco tiaspo
se consideraba inarte.

Los procesos cataliticos involucran fendmenos suy ccmplejos
¥y su analisis detallado ha sido el drea de sstudic de numecasos
investigadores en los dltimos afios.

El eastudio d4s tales procesos se ha desarrollado en base a
modelos de wunos cuintos Atowmos que se han estudiado tanto desde
un punto de wvista tedrico como experimental, desarrcllidndose
paralelanents lag tdcnicas que los hacen posibles, y solanente an
la conjuncion de ambos snfogques se ha detersinado la naturaleia
de los intermediarios asi como el casino de reaccion.

Una de las técnicas experismentales desarrolladas con este
proposito &8 la dsnominada aislamiento matricial, gua consistes an
depositar sobre un gas super enfriado (la matriz) unos cuantos
Atomos de un wmetal y analizar sediante diversas técnicas
ezpectroscopicas ((V-viaible, ESR., IR} 1la naturaleza de 1las
poaibles aspecies quimicaa.

Con esta técnica se pusde analizar también el cambio en las
especies quimicas dedbido A procesos térmicos o de fotoactivacion.

La técnica sa desarrolls utilizando gases nobles, Kr,Ar, Xe ©
inertes M, , gque Jlusgo fusron combinados con otros gases
{reactivos) “como Ha, 02 y CH,.

- 4§ -



Los estudios fotoselectivos de 1la reaccifn entre Cobre e
Hidrégeno ¢ Cu + Hz =an) _C'u-H +  HY r1/ bajo condiciones de

aislasiento smatricial senpalaron que los estadeos electrénicos

del Cu (3D y 2p ), son reactivos, ¥ que alguno de wllos es el
responsable directo de la rupturs del enlace sn la molécula de
hidrogeno, formando con esto el hidruro metalico.

Para deterninar la naturaleza de los intermediarios y el
camino de reaccion qua conduce a la formacion de los productos,
ademAs de las técnicas espectrécopicas utilizadas hubo ia
necesidad de realirar estudios tedricos detallados de aesta
reaccién /2-5/.

En el estudio experimental de la reaccién entre Codbre e
Hidrégene 71/ se hallo una fuerte dependencia del tipo de matriz
utilizada. Eato es, la altura de la barrera energética an la

reaccidn Cul®P) + “2’ en matrices de Kriptén era mucho menor gque

aquella msedida cuando 1a aissa reaccion 3¢ lleva & cabo en
matrices de Nitrogeno. Los estudios aspectroscopicos (IR y EPR)
revelan una interaccion del tipo Van-der Halls entre el nuz y
t.:t l‘lgts?quxo. dando lugar & cospuestos cuya posible estructura es
- e | n_
La mengr eficiencia en la activacién del enlace H-H
explicarsa bajc las siguientes hipotasis a nivel slectronico.

1. La participacion del Nitrégeno hace dissinuir la donacion de
carga del Hidrogenc hacia el orbital &s del Cu debido a la
aparicion de una denacion simultanea del gar no ccupartido
del Nitrogenc hacia el sstal.

2. La retrodonacion ds c.m deasds el orhttal 4p del Cy hacia el
orbital desocupado del Hidregeno disminuye por Aa
cosxiatencia de una dmclﬂn electronica d.l. uismo orbital
del Cu hacia &1 orbitsl desocupado mh del Nitrogeno,

Por otra parte., el descubrimisnto de esta intersccidn esta
intimanente relacionado con ¢l problesa de fijacion de nitrégeno.
Y sediante el sntendisiento a nivel alsctrénico del mecanisaso
activaciéon desl wenlace N-N. s podria llegar al diseno de un
siscena catalitico de reduccitn dal nitrogeno. Comc sa pPueds
imaginar facilaenta, weate abjetivo se raviste de tremanda
impartancia y repercusion. Toda 1lo anterior fundamenta el
eatudio a nivel electronico 4 la interaccion Cobre-Nitrogeno,
siendo esto la parte sedular da ests tasis.

\

El anfoque en aste trabajo equi al seguidc en el
ajinucioso astwiio des la 1in erlccto?u.‘ Cu~i~H, qus peraitio
sstablecer el papel funiamental qua juegan los estados excitados
e la disociacion de la solecula && hidecogeno /2-5/.

En rasumen, se pusde decir quea los cdlculoy tedricos SCP §
de interaccién de configuracionas (IC) de la interaccion Cu-N-K,
gﬂcn da mahifiesto la participacion de los estados sxcitados

¥ “P de) cobre, como 1los responsables de la captura ds la
molécula de nitrdgenc, y los estados ’n b 4 zE! como los causantes
-5 -



de la forsacion del cospleje.

Los resultados de eata tésis coinciden con los obtenides
axperisentalemente en 8l estudio de la interaccion del Nitrogeno
con los metales de transicicn, es decir, en condiciones nocrmales
el HNitrégeno solamente interacciona con los Atonos metaliceos gque
poseen capas 4 abiertas, 1o gque explica la ausencia de copplejos
de Nitrdgeno con e} Cobre (en eastado base) en los estudigs
experimentales. De otra mansra, la formacién de un complejo
cobra-nitzrégens o8 posible sclamente mediante la formacion de un
compleio intermediario e contenga al =metal sn algin estado
excitado, para pos:nr?:rncn:a gisar al estado base por medio de
una transicidén no radiativa {(desde el estado excitado hasta el
estadc Dbase), 2ue le permita al complejo almacenar una cantidad
4e energis suficiente para saltar una barrera de potencial, ¥ de
ahl pasar a forsar el cosplejo activado con el cobre en su estado
slectronico maAs bajo /39-40/. El1 proceso ancerior no se presenta
en forsa comun en los eatudios tradicionales de fijacion de
nitrogeno /6-24 y 2B8-35/. Por conaiguiente, este resultado,
junto con lo expussto al principio de este pirrafo, 4dan una

axplicacion de porgque son escasos los complejos de cobre
nitrogeno.

A fin de poder mnnr{ comprander con =mAs dstalle da
naturaleza de esta interaccion, es necasario hacer una revision
de los estudios teoricos y exparimsntales de la interaccién sntre
108 metales de transicion y &) dinitrogeno.

En el capitulo II se hace una axzposicion detallada,
sxperimental taorica, de los compleios de dinitrogeno forsados
con slgunos matales de transicidn. La importancia fundamsntal de
sste capitulo es entandar que factorss elactrénicos y gacmetrices
son los que gobiernan & los mecanissos de captura y activacion de
la wmoldcula de nitrdgeno para poder coaprender ads a fondo la

ssencia de la interaccidén que existe en 1ls formacién de complejos
con &l cobre.

* El1 capitulo III contiene toda la informacion relativa a los
célculos de 1la interacceion Cu-N-B.

. Podemos tesusic los vesultadcs de ests sstudico en las
siguientes lineas:

1. S8 encontrd que la geosetria de acercasisnto lineal es wnis
favorable que la geometria de acercamisnto pecrpendicul
2.

Ar.

Comparanda el ¢ rtanisnto de las tres estados electronicos
del cobre, a8 claro que el estado 2P s ¢l que lleva a cabo
la captura de la molécula de nitrogeno en forsa mia eficiente

los otros dos eatados. De estos doa estados, el que
corresponde al 2D, tandién e¢s capazx de lograr la captura de
la ®molécula, aunque no come e 2P, y el esatado 18, no

chastants, siendo el de snergia sis lhaja (entiendase estado
basal), no posee tal capacidad.

3. Existe la posibilidad de qgue se forsen cosplejos de
dinitrogeno con Cobre en estado excitado, o en estado basal.
En el acercamisnto lineal se tiens un enlace con el Cobre en
estado 2D de -268.49 Kcal/mol ¥ para sl Cobre en estado 15 un
enlace de -1%.19 Xcal/mel (sn ambas sistemas la distancia’ de



equilibrio es d¢ 2.23 u.a.).
La intsraccitm, en amhos cisos, no &5 tan ef iciente cowo para
activar ¢l enlace d¢ la soléculs de nitrogenc.

La tr.mnnncu de densidad de carga del cobre hacia el
nitrégeno es ds amwnitud conaiderable (0, !35). Practicamente
esta trmutmu. ws totalments hacia el nitrogenc wmas

corcant al wsetal (.21%4). Esta dlli.qullm de ¢ m
evidenta es dedida, snhire otTas comas, gecsetr ds
acearcamienty.

Por Gltiso se pressntan una serie da spéndices los cuales

contiensn un esbozo de la herramienta tedrica vy computacional que
5% necesitd para llevar & cabo #1 presmte astudio.



CaPITULD IX
FIJATION DE NITROGENO

IZ.1 INPORTIANCIA DE LA FIJACION DE MITROGENOD

Como- @8 sabidg, el Mitrogenoc es el gas mis aburkdants en la
atmsosfera y se presants en forss natural CoRo una molécula
diatémica. Debido a su triple snlace ¢s una de las especies maAs
estables qua se encusntra en la naturalesa. Esto obviasents
implica una gran cantidad de snergia gque se desprende al formarse
el enlace, © qus 8¢ requiere pars romperlo. La estadilidad se
manifiesta mAs Claramente an sus altas darreras ene ticas para
ozxidacisn y reduccion directa (el potencisl ds jonizacion e3 de
15.6 oV. ¥ la afinidad electronica es de 3.6 eV.}, ¥ en la
separacion existente aentre sus tres enlaces (5.41, 2.64 y 1.65
aV., para ¢l prisero, ssqundo ¥y tercer enlaces nlpcc:i.mmul.

A causs de esta gran estabilidsad terscdindsica del Nitrogano
$a38080, Wuchas rsacciones que producen K, son explosivas. FPor

sjenplo, cuando la poOlvors negra (que ¢ una mezcla de nitrato de
potasio, carbén vegatsl y axufre) se hace arder, ss produce una
reaccion rapida y exotéraica:

2m3+3cos£-‘n K 8 + B, + 300,

La nitrocelulosa ¥y la nitroglicerina, descudbiertas a
- medisdos del gsiglo XIX., son e«zplosivos ads podercoscs que la

POLVOTE NEYIA ¥ pOor 1o tanto debs tenarss wmucho cutidado al
manajarlos.

En 1888, Alfred Nobel encontré un msdio de manejar la
nitroglicerina liquida con wmayor sesgquridad, absorbidndola en
arcilla fina para estabilizar sl compuasto. A la wmescla
cegultante se le concce como dinamita. El esplec ¥ exito de la
dinamita se reflejan en la gran fortuna que Nobel deijd para
distribuirse antte aqusllos clentificos qus ss hallan dsscacado
POr abrir nuavos caninos para el desarrollo de la investigacion
clentifica, & travas de los premios que llevan su nombra.

8in ewbargo, la importancia del Nitrogenc no se debe a su
apuucien gnn producir coapusstos explosivos, =mae bien, su

importancia fundasental radica en su utiligacion para producir
cmnnl nitrogenados (fertilizantes) que ayxien.a scluciocnar
un problesa de suma importancia: la produccion de alimentos.

El nitrageno tosa parte en la composicién de sustancias
bioldgicas, que son determinantes parsa la continuidad de la vida,
tales como proteinas y acidos nucleicos, sntre ctros.
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De estos Ccompusstos orginicos dependen una gran variedad de
procesos vitales conocidos.

Las proteinas ae componen Nuc-nm:n por aminocdcidos gque
son compusstos de nitrégenc con un grupe amine lﬂizl. que le da

las propiedades basicas, ¥y un grupe carbozilo (COOH), que le da
ias propiedades dcidas. Algunas protesinas son purasente
estructurales (son constituyentes de: piel, cabello, fibras
susculares, etc.), muchas mas tienen funciones cataliticas
{enzimas), otras ejercen funciones reguladoras (horsonas), y el
resto participan sn  mecanismos de defensa inwunologica
{anticusrpos). Esto da una idea de la tremerda isportancia que
tiene el nitrdgeno en los procescs biologicos.

El nitrégenc forsa el 83% de la composicion del aire, no
obstante, aunque es abundante no ss utiliza directamente en forma
gASESOSA, por lo que su conversién sn compusatos datiles es de
intaras: aste problesa ba rveacibido wsucha atencion ds los
investigadores en los altimos 10 alos, cresandose inclusive wn

algunos paiaes instituciones dedicadas espscificaments al sstuiio
de la ujne:lon de WNitrdgeno.

‘Dentro de la infinidad de procesos naturales, aexisten unas
bacterias m las raices de aslgunay leguminosas (llanadas
nitrogsnantas), - que puedsn fijar el Nitrogeno n;-on!crico -
forma ds I-la ¥ suministrar compuestos nitrogenados sl nu.lo para

que 1os utilicen otras plantas.
Esta fijacién reductiva del ltttquo a amoniaco ll'l por
medios naturales crepresenta un 63% del total de nitrégeno f!.jado.

Tanbigen se conccen procesos de fijacién oztuuvn diucn
dal 1tro?m como dcido nitrico ,durante las ormenta
eléctricas {esto representa un pequafio porcsntaje del total d-l
Nitrégeno f£1i4ado).

'z +* 03 sea}) 200
W0 + 03 === ml
MOye H0 w=a, DO, + MO

Dado el duproporctm.do cracimiento donogr“ico. nutc una
denanda creciante de fertilizantes {(compusstos nitrogenados! para
la produccion de alimentos. Lo que hace deseadle «l digefio de un
proceso qua paraita la fijacion reductiva del Nitrogeno del aire.

Existe actualmente un proceso de fijacion sintetica del
Nitréagsno y es ¢l procesc Habers

Ny o+ 3, ﬁs:::“h» am,

gc para que este proceso 3ea productivo se necesitan wsds

000 atmosferas de presion, cerca de 500 "C y oxidos de -ul
pesado (Fe) como catalizadores, 1o que hace 4l procesd altasents
coatose e ineficients. Annualsente se producen mis dea veinte
millones de tonsladas de amoniaco por ests mttodo. Una parta se
utiliza directamante como fertilizante ¥ sl resto peara sintatiszar
compusstos nitrogenados. Con este proceso se prod.ue. alrededor

-8 -



del 25% dsl total del Witrdgeno fijado. Estas son razones shs
que suficientes, para justificar el gran impulso dado al estudio
de la-fifacion biologica del Mitrdgeno ¥ a su simulacion quimica,
con el jeto de er crear en un futuro no suy lejanoc un nuevo
sistema catalitico de fijacion de Bitrogeno, bajo condiciones
norpales, que pusda compatir con los procescs naturales.

11.2 ESTUDIOS PIGQUINICOS

La nitrogenasa #3 la enzima responsable del procesc de
fitfacion del MNitrogeno. A pesar de gue se han realizado
nulsrosos estudios tandientes a la deterainacion de la
astructura, cosposicién y mecanismos de funcionamiento de las
unidades de esta enzisa, hasta la fecha 1los biloquimicos aoleo han
logradao aislar la nitrogenasa de alvededor de 20 microorganiamos
y purificarla solasente en cuatro casos.

frotalng co Be (oxidada)

!mus tedutores
Proteing de Te- Trataina & ks
i 1 b,

Frotaina & Te,MATPiPotsing de Mole, 5

Proteing de ta,Ne{ATF & A} Petaing de Fole, LY
Pt odicionsles de

traaferancia oo slectromes
s’

Poteing de Pe (amcideds) o Bgadte M ¢
Peision &0 Mote & 20y

‘Hvquina [, Mecarivm 4o aceitn 40 12 nitrogenass.

Todos estos trabajos coinciden en afirmar que la nitrogenasa
asth compuesta principalsante por unidades que contienen Fierro
(Fa), Azufre (3} y Molibdeno (Mc). La mayor unidad encontrada
tigne un peso soclecular aproximado de 120,000 y depends del
microorganissc particular. Esta unidad esti formada por custro
subunidades, cada una ds estas contigne un Atcmo de Mo ¥y
alrededor 4de 20 a 10 Atomos de Fe, comd también un nusero 1igual
de Atomos de 5 (estos nimeros dependen taabién del organismc en
cusstion). La ménor unidad aislada tisne un peso wnolecular que
oscila entre 355,000 ¥y 70,000. Tampién contiene lss nismas
subunidades y cuatro Atomos de Fe ¥ 3 por molécula. Estos dos
tipos da unidades de la enzima {McFe y F#) son necesarias para la
actividad enzimitica de la nitrogenasa.

. Los estudios espectroscopicos (EPR, Mosbatter ¥y UV revelan
un agrupasiento en comulos del Fe y 21 S encontrandoss en aabas
protainas el complejo !'c‘s‘.

- 10 -



Indirectaments las técnicas espactroscopicas apoyan la idea
de que el Mo es el qua proporciona al sitio active para la
reduccion del nitrogeno, pero aan no axiste una prueba
exparimenta)l que 1o compruebe sin duda alguna. Como resultiado de
eatos estudios se han hacho sodelos del aecanismo de accion de la
nitrogcmn para fijar el nitrogeno, Uno de ellos se presenta
simplificado en ¢l esquema I. .

En primer lugar la proteaina de Fo a8 reducida por varios
agentes. En seguida la asociacion con salas ds magnesio ds ATFP,
disainuye su potencial redox de 280 a 400 aV, se¢ ignora 11 este
cambioc es ssencial en el proceso. De cualquier modo, la proteina
de Fe se une & la proteina de Mofe y AlF para forsar un
complejo, donde aparece una transferencia de electrones hacia la
proteina MoFe y de eata al snlace del dinitrogeno. Finalmente,
después de una serie de transferencias sutesivas de electrones.
junto con una tranferencia de protones del agua hacia el
dinitecégeno, se produce MgADP, fosfato inorganico (Fi), ¥
amoniaco obteniendosa como resultado final la regeneracicen de las
proteinas hasta llegar a 9su estado inicial. Este mecaniamc
excluye la interaccion del Fe con el WNitrogeno, pero cabe la
posibilidad de que exiata una participacion des este metal an el
sitio activo.

If-3 ESTUDIOS QUINICOS

Los grarcies avances logrados an los ultimos afioz en materia
de fijacion de HNitrogeno son consecusncia directa de las
investigaciones realizadas para dilucidar ¢] mecanisso de accién
del Fe y del Mo en la nitrodenasa y an 1lo8 catalizadores de bajas
temperaturas y presiones, para producir hidruros de nitrogeno ¥y
compuestos organicos de aste.

Durante los tradbajos concernientes al estudio de 1a
naturaleza de la interaccion MHMstal-dinitrogeno, se logrd, a
partir de entonces., la sintstizacion de un sin nasero de
complejos de dinitrogeno 4que exhiben una variedad de formas de
coordinacién con propisdades nusvas ¢ interesantes.

Un avance suy importantes an este campo fud el descubrimiento
de veacciones de algunos de estos cosplejos, que producen
hidruros de Nitrogano ¥ sspeciss Nitrageno-Carbon. Esto genard
grandes esperanias para los quismicos en la baaqueda des un
secanismo de reduccion del Nitrégeno molecular qus proceda bajo
condiciones norsalss.

En las siguientes secciones se pressntan los resultados sus
relevantss gque hasta el wceentc se tiens sobre el problesa.

IX.4 COMPLREIOS DE DIMITROGEND

anuli del aislamiento del primar complejo de dinitrogeno:s
CRU(NH,) ¢ (M) 32*K,(XaI" , BFLPF~ }4, hecho por Allen y Jenoff en

(1965), =se bhan ltntnti;ldo & investigado una wvariedad de



conpleios de dinitrogenc con metales de transicion.

Principaleeante fe ha pussto anfdsis en el estudio de 1las
propiedades reductivas del Mo ¥ el W por ser unos de los metales
mas reactivos. Esto e8, proveen de invaluables precursores Ppara
la sintezis de derivados con enlaces N-H y N-C. Sin embargo, las
investiqacicnes sobre las propiedades de otros mnztales de
transicion, también proporcicnan informacién de suma utilidad,
que contribuye an gran wmadida a entender la naturaleza de 1a
interaccion sntre &l Metal ¥y sl dinitrogeno.

Por otro lado, el emplec de 1a teécnica de aislaniento
matricial se ha incrementadc, ofreciendo una nueva clase de
especies que son poco comunes. Como este campo queda Al margen
del tratamiento tradicional de la quimica inorganica ¢ como su

uso generd la idea de concebir este trabajo, lo trataremos en un
punto aparte,

Se hard la presentacion de los complejos de dinitrdgeno con
sy correspondiente reaccion de sintetizacion de acuerdo a la
fanilia quimica a la que pertenece cada metal. Eato es. conforme

el numero de electrohes en la capa 4 del metal aumenta
{electrones ds valancial.

IX.4.1 Titanio, Zirconio Y Hafnio (d2sl?

Esta drea de la quimica organometdlica ha sido axtensamenta
estudiada despuss de 1a sintetizacién del primer complejo .de
diciclopentadieniltitanio.

Gracias a las técnicas espeactroscopicas y al desarrollo
alcanzado an 1las tecnicas experimentales ds preparacién se han
aislado complejos muy variados con este ¥ con otros grupos de
metales. for wjemplo, una wmanera de obtsner complsios de
dinitrogenoc es por resmplazo directo de algun ligando nesutro o
anién por dinitrogeno como en el casc de la reaccién:

CETLINC-Cole) 13,3 + PrimgCl + B mmme—mnemey
N =Csllg)2Chl, 2 Ee,0, -80 a -100 °c
L STUR I IO LSS PYT 0T R s 1
. (1) -
- Tambied s posible obtener un complejo de dinjitrogenc a
pactir de otro, gg-o on el caso - -siguienta: 3 oge
" CCTLRC-CgHy) o (PEM1 D5 (0003 + PeimgCl + W, meoeseee?
F 3
L TLSSLITIRPS T ST T DO § < 8
{2)

el cual presenta una frecusncia vidbracional de 1255 ocm -1 que
corrasponds al Niteogeno € vil:n.

B1i en lugar de Pr‘m se usa Meigl ss odtiens:

A Al final de este y el siguieante capitulo se encuentra una
tabla qua contiene sl significado de todos los tarminos usados, asi coma
tasbien todas las tablas ¥y ﬂ.gmﬁl del capitulo.



LTt ind-c g (Petia ()0 + Mgl + By —ooooeee

LCTLRO-C i) 3,002 ................tn'.u
N

con una frecuencia vibracional viNy) de 128¢ el

Existe otra foraa de preparacion de comple jos de
dinitréogenc, que no se presenta en asta serie de metales, por 1o
que la discutirencs wis adelante.

t.oa compleqos arriba mencicnados que contienen Titanoceno:
l:'n(n -CgHg) 53 son muy dificiles de caracterizar. Por lo que,

se ha preferido estudiar compuestos similares nis estables que se
ocbtienen de sustituir (C I-l5} por (Csﬂesi. Con aste compuesto as

posible preparar y caracterizar de uni manera asks complets
couplejos ds dinicrogeno. Algunos cail’lGjOl fon:

LeTHnS-Cieg) 3,1 + K,y ;-554 CITi (R ~CeMegl )a(Ng)d .. (IV)
-80 °¢ "z . ‘Tolusno 4)
tt'run -csmsiz(lzn,m,n teacscasnvealW)

Se hl.;':hl:ho l.t.udl.cl del compuesto 4 usando rayos X,
ohr.en:l.cndou una unidad lineal Ti-N=N-Ti. Por otro lado, el

pectrc NMR del complejo 5 se ha interpretado como una mezcla de
d:l.nttchenon enlandcs en forna lineal y perpendicular a la vez
CORO en &1 compuasto

L-... -
P

s- ha logrado aislar un cmlnjo similar a 6 con 2r, quo se
ehucm de la reduccidn ds L2rin -csmsxzcxza con lz para dar
Cl2rin -c,noslzwznzmzu {7). L& sstructura de este compussto,

deterninado por rayos X, presenta dos dinttroqmn teruinales y
une 4N pumntes cowo en VI.

Mo hay indicios todavia de la existencia de cosplejos de
dinttrogeno con Hafnio.

1X.4.2 Vanadio (d3s2), Niobio {(d4sl) Y Tantslioco {(d3sd)
Hesta ¢l momenitsr no se bha registrado 1la .x:l.ttln:ta de
copplejos de dinitrogeno con o, SsSolasente

Vanadt ¢ sabe que
soluciones alcalinas de VanadiolIl} y Manganheso son -ﬂ.cunn-
para rwducir dinitrogenc a Hidrasina.

-13 -



Recuntmnu se encontré que la reaccion del compledo
OD(R®-Cglig)Cl;] con BPLi, en SJtOF bajo Ar con O.1% de
¥, ¥ 0,, produce el complejo CONBIRS-Cgyg),Bum), (0,)(M,)3 ().

La pressncia de dinitrégenc se confirsd por la banda IR
en 1740 en~! perteneciente s wily). :

Tarbién se han logrado aislar compuestos con Ta, por e3emplo
I:('.l'n(cucrleal(Cl-lzmea)(m;lzlzllzu {9} que se han caractsrizado

con el uso de la difraccion de rayos X, hallandose una distancia
Metal-dinitrogeno de 1.837 A y yna distancia N-N de 1.298 A,
donde el dinitrégeno se coordina en forsa lineal con los dos
Atomos de Tantalio formando un puente entre estos.

If-4.3 ECromo (dSsl), Nolipdeno (d5sl) Y Tungsteno (d4a)

FlL Cromo #e ha encontrado en complejos que contienen
ligandos de hidrocarburos c¢iclicos. Regqularmente s3tos se¢

pPreparan por la sustitucion de un ligando come el ciclopentanos
6 2 .] 5
CCri(n“-C_H_}(CO}), (N —Csl'l 1I-=BLCe(N-C_ H I (COI{N,}] +.ue. o (VID)
€76 2 8 pencenc 66 2

{10}
El mesitileno y el hazametilhenceno, andlogos de 10, ason
preparados por el desplazamientp de wsohoxido de carbono de

CCr(R®-Ar} (CO) 3 (ArsCH Mey, o CoMeg) por N, bajo irradiacién
UV. Los cambios que ocurren en la solucién durante ests
reacsién sugieren que el dinitrogeno de tCrll\s-—Aﬂ(m)zlz:l e
piexrde, para lusgo producir especiss dinuclesres, tal es el camo
de CICr(n®-Ar)(CO) 43.M,3 (11,

También =1 Molibdeno forma compuastos con ligandos de
hidrocarburos aromaticos. El primer reporte i,
sintetizacisén del complejo CM(QG-C‘HSMNIZ)(PH%)Z (12) =
parvtir de la rsaccicn:

l:llo(n,s-nr) 21205 twon®-ar) in3-c 1013,
2 3 2
banceno

ﬁw 2oy 3 CHoH, (Ar) ijlzl
(13)

THF
¥, 1 ata. THF covereasVIID).
%, 1%0 ats o~ M2 ‘

EMalar) Ny lPPh3 123 t[b(h)(msizlz(lzjﬂ

112} (14)
M.'-C.I!6 solo pars 13

- 14 -



Como s® we dsl ssquema anterior tasbien ss posible obtensr

14 a partir de trater el dihidruro 13 con MNitrégenos a l
atmésfera. ’

Haciendo veaccionar al complejo mononuclears
o (RE-CH Me) (M) (PPN, .3 (123 con CFe(n®-CgHg)(Me Co) (dmpe)IBF,
e ogum un complejo hnl:uuwg:lun
Cin -cslislh:w!hsizllo(lzlrﬂn -c,usndmﬂli" (15)_‘
el cual tiene una frecuancia w(N-N) de 1930 cm °.

El Ho y W puadan formar ademis compuestos con fosfinas
terciarjas. Entre otros, pusdsn forsar un coaplejo andlogo a 14,
a partir de la rsduccion dss

tmul"-csueno,uqa- C,Hg} (dmpe1IPFe, en THF bajo dinitrégenc para

dar, CHoin"-C.H Ne;1dapelil;)] (15), cuys estructura se detresind
por difraccion de rayos X.

B NN e S
?ft'z 1.\1‘52\:

{15)
8i en la preparacion de 12 a partir de 13 se afliade
una fosfina diterciaria, dppa, 3¢ obtiené cofo Tesultado
m:lziz(dppc!z:l (16). La caracterizacién de este complejo
se realizs mediante rayos X. Se obtuyvo una configuracion trans

comd st muestra en la figura.
.118 &

Vo
(16)

2.01¢ &

- Eate complejo 16 tiens su corrsapondignte andlogo ds M
CH(N,) g(dppe) o] (17),

Il.4.4 HManganeso (dS5s2), Tecnecio (d6sl) Y Renio (dSs3)

Tados los complejos de a0 aislados hasta 1la fecha
contisnen ligandos de pentadienilo. El prisero qus se sintatizéd
EMNINC-CgHg) (CO) 1 (N,)0 (18), se  prepars &  partic  de

EMn(N>-CgHg) (Co)2(thf)] (19) expuesto a altas presiones de N,.

- 18 -



Otra forsa de preparar 18 utiliza una manera distinta a las
presentadas’ en el punto 2.4.1. La preparacion consiste en hacer
reaccionar el compussto particular en el punto donde se halle un
ligando "2 o N pars producir un nuevo compleio de nitrdgeno.

Estc se ve en la reaccidn:
CMORC-CgHg ) (CO,) LR H )3

o rcudtiar s
Reemgge ey EUN-CoH1 (00N, 3 Ll XD

M=Mn,Re

Otro cosplejo de Mn totalmente caracterizado es
ttHnu\;"—csl-l‘uel(CO)zlz(lz)J t20} preparade a partir de la
reaccién de 19 con diazetano en una meicla de étexy y THF.

Ho se han sncontrado complejos de dinitrégeno con Tacnecio.
Parc #n el caso del Renio, se han aislado complejos mononucleares
como los expusstos en la ecuacion XI y complejos polinucleares
que forma cCon atros setales. For weieaplo, ase ha visto que el
complejo de Renio(ld ER.CI(I,)(MZFM‘] {21) se cOEpOCLta como
ligando en presencia de otros centros muetalicos para dar
compleijos dinuclearas -] trinucleares con el dinitrégenc
como puente. Con Titanio forma un cosplejo a partir de
la reaccidn del teatracloruro de titanio con 21 para dar
ETICLL(N;)ReCLIPMe,Fh) 4140, (CH)C1,) 122) que tiene una fracuencia
wviNy) de 1812 en! en’ su espéctro IR.

El compuesto 2] desplaza un ligando thf de L[CrClaithi)a) para

dar ECrC1,{(N,)ReC1(P-Ha Ph) (thf) ] (23) con viMy) en 1860 cm™™,

Con Molidbdeno se han logrado aislar complejos binuclearss ¥y
trinucleares que han aido totaimente caracterizados por rayos X.

1
p c1
1.9
c1)I -l--=§- creneen(XIT)
P Cci y Nie PePie,Ph
1.82 18 R :

Un complejo binuclear as :nncz‘(onuul‘mccumzml‘m (248)
preparado por la reaccién ae¢ 12 y TMoCl (thf),] en diclorometanc

en presencia de setanol. Su viN2) estd en 1660 “-1, la distancia
del gnlace H-N es mayor comparada con-1la de (21). Este
alargamiento deli enlace Viene acompafiado por una reduccien en las
distancias Re-N y Mo-N de 1.82 A y 1.90 A raspactivaments
comparadas con los valores tipicos de 1.97 A para Re-K y 2.13 A
para Mo-N. .

Por dltimo mnencionarescs la sintetisacion del coaplejo
trinuclear tHoCl‘ttlz)RcC].tmzl’h)‘hJ (1%} a partir de 1ls

reaccién de dos equivalentes de 21 con [MeCl, (PPhyl23  en
diclorometano. FEste complejo presenta su v(M;) en 1800 en”?
- 16 =



¥ el andlisis d= rayos X confirsa una estructura lineal del
compuesto Rc-llz-!lo-lz-gc.

1.2 R
I P I c1 a
Cl-hple--2-pNuo LN peae .4:. e AXIID)
P ’I o Sa
1.75 & 1.99 &
(25 PePie Ph

Ik.4.5 Fierro (d6832), Rutenic (d7sl) Y Osmioc (dbesd)

El Fe .pusde formar complejos de dinitrégeno con_ligandos
de hidrocarburos ciclicos, EEFe(n>-CHg) (dppe) ), (9,03°% (26) &
a partir de la -ustttucih fotoquimica de un CO por %, en el
coaplejo LFe(n® ~CgH 1(Co)tdppa) IPTe, eon acetona a -30°C.

Existe un compleso CIFein>-Cgig) (dmpe) 15185132 (27) anklogo
de 26, qgue contiene d.pt en lugar de dppe, preparado al extraer
el ugund.o I de :r-m ~Celig) (dmpe’l]) con tetrafluorchatc en
acetona a 0°C bajo nitrégeno. La frecusncia vibracional en el
eapectro Raman es de 2054 o= l'.

Con foifinas terciarias puede formar co-pl.cgou nediante la
sustitucién de dos Hidrogenos en (FeH,(PR,), para dar:

CFeH, (N, ) (PRy) ] (28) con (PRy=PELPh, ,PBUPh,, PHefh,, ¥ FFRy).
Se puede sintetizar C(FeH(N,)(dppe),JEFh, (29) anadiendo Ny
al complejo I'.!‘-‘amdpp'lzm. & presiin atmosférica en THF. El

complejo 29 es ads estable que su andlogo de depe, e} cual ha
sido preparado por la extraccion de un ion halogenuro de
Cf'd!:l(d.p.)zl bajo dinitrogeno.

Un ion halogenuro en los cosplejos CFeCl (P-P,)3 (P-Pz-dmo

depe) es facilmente desplazado por metanol, y la reaccion
subsscusnte con diritrogeno ¥ al ion utnﬂnubcnto produces

- CIFeCLIP-P5) M 1M ) KIPR D, (30).

Para estos complejos se ha encontrado una banda ddbil en
sus correspondientes eapectros IR en 2081 ca'l asignada a v(N-M).

El Rutenio tambien puede forsar coapuasstos anal s a 48 con
las fosfinas terciarias M‘(lzl(m,lzl [§) §] Am:ttr ds 1a

reduccién con trietilalusinio de CRUCL{FPRy)3) en  distil

dter a tempevatura aambignte bajo dinitridgsnc. Esate cosplejo

as nmlo on presencia de aire y tiens una v(N;) a 2147 cn " en
-17 =



el espectro IR.

] El primer complejo de dinjitrégeno sintetizado fueé
con  Rutenio, preparado a  partir de la reaccion de

CRu(NH3) 5(H20022% con H,0 para dar CRUCNH;)otN,}D (32).

El 0Osalo también puede formar parte en complejos de
dinitrégeno como to-cms)smznmz (33) cuya estructura,

confirmada con rayos X, se presenta an 1la figura siguients.

e eess (XIV)

{331)

1I.4.6 Cobalto (d7s2), Rodioc (d8sl1) E Iridio (d9)

ll lea ®WAgNENio ca reducir cof sto
tcw12¢m3 2 Pn prodtql:e un g:-plojo de dini \:rmnow. e

contisne un puent. dinitrogeno-sagnesio entre lcs 4tomos de
cabalto como se Ve en la figura.

PH.;;E,:E--I----I\‘ the I“ 1.72 8
3

3 os R
enf”ehe Vot g-Yo -Pu-,
§ Mg-N-Ne158 (3a) Pl 5

.El Rodio taudiin es capaz de formar complejoa de dinitrégeno
astables coma I:RhHIIzl(PFhRutziz:l (35) que se forma a partir de
la reducceidn de RhC1,.3H,0  por wna esslgama ds Sodio ¥ esto
on presencia de 'z' El estudic con rayos X da una sstructura
linsal para H-Rh-N-¥ como se muestra.

eress (XVY

PPRBUS 1174 -4 .
— reecens (XVE)
s S
166 R (4,

Eate metal &s unc de los poco- que forsan cosplejos con
estructuras donde el dinitrogeno se coordina en forsa

perpandicular. Tal «8 el Caso del complaioc m:lznwrg)z: {36)
que se ausstra an la figura.
- 18 -



IR | --—---0.83 & . el AXVID)

La distancia tan corta en el enlace N-N se explica por la
gran agitacion termica y el degorden imperantes an el complejo.

Des s de una larga serie de reacciones se ha logrado
aislar el compleijo trans-C rCl(lzltPPhaiz:l {37 cuyos estudios

espectrogcldpicos revelan la prasencia de N, por la fuerte banda
de 2105 cn”l en su espectro IR.

Por dltimo, ni el compuesto 37 se hace reaccionar con CF;50,Me
se produce un complejo de dinitrogeno con Ir (II) dado por
I:Iruhlcusozc!'a)llz)tPH;’IzJ (38).

I11.4.7 WNickel (d8e2), Paladio (Jd10) Y Flatino (d9sl)

El nickel es un setal que también forma complejos de
dinitrégeno con varias saneras de coordinacion del aismo. Por
ejsaplo, w1l compleic t[lil?crslz)zlzl (39), que we produce

ardiante la reduccidn de tl:l(.clc)zl con Auns an tolueno y en
presencia de Pcya 4 l2 « Este complejo presenta una estructura
lineal con ;% aznitr N pusnte.

Pc(/:tn-l- _.__I’<’°'3 . (XVIID)

Peyy ‘;9::2 1 Py,

Un complejo poco usual del Niquel que pressnta a4initrogenc
coocrdinado lateralments y ha sido preparado haciendo reaccionar
CHL(CDT)] (CDT=trans-alfa-1.,5,9,-ciclodicatrienc} con fenil litio
y dinitrogeno sn dietil éter. se presenta en la figura siguiente.

N .o (XIX)
EUCHLI) GBL, (M) (EE,01 51,1

__/I\ ' (40}

. P i . 4 .



. Para tersinar, cabe mencionar que hasta la fecha no existen
evidencias de complejos de dinitrogeno con gqlndi.o y platino
{excepto en sxperimentos de ajislamiento matriciall.

I1.5 AISLAMIENTIO MAIRICIAL

La tdcnica de aislamignto matricial consiste en 1la
condensacidn simultdnea de Atomos setdalicos y gases nobles purcs
{Ar ,Kr ,Xe ¥ lz) © =mezclas  de estos (My/Xr, llzh\r. etc,) a

temperaturas que oacilan entrea 6 ¥y 259, que se atrapan en una
satriz solida.

En estudios utilizando esta técnica se ha reportado 1la
formacion ds especies poco usuales de complejos de dinitrégeno.
donde el dinitrdageno interactaa directamente con el 4atomo de
metal. La caracterizacion de eatos conglojol roves de
informacion suy valiosa para entender la naturaleza de Proceso
de interaccion metal-dinitrégenc.

Siendo consistentes con nuestra presentacion anterior
cosentaremds con los metales Ti, V, Wb, ¥ Cr, que son capaces de
forsar especias binarias tmlz)::l (x21,12) con el dinitrdgena.

En el caso del Titanio, s# tiene que, cuando se condanss con
una mezcla Izi‘hr se cobtiene una danda espectral IR asignable a
'2’ gque confirsa una estructura 'rillzls (41). Para el Vanadio se
encuentra que al condensarse junto con lz puro en una razén de

1110‘ a 20 - 25°X da una matriz con un aspectro IR
sugiere las estructuras I:V(lzisl y I:V(lzln.'l. En este casoc

aparsce una cuestion que es importants sencionar. Cuando 38 hace
la condensacion a 8-12 K el espéctro UV presenta unicasente al
vanadio atémico. Una explicacién razionable de este hecho es  que
la energia ¢ activacion para enlazar al dinitrégenc y forsar el
coaplejo, depende fusrtemente de la energia térmica de 1la matris
& ls tempsratura de condensacion. .

El WNiohio pressnta reacciones sesefantes en sexclas de N, /Ar
a 4% que producen espectros IR en la regién 1850-2200 cn'l' con
estructuras pasidles tnclzu (e2) ¥ l:lb(lzl‘] {43). El1 Cromo
en particular pueds forsar complejos de dinitrédgeno de la forma
ECriM,), ] (x=1.6) (44} con la caractaristica de que en algunos
cas0s el dinitrogeno se enlaza al 4tomo mstalico en foraa
lateral.

Los wetales Fe ¥y Co forman complejos de dintréganc msdiante
fotoreacciones wuy similares. Esto es, la fotolisis de
CFea(CO);(M013] § LC0(C0),(NOI] en matrices de N; producen las

especies tl‘.tCO)tlz)(mlzl {45 ]' mtlzlz(mlzl (46), ¥ !Cn(m}z

(M1 (N0YZ) (47 ¥ I'.Co(cmilziztlmz:l {(48) respectivaments. Si se

cambia 1a matriz de Nitrdgeno por una matrigz de Ar/msetanc se

cbtiensn los compueatos intersediarios {Fa(CO) (lmz:l y
- 20 -



CCo(COY,(N0)], que sugieren 1a expulsién del ligando carbonilo
¢omo el primer pasc del proceso fotogquimico.

Por otro lado el P4 y Pt forman especies del tipo [H(N,)X)
(MePd, Pt; ==1,2,3) ¥ tmozlytizlxl {M=P4,Pt; y=1,2;x=1,2).

El eapectre infrarrojc del I:Pd(lz)zil (49) revela lg formacién
de enlaces con estructura lineal del dinitrdgens, mnientras
que el espectro del [PtiN;),]1 (50} preasenta a los dinitrégenos
enlazados en forwma perpendicular al Atomo de platino.

Las coeplejos con Hiquel son los wmAs estudiados hasta el
monanto, habiendose encotrado varias sspecies interesantes con
dinitrogeno sclo o junto con Oxigeno y Mondxido de Carbono.

Las especies tm.(ltz)!:l {x=1,2,3,0 4) (51} se han encontradc en la

condensacién de Atomos de Wi cor mezclas de N,/Ar. Pero a1
la mezcla consiste de N./0 el espdctro infrarrojo produfe
dos barcias msuy bien definidas en la reglon 972 - 377 cm
correspondiente a vit,) ¥y a 2242-2282 c-l' de v{N,). Los canplejon
producidos son tNi(oz)(lzﬂ (52) y CNLi(O )(ll2 23 {531, con el 02
ligado lateralmente y dinitrégenos ligados en forma lineal.

Las especies que contienen monoxido de carbonc se producen
. &l condensar dtosos de Nigquel con ®meziclas ds nzrco o nediante

fotolisis UV de I:lt(CO)zJ (54} en una watriz lzf.nr. Las
espectroscopias IR y Raman han descubisrto la ezistencia de
espacies CN1(N2)(COY, o) (x=1,2, 3)({55) con bandas bisn dsfinidas
en las regiones del infrarrojo de 2016-2050 ca -1 correspondiantes
a (CO) y de 2210-2264 ca”> correspondientes a  (Nj).

Los Gnicos compuestos ds Cu con nitrégeno corresponden a las
especies tcm,:lzn,n 156), que ss descubrieron al ur.udinr ia

reaccidn fotolitica CusH, -> CudsH en matrices de L P

Para terainar, e3 isportantes comsntar que wexiste una
difersncia Dbien marcada entre los valores asignados para la
aagnitud de la interaccion metal-nitrdogeno utilizando la tecnics
de aislamiento wmatricial y los odbtenidos en la gquimiscorcion de
dinitrogeano -n supsrficies satal_cas. Las fracuencias
vibracionales vw(N-N) para las especies forsadas en aislamiento
msatricial son notablsmente menores que las abservadas en las
aspecies odtanidas por quimisorcion.

Por ejesplo, el valores tipico de v(E;) para dinitrégena

quinizsorbido en Wi es de 23202 cm 1’. misntras que el valor

para cosplejos aislados an matrices de gases ncbles ss ose:uln

entre los valores de 3210-2288 cam .

respectivamenta. El enlace tan deébil que existe an el

dinitrogens quisisorbido, se atridbure principalasnts & 1a
-2} - :



distribucion de los electrones en la banda de conduccion del
metal =43 que & la ocupacién por estos de los snlaces na del
dinitrogeno, y par otro lado tasbien a la gran compatencia que
predomina an los restantes elactrones para llanar los enlaces n»a
de la molécula de nityrogeno En el caso del aislasmisnto
satricial los elactrones dupnnuﬂ.n son utilizados &n su
totalidad para llenar el enlace nx del dinitrégeno en el proceso
" de retrodonacion del actal Bacia el dinitrogeno,

El pArvafo anterior es tma confirmacién mas de que el

estudio de ia interaccisn diracta antal-dinitrogenc e
fundasental para entender la sscencia del mecanismo de reaccién
en 1a fijacion 4s nitrégeno.

II.6 REACCIONES DE PROUTONACION Y REDUCCION DEL DINITROGENO

La generacién de productos derivados de complejos de
dinitragens ea un 4rea que: ba 3ido ohieto de numercsas
investigacicnes. Se ha encontrado que el dinitrogeno ligado en
suchos compleios a3 susceptible de ser atacado por agentes tanto
nuceofilicos como slectrofilicos, que conducen a la formmcidn de
hidruros de nitrégeno Yy a la forsacion de enlaces
carbin-nitrogeno. Para hacer sas facil la presentaciom de las
distintas reacciones, haremos una divisicn de los complejos de

dinitrégeno de acuerdo 2 la forsa en qua sl dinitrogenc ae
coordina al 0 & 108 centros metalicos,

1) Reacciones ds compuestos lineales M-N=N (nl-)/28/.

e -
c’?] + Lics"ls 30 % > u‘cs’lsim’zﬂn zilj . oo (XY
o’ ‘u (58) eHs
iST)

Se¢ ha demcstrado que existen complejos de dinitrégeno con
asta estructura qua son sulccptihln de ataques nucleofilicos.
El ataque, como ss ¥8 ¢n la scuacién XX, se lleva a cabo sobre sl
nitrogeno sdyacente al Atoat metCalico,

Esto se confirsd r la distribucion de carga obtenida en
los sestudios XPS. 1 se afade un Acido al cospuasto 58 se
produce un complejo fenil diazeno que ss descoaponse con el
aumento de temperaturs, segun la ecuacion:

Et,0/H0
:ceuslcm,m-rn'a- n* —eseg? csusrcoazm-rm
(say  Sg¥s Cefls  ,..omn)
CeHg + CgHy(CO) Mn-Kail
(57

LA adicien nucleofilica ¥ electrofilica alternada de
grupos (:-I3 al Jospuessto 57 genera el desplazamisnto de

diwstildiszeno del compussto 59 por ;.
- 12 -



THF -
CSHSICDI zhn-ﬂt-l'l + II:}'!3 At 14 £C5H5tCD)an-H-IIJ

. -3p %

153) v e (RXIT)
CH, atiCH, "'a];""" 1CHy3 3088,

Fs .
czmeaC K ACOD, SNl
_Et,0 20 % shg{C0b M
§.,(100 bar)
z sy

i1) Reacciones de complejos latefrales m= tn¥-y

No abstante, la dificultad de encontrar compuestcs estables
que passan la eatructura lateral., hay evidencia total en la

existencia ds dos comsplejocs laterales ( uz } de RN
{R=fluorena} 160) y de Phli=NFh tely. B

t-Bu, . b,
\au/I .25 & b R p—
t-hunc/ b "'"‘“M/

i1i) Reacciones de compiejos lzn—l-u-mz.

El Zr farma un complejo con esta estructura, qua es capaz de
producir hidrazina & partir del trataniento con dcido clorhidrico
COmo se puastra en la ecuscidn siguiente:

32 W
(HESCSJZI-'lI'Z!’(Csﬂs)z b

z ‘.Q‘nwl

Ztﬁescsimzo lzﬂ‘i- le
{6d)
iv) Rencciones con coaplejos mlzjz
En 1972 Chatt st al. jograron la reduccidn de complejos de

dinitrdgeno por protonacidn., ml‘mi:(xl(lzﬂ:u { MaMo,W }
tdppc-m.zuizmzﬁ'hz. y x-c13.ara o RCH) {(ecusciones XXV y XXVI;

trana-RiN,) o(dppel, Wle> W1 (M) 190001, v B, e s (OOV)
(63) (64)

trans-NiN, ) (dppe), By oMY IRCH) (dppe), + W, v s LIOIVD)
165) = o, 663
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El compueato 63 ¥ su andlogo de pmolibdeno €5 experimentan
varias reacclones &is, como las gque sec presentan a continuacilon:
trans-HiN,) (dppe), =S cappe:xn-u-u\ + ¥, v e EVID)
. R -

CH.Br -
otse3 Clappe) BeweN-N=C1* + Ny ... BXVIIIY

Br(CH,)Br -8,
e H I:(dppc)zBrH-N-ll< 3 PN, ...00aX

CHyBr /THF -
eman) t(dppe)zﬂrH-H-N-CH(CHzlaoﬂJ -rliz ... 02000

En general laz ecuaciones XXV-X3X con M=Molibdeno ocurren
termicamente y cont Me=Tungsteno ocurren por irradiacion con un
filamento de tungsteno. Ademids, también poseen la caracteristics
de ser Rmuy lentas comparadas con la ecuacion .
Subsecuentemente los mismos Chatt et al. sintetizaron comsplejos
similares, EM(L)(Hzﬂnll ( L = dppe, etc. 1, usando diferentes

ligandos y condiciones de reaccidn.

Postericorments encontraron que e producia NH, al tratar
tuln‘)(ﬂzlzl tt--PHeth o PMe,Ph) con una solucion alccholica de
azsu‘ segiin  las» ecusciones siguientes:

H,50 , /MeQH

clp-Wil, ), (PMeFh ), =5omSeaean Y WMy + By + RV L., (XKXT)
6T
H, 50, /HeOH
cin-!la(llziztmzi'hl‘ ---------- Y laceits) «+ l.z
(681
40% KHO I . e 4 4]
oy + M, (ermmtre e

El isomerc del cgospussto &7 zrms-mlzlztmnzl‘ taabibn

produce nm,, ﬂzH3 y l:H. on soluciones 4cidas de mstancl ¥y de
solventes no polares.

HOL/MaOH . DWiy+ By < - COO(ITD)
trans-WiM,),(PHaFhy) .
t69)  HOL/CH Cl% ppng NC15(MgH,) (PHEPEL) o + Ny . (JOKTV)
H, 850, /MeoH a0x xoH
B,+ o (mmmm——
y+ WoH, j I KN

IX1.7 DATOS HSPECTIROSCOPICOS



Para lograr una conpleta caracterizacion de 1los discintos
cozplejos de dinitrogeno sintetizados, es necesario ayudarse con
técnicas experimentales gque perpitan discerpir las distintas
propiedades estructurales § electrénicas de 1los compuestos.

1.7.1 Datos Estructurales

Ravisandc con cuidado los resultados estructurales que
existen en la literatura, se llega a la conclusidén de que existen
tres formas fundamentales en las que el dinitrogeno se une al
Atong o Atomos de  metals I) 1lineal, 1II) doblada y III}
perpendicular.

N
I M--H--8 11 MY 1 H’I

Cualgquier estructtra de acercamiento de la molécula en 1los
conpledos de dinitrégeno es combinacion de alguna de estas tres,
Esto se puede comprobar al ver los arreglos geométricos mAs
relevantes de las estructuras metal-dinitrégeno que se muestran
en la fig. 1 y se enlistan en la tabla I.

Resuniendo los resultados presentados en la literatura
(tablas II y III) se tiene lo siduiente:

La cocordinacion lineal es mds comtn que la coordinacion
perpendicular. Los ' complejos que presentan estructura doblada
pregentan &ngulos cercanos a iB0" (no menores de 175" y maycres

ae 171* para complejos sononucleares y polinucleares
respactivazente) .

La ¢oordinacidn lineal) es tipica de los complejos mono, bl ¥
trinucleares, mientras gque la coordinacién perpendicular es mis
propia de los complejos tetranucleares. En cuanto a las
longitudes de enlace H-N se observa una pequefia variacién de la
longicud natural (1.097 A ) del dinitrogeno de 1.03 a 1.16 A en
los ceomplejos mononucleares lineales. Mientras que los complejos
con coordinacion perpendicular en general presentan aperturas
bastante grandes ( 1.35 A ) respecto a la longitud natural N-¥.
Hay un caso de complejo  BONONUClear can coordinacion
perpendicular donde se encuentra una distancia de 0.83 A, La
nedida de esta distancia tan pequefls #s5 debida principalmente al
gran movimiento térmico de 1los &tomos del compledo y a los
pcsibles desordenes en la red cristalines,

Otra caracteristica notable, que es iaportante mencionar es
la dependencia en las distancias astal-nitrégeno b4
nitrogeno-nitrogena que existe con respecto al snguloe & de la
estpuctura doblada . La distancia MN-N varia inversamente
proporcional a la variacion del angulo ¥ la distancia N-N depende
en forma directa de esta variscion. Esto es, si nos alejazos de
la estructura lineal, O crece, 1la distancia M-N decrece ¥ la
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distancia N-H se hace mayor, cosa que es consistente con los
datos anteriores.

En resumen, los datos estructurales proporcionados por los
rayos X revelan una wayor activacion d&el enlace KH-N en la
coordinacison perpendicular gque en la lineal.

Eatos datos dan informacisn valiosa sobre la naturaleza del
enlace, sin embarge €8 necesario complexentarlos con los datos
vibracionales para tener informacion was completa.

11.7.2 Propiedades Vibracionales

Cada vez que se necesita caracterizar algan complejo de
dinitrogens, resulca {indispensable valerse de tecnican
experimentales. Fundasentalimente los estudios espectroscopicos
proveen los datos necesarios para cunocer las especies gus
participan en el compuesto ¥ sus correspondientes propiedades
fisicas. Las técnicas wsas usadas scn JPS, ¥PS, HREELS, FELS ¥
IRS. Las dos rimeras dan informacisn scbre propiedades
electronicas ¥y a3 tres Jdltimas proporcionan datos sobre las
propiedadesn vibracionales. Primordialmente p¥-1 ] espéctros
fotoelectronicos dan informacién sobre la magnitud del enlace
M-dinitrogeno, es decir., sobre la efectividad de la donacién 8 de
carga del 1ljgando hacia el metal, Los espéctros vibracicnales
tienen ?ua ver con la wmagnitud del enlace N-N, es3 decir,
propocrcionan informacion sobre la capacidad receptora del ligando
{donacidén de carga de los orbitales dir del metal al enlace 14 del
ligando). Los compleios de dinitrageno exhiben una fuerte banda -
en su espéctro vibracicnal (IR y Raman) en 1la regien 1700-2200
cm-1 que se atribuye a la presencia del enlace N-N (en estado
natural v{N2) es de 2331 cEm-1). Las frecuencias de algunos
complejos aislados se reportan en las tablas IV g V.

. Los corrvimientos en las frecuencias hacia valores =menores,
es un indicio de la disminucién en la magnitud del enlace de la
nolécula de nitrogeno debido a la roblacion de los orbitales mw,

generada por la transferencia de carga de los orbitales &rr del
metal hacia el ligando.

Este comportaniento se explica en base al sodelo  de
donacion-retrodonacidn de carga a nivel de los enlaces o ¥ 1.

Este modelo plantea gue e) metal usa, al interaccionar con
el ligando, sus orbitales &, que en general estan parcialagnte
acypados, ¥ sus orbitales 3 ¥ p sas “.¥rcanos” para la formacion
de los enlaces con los orbitales del ligando. Los enlaces pueden
formarse por la combinacidén de un orbital del metal y un orbital
del ligando, cada uno con un electren, o por una combinacion de
un orbital vacioc del wetal ¥ un orbital del ligando complstassnte
ocupado, o viceversa.

Ejemplos de ligandos con los gue forma enlaces el matal de
transicion y gque contemplan las coabinaciones antericres., son:

1. Ligandos, como NH2 y H20, que tienen un sole orbital oeupldo'
(par no compertido); se pueden combinar unicaments via
interaccidn con ordbitales 4, 3 0 p del wmstal. El enlace
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forpado es rotacionalmente simetrice alrededor del eje del
sistema metal-ligando y se le denomine enlace o.

2, Ligandas, tales como H v alkilos con un orbital gue tiene un
elactrén., Estos Iinteraccionan con e} mecal a traves de un
enlace @ formado entre este orkital ¥ un orbital sizplenente
ocupado del wmetal, El enlace forzado va aconmpanade por la

transferencia de un electron del netal hacia )1 ligando, ie,
por oxidacion del metal.

3. Ligandoa, que incluyen CI, 87, 1  y OH {tedos iones
negativasi, can dos © wmaAS orbitales llenos gque pueden
interactuar con dos orbitales wacics del metal. Uno de los
orbitales del ligando (Px) forepa un enlace o y el otro foarma
un enlace ¥ que no posee szimerria cotacional. A  estos
ligandos #e les dencaina  donadores por la transferencia
electronica via el enlace W (fig. 2,23).

4. Ut gran numero de ligandos, tales como CO., olefinas, fosfinas
¥ ¢n particular dinitrogeno. tienen orbitales ocupados ¥
desocupados con 1os que pueden forsar enlaces. La figura (4)
auestra la interaccion del ligandeo CO con un metal. 1 Atomo
de carbono de CO tiene un par no cospartido que e ¢l orbital
gcupado ¥y un orbital antienlazante T, que e5 el orbitsl
desocupado. La cosbinacion del par no compartido y el
orbital d produce un orbital aclecular de &igo o, ¥y 1a
combinacion de un ordital desocupada W4 zon un orbital &v da
uh orbital molecular gue corvésponde & un enlace w. Otro
caso que flustra un tipo similar de interaccion es el del
ligando C2He (fig. 5) que forea un enlace o & partir de la
combinacion de un orbital It enlatante (orbictal ocupade) ¥ un
orbital d (orbital vacfo) del metal ¥y un splace 71 €On un
orbital desocupado v §y un orbital 4 ocupado del metal.

En cada uno de estos ejemaplos, la formacion del enlace o
entre el orbital ¢ vwacio del setal y un ordbital ccupado deal
ligando envuelve un transferencia de carga del ligandc al setal.
Siaultaneamsnte, 1a formacion de un enlace ¥y sntre =l orbital
ocupado del astal ¥ ¢l orbital wacio del D permite la
transfersncia de cargs del sutal bacia &l ligando, que sirve para
debilitar el dolLle enilace existente «n &l ligando. £n g'ﬂll'.l 1a
transferencia neta de cargas alectrica es pequefia debidc & que
asth e pasa del orbital snlazante al orbital antisnlazants dal
1iganio via #l watal. ’

Las comparacionss ds ias propiedades o-donadoras ¥
rreceptoras del dinitrogeno con aotros lisandos (principalmsnte
CCj, muestyan qua sl nitrogeno es el donador o mas dehil de entre’

los ligandos, pero sy 11idad rcecaptora T s de aedisna
aagnitud, ¥ cas entre la del sonoxide de carbone y 1a de los
cianuros = isccisnuras orgaAnicos,

Eatas propiedadss donadoras-receptorss juegan unm  papel
critico on la reduccion del ligando del dinitrogents. Por su poca
facilidad de tranaferencia © de carga d4del dinitrogenc, la
ratrodonacion de 1la densidad electronica de los orbitales 4 del
neatal Bacis los orbitales wacics 1Ing del dinitrogenc oma el
papel de contribuyente p;:;ncipnl an el fortalecisiento del enlace



M-N. E=sto es, mientras was efectivo sea el regreso de carga del
metal racia el ligando, mayor sera el enlace M-N ¥
consecuentepente, mas dépil se hars el enlace R-N. Los estudion
XPS cooprueban esta afirsacion al comparar las magnitudes de la
energdia de enlace N-N y la carga negativa de& los Atomos de
nitevégenn, Los complejos de dinitrogeno de los metales de
transicién exhiben dos picoa bien definidos en 8l espéctro ESCA,
que difieran por 1-2 &V (tabla VI).

Eato, como antes mencionamos, confirsa la presencia de
diferentes densidades de C.tgl en los stomos de nitrogeno (ambas
negativas) cowo consecuencia de la habllidad receptora T del
dinitrogenc. Generalments el nitrogeno =sAs Cercano al setal
lleva mayor carga negativa que ®1 otro Atomo de nitrogeno.

Los cosplejos mononucleares sostrados en la tabla VI son en
general muy estadbles y poseen bajas frecuencias viN-N) como
pruaba de una fuerte retrodonacion.

Para concluir con aste punto nencionarencs una
caracteristica importante que pressntan los setales de transicion
cuando forman coupleios de dinitrogeno, Esto s, la sayoria ds
los metales de transicion esperimentan una variacion en su numero
de oxidacién gue es determingnts en cuanto & la sagnitud de la
interaccién con la solacula 48 nitrogenc. En las tablas VII ¥
VII1l se presentan algunos setales con su correspondisnte estado
de oxidacion, En esta tabla se puade ver facilmente que sntre
sayor sea el namero de oxzidacion sAyor es la frecusncia de
vibracien N-N. Con estos ejemplos se puede decir que la
activacion { sl sumgnto en la sagnitud del snlace entre ¢l setal
y la molécula de nitrogent van acompafiados de una reduccion en el
estado de oxidacion del metal. Una prusba de ello la tensmos en
las reacciones de veduccion dsl dinitrogenc prasentadas con
anterioridad., sstudiadss por Chatt et al, donde sa PpPropone un
mecanisne de reaccion | en €1 qua todos los pesos han sido
comprobados, excepto sl e} ), @8 matizado en 1la sigquients
ecuacion donde a rveaccion total involucra 1a adiciin de 6
protones ¥ la oxidacion del satal de M(O) & M(VD).
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Regularmente los datos experimentales no proporcionan la
informacion suficiente gza entender loa detalles microscopicos
del proceso en estudio. por #3to que ae& hace necesario el
tratamiento Ceorice del problesa., que ayude a co-prender el
mecanismo fundamental gque gobierna dicho proceso ¥y poder de
alguna manera predecir colpcrtuicntal que ae puedan cCoRprobar an
estudios experimentales posterjores. Es por esto, dque auchos
investigadores han realizado una gran cantidad de calculos
teoricas sobre el problema de fijacion de nitrogeno, que estan
encasinados a entender su comportamiento electronico.

Para @llc se han propussto varios sodelos pars estudiar
dicho problema, que en principio pueden clasificarse en cuatro
aproximacionas (tabla IX}:

{D Consideracionas cualitativas sin ningan calculo
cuantitativo.

(II) Calculos de wmodelos de interaccison wsetal-dinitrigeno
solamente.

(III) Cdlculos en los que el metal de tranaicion no se
incluye sxplicitaments.

{IV) Calculos del cu-plcjo de dinitrogeno coaplsto.

Los cileulos uclniec-culntical que permiten el antlisis
cuantitativo de los anteriorss sodelos pueden dividirse en cuatro
sdtodos principales (tabla IX):

i. Métodos ulimtucos con lpucuc!.on de un hasiltonianc
sfectivo (IEHMT y EMT)

i{. Metodos semiempiricos basadcs en la aproximacion de traslape
diferencial Zero (INDO y CNDO).

iii. Calculos no npxricol con ® lificacicnes en &l hamjiltoniano
o funcidin de onda (GVB, X=, ¥y F-H).

iv. Calculos ab-initio, con todos 1los alectronea o con 1los
electrones dea valencia solamente {(usando @1 Metodo de
pasudopotenciales),

Un gran namero de autores ban sestudisdo 1la estructura
electronica de wodeles de interaccion entre el =nectal y &l
dinitrogeno. Alguncs se enlistan en los parrafos siguientes.

El grupo de investigacisn sobre fijacion de nitridgenc de la
Univarsidad de Jilin en China /7-8/ ha realizado estudics,
principalwente cualitatives, sobre la interaccidn del dinitrégenc
con los setales de transicion, utilizando la teoria de graficas y
el metodo EH. Los estudios realizados por este grupo conducen &
ias siguientes resultados: (i} Cuands el nusero total dae
mlectriones ¢ del o de 1lcs metales de transicion, es auy grande ¥y
sl nivel de energia de estos orbitales es alto, los atomcs de
Nitrogeno tienden a ser wis neqativos debido a la tranferencia de
carga  del metal hacia la anlecula ; esto favorece la reduccion
del dinitragenc mediante un ataque electrofilico.
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Por otro lado, si el numero total de electrénes 4 es pequetio

el nivel de energia del orbital ¢ del dinitrégenc ea bajo, los

Atomos de Nitrogeno se vuelven positives por la tranferencia de

carga de la wmolscula hacia el metal ;talea complejos se pueden
reducir via un atague nuclecfilico.

(it} Los 4tomos de Nicrogeno mAs externcs son en general ads
negativos que los atomas internos,

{111) Los complejos wmononucleares ¥ binucleares son ads
estables e¢n la geometria de acercasiesnto 1lineal, que en la
geomstria triangular. Los comple joa trinucleares,por el
contrario, son sAs estables cuando contienen las dos formas de
coordinacion del dinitrogenc a la vez.

Calculos EMT de la interaccién de los ligandos CO ¢ H-N con
los metales de transicion del primer renglon,.hechos por Hisayoshi
et al. /9/, muestran que la retrodonacion T es mAs fuerte que la
donacién o en el caso de la interaccion del CO con Ti, Cr, Fe ¥
Ni, exceptc en el caso del Cu, donde pasa lo contrarioc ¥y gque la
donacion <9 wAs efectiva #n ¢l caso dgl Nitrogeno para todas laos
setales. Tasbian se hacs notar, gqua la isminucion de 1la
interaccidn desde el Ti hasta el Cu es debida al aumento en el
nueerc de slsctrones d.

Los estudios hechos por Siegbahn /6/ para la interacci’n del
dinitrogenc con Fe y Ni, utilizando setodos ab-initio (CAS-SCF e
IC-contraido), se inclinan por la estructurs lineal como
geosatria de acercasienco nl estable gque la triangular para
lograr la captura de la molécula, wuilentras que la estryctura
perpencicular as wmis favorable para la disociacidén de 1la
molécula. El autor hace notar 1la retrodonacién de carga del
metal hacia sl Nitrogeno juega un papel importante en el enlace.
8in eabargo, no encusntra diferencias sarcadas sntre el Fe ¥y i
para disociar al Mitrégeno.

"Vaillard 712/ hace un estudio comparativo de la interaccien
antre el dinitrégenc y CO con metales de transicion llevando a
cabo cAlculos ab-initic a nivel SCF unicaments para los sistesas
mlz { MsFe, Co ¥ N1 ), HNiCO ¥ ncpzuz U compleio de Nitrdgeno con
titanoceno ). Las conclusionas de este estudio son: las
propiedades relativas J-receptoras y TI-donadoras a nivel del
astal son fundamsntales sn la sscusncia de ordenamiento de los '
estados electronicos; la hibridacion tanto a nivel dsl setal comd
del ligando es importante en la descripcion del aenlace de las
diatomicas; la geometria sés estable, &3 sismpre la lineal.

Ziegler y Rauk usaron el sstdo variacional discreto de
(HFS=-DUM) en complejos del tipo Hi.(COlSI. . (L=CO, C3, '2' PE‘3 y

c!lCH;). para satudiar la habilidad de eastos ligandos para actuar

cono g-donadores ¥y Tr-receptores. Ellos encontraron gue la
donacion slectrénica o decrece sn el orden CS"PF; > C!ICl-la > \‘.2(.'.""!z

¥ la retrodonacién varia en la forsa CICH.; »C8 > CO» E‘F3> N,.
Las contribuciones a la energia total de enlace sntre u:.cc03) b 4
L se evaluaron por separado para la donacién o ¥ la recrodonacidn
. La dopacidn o contru:n;re an 100 kI¥/mol y 105 Kl/wol an los



conplejos de H.z ¥ €O respectivamente, mientras que los otros

ligandos lo tienen en el rango 1235-160 kd/mol. El contribucien
receptora 1 es de 150-160 kiI/mol eXcepto para el dinitrégenc gue
cuya contribucion es de 100 kJ/mol., El complejo de dinitrogeno
es menos estable que los otros tres compleios y fue aislado a
bajas temperaturas efi aislamiento patricial.

Murrel /13/ realizd calculos ab-initio usando la base de
Huzinaga paca los complejos ERulm{3)532+. tnu(CO)tﬂH3)532+.
CRu(NHy) g (H,01327, CRuLCO) (NH,) 5327, EMotNp) o (NH;) (3

I:Homzum-ls)s] ¥ tHc(NzlzlPH:,‘)‘l. Los autores 1indican quie

los cAlculos estan de acuerdo con el experimentoe. Ellos predicen
que la polarizacisén de los nitragencs es distinta en

los colplejou,ﬂo-lld‘+-lld" b 4 Ho-!id'-hld*. Los cdlculos sugisren gque

el TFe(N,){NH;) 32" es mAs inestable que CRu(N,) (HH4 1 3%Y
Esta inestabilidad es debida a 1la 1labilidad del sistena
fierro-amoniaco mis que al enlace Fierro-dinitrogeno.

El patrén de orbitales para CHoiN, ), (NH) ] indica que
eate cosplejo es mds estadle gue Lnotllz)(lma)sl debido & que sus

orbitales moleculares scn mAs negativos. E1 HOMO del complejo de
Fe wmuestra una mayor aezcla de orbhitales 4 que su andlogo d& Ru.
Tampaco existe ningun estade con un orbital o receptor con
energia baja en el 4tomo Central para el complejo con un solio
dinitrogenc. for tanta, el dinitrogenc e comporta

predominantermente como un receptor T ¥ consecuentemente posee adn
carga negativa.

Yamabe et al. /14/ realizaron estudios a nivel de orbitales
soleculares fobre complejos de dinitrageno, diazometano y
diazirina para entender la naturaleza del sniace para diferdntes

a8 de arreglos geométricos. Se encontrd que la coordinacion
lineal es mas favorable que la perpendicular. AewAs para 1a
coordinacién lineal sugiere que la donacion ¢ as sas iaportante
para la formacion del enlace metal dinitroqgeno que 1a
ratrodonacien T, 1a cual principalmente contribuye al
debilitaniento dal enlace Nitrdgeno-Mitrogeno.

. En otros estudios de Yamabe ot al. /15/ se trata ds
entender como cambia la estructura electronica del dinitrégeno
debido a 1la protonacion. Y encuentran que debido a alla aparece
un  rearveglo en la distridbucien elsctronica del cosplejo. Esto
Se ve 4N la participacion que tiene el orbital 4m (HOMGO) del
wetal {sn este cavo Cr), para la tranaferencia da carga dsl
dinitrogeno hacia el orbital 13 del hidrégeno, esto es, la
polarizacion dan-1mh e¢s efectiva para la formacion del enlace N-H.
El cambio en la poblacion de las anlaces Ce-N y N-N dedbida a 1la
protohacion es consistente con los resultados experimentales
sobre el aumento en la sagnitud del enlace M-N y el
correspoiiente debilitamiencn del enlace N-N debido a la
protonacion,
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J. Davis 7 W.A. Goddard /il6/ estudian &)1 comportamiento
del dinitrdgeno enlazado paor un  extreao {(endwias bondingt en
aminotrenos (1,1 Diacinal. Este estudio es llevado a cabo con el
netods GUVB e interaccién de configuraciones (GVB-CI). Los
autores encuentrah que ol estado basal del coapliefjo es un

singulete tlall. La estabilizacidn del estado de dingulete se
debe al doble cardcter en el enlace NN (H2N+ﬂh_l e} cua)l ae

reflefa en la distancia de enlace (Rewl.25 A) ¥ o1 gran somsnto
dipolar (ms=4.036D).

Pelikan y Bocd 735/ proponen un sodelo, el cusl tratan
pediante el método CNIO, en donde incluyen explicitasente metales

de transicion (Fe, V). Los resultados confirman la validez de su
sodelo de activacion catalitica del nitcogeno.

Ellos asequran que ol rospimiento del primer enlace N-N,
esta acompafiado por la creacion del enlace, N-H., el cual &3 ¢l
pass coritico en la fijacion del nitrageno. 3in embargo,
comentan, Ltodas laa reacciones en lap que &) enlace N-H e
activado son simetricamente prohibidas y .por lo tanto, dehsn
usarse catalizadores apropiados. La rranaferencia de densidad
electronica del orbital solecular antienlazante con respecto al
enlace H-H y simultaneaments enlazante con rezpecto al enlace N-N
hacia el orbitar molecular antienlazante del dinitrogenc, ase
realizZa en la pacte win alta de la barrera de enargis. Adesas
las restricciones en la simetria puedsn salvarse por &1 uso del
sistema cataiitico el cual debe a2er capaz de cealizar la
tranaferencia electrdnica al principic de 1a ceaccidn. La
analogdia entre las reacciongs cataliticas, y las reacciones
fotoliticas y ionicas, por ofreo lado, se usa para dsterminar las
propiedadey donadoras-receptoras y de aimstria del sistena
catalitico de fijacion de nitrégena.

En un articulo mds raciente llavaron & cabo un estudio

detallada scbre ia sctivacion la fijacion del nitrageno usando
«l wmttodo szemiempirico CIDO-EH‘.F. qui se plantea gque 1la

discribucion electronica en los orbitalas % (el exceso de
transferencia de carga via la retrodonacion |} del dinitrogena ea
un factor crucial para la activacion en la trayectoria reductiva.
El atomo central ez de importancia fundamental para entender la

naturaleza del enlace ( nusero de protanes del metal, su eatado
de oxidacion ¥ de spin 7.

I1.9 COMPARACIONES ENTIRE DATOS EXPERIMENTALES Y TEORICOS

De la revision hecha acerca de loa resultados siperimentsles
y tearicos, se puede concluir lo siguiente:

1. Para complejoy mononucleares y binucleares la coordinacion
lineal del dinitrégene resulta =zar Jla mas escable. Lows
conplejos trinucleares son mis estables cuando hay una

conjuncion de ambas formas d4e coordinacion pare los
conplejos tatranucleaces la gechetria triangular e3 3as
coman.
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Las distancias de enlace N-N, obtenidas en los estudiocs
experinentales de rayos X como en los cdlculos de mpdelos
tedricos, sugieren que 1a coordinacién triangular o3 nas
propicia para la activacién de la molecula de Nitrogeno.

Anhos tipos de eatudios proponen que el aumento =n la
magnitud del enlace mstal-dinitrogeno y sl debilitamiento en
el enlace N-N, tiens gue wver con las propiedades de
dwcion-tctrodomcian.tmto a nivel del metal comp del
ligandod. Esto as,sntre pis ofectiva o3 la donacion o de
carga del enlace ¢ del dinitrogeno hacia €]l metal mayor as el
snlace entre sl metal ¥ ¢l dinitrogenc, ¥y entre nas efectiva
sea la rcetrodonacion de carga de los orbitales dff del mecal
hacia el orbital me de la molécula mis debil serd este enlace

¥ @n coniecuancia WAyor sera el grado de activacion de la
soldcula.

11.10 MODELOS DE REDUCCION DEL DINITIROGENO

s modelos del mecanismo de reduccidn del nitrégenc son

Alguno
los siguisntas:

Wit 5 o ey il » 8> oy
i (i) [$1%1]

> W u--; o’
—) ) 0 — B
v teia)

- I“O -’

1} Soduccidn deb dinitrivoms (svcanisns 2}
por VAL 84 3l

o I, pee’ W,

e "

[ o/ |-
x,u-n'-.’; l‘n:!-li-’: :‘l.-_n-{.
Ty '3ia

D Setcrite @) dinitripme (amciins ¥}
o Nidei ® al.
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(M:)

$) Beduccitn del danitrogme {mscanises )
por Ensaark oL ail.

Es clarc, comoc se menciond antes, que ¢l Becanisso de
reaccion en la figlctm del nitrogeno involucra de una u otra
sanera la coordinacion del dinitrogsno en cualquisra de las dos
forsas de acercasniento, 1lineal o perpendicular. 9in esbargo,
aungue todos los sodelos aqui pressntados son iguaimente valides,
el wmecanismo 3) gque pressn Schrauzer et al. ey &l maAs
completo, Esta afirmacion concuerda con las conclusiones antes
expuestas, sacadas del analisis hecho de los resultadcs tedricos
y experimanctales.

Otra sanera de ilustrar la conjuncién ds los dos tipos de
acercamiento en el secanisse de reatcion que QA lugar a la
reduccion del nitrogeno an =1 sitic activo de la nitrogenasa lo
tenemos gn el modelo que propons Lu Xisaxd /30/. 3 1, el
sitic activo de la nitrogendsa, #% un ctsulo tetra-setadlico, que
contiene 4Atomoas de Mo ¥y Fe. La estructura de este sitio activo
sugiere el mecanisno siguiente:

El dinitrogenc se enlaza fuertsmente al metal de transicion
de tal wmanera que gl triple enlace anormals, de eate, se relaja
hasta &1 punto donde se vuelve un triple enlace norsal y en
seguida se activa debido a una interaccion de acercamiento
pearpendicular con los demds 4toBos astdlicos.

& Ss sabms que @1 nitrogeno es ‘¢l dnico sistewsa BOlecular, de
sntre las moléculas diatomicas, que, posee un ordenamianto distinto de
sus tres enlaces, 10 mis comun seria que se ordenaran de adbajo hacia
arriba, en energia, como: 20u, 309, ¥y lrmu., Mas sin eabargo estos
tienan la secuencia siguiente: 2ou, lmu, v 309. Lo cual le da su
cardctsr estable /30/. as



Abreviaciones

acac Acetil acstonato (HeCoCHzCOHal
ADP Menosin difosfato
AR n - areno
ATP Adenosin trifosfato
BPY 1.1'=-bipiridina
pul n-Butil
bz Bencilo (C.,H.,)
CNDO Despreacio completo del traslape diferencial
Cp Ciclopentadienil ICSHS)
cy Ciclahexilo
das Etilen bisdifenil arsina (PhZAsCHZCHzAAthi
deps Etilan bisdietil fosfina (EtzPCHZCHZPEtZ)
Dimetil formamida (C3H ON)
ampe Etilen bisdimetil fosfina mezpcnzcxzmz)
dppe Etilen bisdifenil fosfina tthPCH.ZCHZPth
dappey Ph,PCH=CHP
dppm thPCHZPth
dppp PR P(CH,)
dpse 1,2~-bisdifenil tioetano tPhSCHzCHZSPh}
dpte cu:cuz th
EMT Teoria extendida de HOckel
on Etilen diasina (Czﬂalz}
Ec Etil (Czﬂs)
EXAFS Absorcion extendida de Myol X de estructura fina
ESR Resonancia slectronica de sspin
GVB Metodo de enlace de¢ valencia qcnornli:nﬂo
hab Hezamwtil benceno (CgliMeig)
HOMO Orbital molecular ocupado mis alto
LEHT Teoria iterativa extendida de HOcke)
IO Matodo de desprecio intermedio del traslape
4-p cll:.snnniul
-Pr sopropll ic ]
IR Infrarrojo M
LUMO Orbital solecular desccupado msda bajo
Me Matil (
nag Mesitileno ‘c6“3‘""3'
MO Grbital solecular
LCAO Combinacion linsal de orbitales atomicos
MR : Resonancia magnética nuclear
h Fenil (C6H5)
I’r"" Isopropil
Pr n-propil
5CF Método autoconsistents

t-Bu (Bu®)  Tert-putil (CH,)
THF . Tetrahidrofuranc (C Hu0)-
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Método de Hartree-Fock restringido
Oltraviocleta
Metodo de traslape diferencial cero
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]
b4 by psd .

Fig. 1 Estructuras sis comunes de losz compleijos de dinitrogeno
TABLA 1.
Acreglos geowédtricos ds complejos de ll2 con metales de transicién

Acreglos geom#tricos Raien Hiily
Cosplejos Mononuclesares
I Linaal . 11l
g b
ar T
v S:budo _ 1:2
Complejos himuclearcss
v Lineal 21k
VI Dodlado 211
Vi1 Perpsndicular 211
VI1I Lineal 213
Cowplejos polinucliesres .
X Lineal 312
X o plano 412
X1 Doblado 312
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TABLA 1I.

Pardmetros estructurales de¢ los complejos mnoncnucleares de
dinitrégenc,

Metal Conpuesto Observaciones Distancia ({) Angule
n 4" . Py Ry @
o a® CHoldpper,icor tngralc ug 2.068 1.087 177.0
Mo a%  trans-Ciotdppe) 5(M )2 IV 2.014 1.118  176.6
Re af ‘mér-CRe(Pre) ) ,C1(CUHMe} (M )3 1.98  1.04 ~180
Re a cls-CRe(PHey)  (NHPR) (H;)2 1.956  1.101 176.5
Re 4 trans-CRe(PMePh) (C1N,)0 1.966 1.055 177
su a®  CRuGEL) ()30, 2.101  1.12 ™80
Ru 4% CRUOBL,) 1N, 30B0,) 4 2.10  1.03

Ru a°  trans-CRully) (endy(¥,)1PFe 1.89¢  1.106 179.3
os ¢® cosamy M3k, 1.842  1.12  178.3
Co d® ECoH(PPh,), (N, IER,0 .80 136 178
co a® cooleprn,),in)3 1.784 1.101 178
Ab 4% CREH(PPR(E-BU ) (802 1.970 1.07¢ 178
Rh 4%  trana-CRACL(P(1-Pr)y), (,)2 IIr 2.5 0.83

o al® ccocma,) N3 1.689 1.163 178.3

t, dinitrigenc terminal, =.dinitrigenc puente

(M--N-M, H--N-N--H, u(I )



TABLA I1I

" Pardmetros estructurales de los compledos polinucleares de
dinltrbgens.
Metales Compuesto Observaciones Distancia (A)  Angule
n n Ry _ Ry -]
M, a" M, a “-N R-N
Ta d° Ta 2% Ci8,)(Ta{CHCMe,) (CH CHey) 1.837 1.298  171.4
(PMe,) 53,3 ’ 1.842
Ta @ Ta @ C(N,)(TaCl,(Pibz) ) (THFI I 3n )
A0.7CH,C1, 1.796 1.282  178.9
2 2 mnD.
Ti a® s e® CIN,ITHR -CMeg) 1,0 g:ggg 1.165  176.8
Zr ¢? Zr a? LN ZrB N R®-CMe ) 000 & z.188  1.116  177.9
= 2.087 1.182  176.7
VIIL . 2.075 177.4
Mo a® Mo 4 LN, (Motdmpe) (n-CgliyMeq11,3 2.042  1.145  175.6
Mo d! Re af [(MeDIMcC1 (N, )Re(FMe,PhI €13 Mo 1.90 1.18 178.7
Re 1.815 179.%
Mo a? Re a® trans-CMoCl,t (N, ReC1 Mo 1.975 1.154  178.6
{PHe PR ) o) Re 1.B15 179.6
#n d4® Mn a® UM, (MntCOY 5 tnS-CoH Me1 1.875  1.11B  176.%
Fe 4 Fe a® Cawy)(Fetcor, (PLoMer,) )50 1.876  1.129  175.8
& 6
Ru a% Ru a®  CONy) (Ru(RH,) ) 3UBF 1.928 1.124 178.3
10, o
Co dl%g d® C(CotPMe,) 3N )1 Mg(THFI 3 Co 1.72 1.18 180
X1 2.04 158
w1 a3 o 10k, (ML(P(CgH, 0305057 1.77 1.12 178.2
10, . 10
B1 'O 4 POCienLi) N () (EE 00 (EE 05053 1,92 1.35
B a3%s o 1OCPn(Rart 0, (P K1) N, 0e
Lig(OEE) 3y x 1.91 1.359 92.0
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TABLA IV.

Frecuencias caracteristicas de complejos mononuclearas de dinitedgeno

Matal Compuesto vil-N) (ca b
T4 CTLRC-CgHg) 4 (N, IMyC1d 1255
Cr  CCEIRP-CygHg) (00D ,iM5)D 2145
Cr  CCrimes)(CO),(N3)) 2132
Cr r.cumuco:ztlzu 2312
Cr cis-tCr(lzlthm3)‘:l 1918
Mo Cho K(lz)lﬂalal 1988 .

(X!Csllsﬁl. PR:. H’h3 )
Mo m"zizimzﬁi 23 1925
Mo CMolNy) yldppe) ) 2040
»o trlﬂl—mllzlziw(a'lz)nmz}za

nsl 199%

nsg 2020

ne3 2019
Mo CMO(N,) LX) PCH,CHPIX) ;2,0

xl'l-csl“ﬂia 1960
Ho tmt.ai 2“‘\12?“'%)2]

eis 2002

trans 2000
Mo I:Ha(lzl 2tdman)z:l

cis 1964

trans 1971
Mo I‘.!II'II-M(':) (dppa) 21 1966

i=C1l, Br
Mo trans-CHo (M) ztdm)zn

A» 15; Br-, Cl- 2043
Mo !:unl-nb(lz) { p—msﬂ‘c’3 {dppe) 2]

tx-lﬁz. OMe, Me., Cl, H, COMe) 1920-1965
Mo  trans-CMo(N,)(CO) (dppe),] 2080
Mo CMo(M,},(PR,) D

(PRy=PMaPh, PFh Me, FEt,FR) 1923-2025
] c!.l-m(lzl 2(?‘“2?5) ‘3 1931
W brml—fﬂ('zlztxzmﬂzmz%)zi

xﬂl-macsﬂ‘ }930
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H  CHHN,),(dppe)  3EHCL, JA2THR 1995
W trana’CH(N,),(PPn,te) 3 : 1910
#n  CMR(RC-CgHg) (CO1 gN5D "2169
Re  CREC1(M,iX3
b W 1925
XsCO,{FFhy) 2020
Keddpe 2060
Re  CRe(R®-CHg) (CON, N, 2141
Fe  CFety(PELPhy) 5(M9)] 1989
Fe CFeH (PEtPh } (K 1) 2087
Fe  ([FeH(dppe) 3(N;)3* 2090
Fe  CFo(CN) N,123" 2120
Fe CFe(N,){dppe) ;3 2068
Ru  CRuM,(N,) (PPh ) 3 2147
Ru  CRuCl, (M) (PPh,) 43 2130
Ru  CRU(MH,) (M) IBr, 2114
Ru  [Ruten) (H,0) (N,132* 2130
®u  (Ruten)g(M,),3%* 2220
Ru  CRuCl,(N,) (H;01,(THF)] 2153
Os  COBClyiky) (PMe,Phiyd : 2002
Os  COSHCI(H,)(PMe,Ph);) 2057
Os  COS(NHyig(My)1Bry 2028
Os  C[Os(3Hy) ((N;),IC1, 2120
Co  [Coly(PPh,}43 2093
Co  CCOH(N,) (PPhy},d 2090
Co  [Co(N,) (PEt,Ph)a]" 1876
Rh  CRRCL,(N,) (PPh, )3 2152
-RB CRBCL(nZ-d,) (PPrd) 2 2100
Rh  CRRCL(N,)(Pey,),) tcy=eiclohexilo) . 2103
Ir  CIrCLNZ)(PPR,),) 2108
Wi CMA(N) (PEL,PR) 53 2060
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TABLA V.

Frecuencias caracteristicas de complejos binucleares de dipnitrégeno

Hetal Compuesto viN-H} (c-_l)
CRE
TL T1  CIRC-Cghg),T1d,(H,)3 1280
TL Ti  CCTL(RO-CgMeg) (M1 110,33 2023
Zr Zr [LZr(n-CgMeg) ) ,(8y)43 2041(2006)
1556
5 n
Nb N CENDIN 'cs"s’g‘“ 3,00,3(H,)3 1740
Mo Mo LMO(PPh,) (R°-CoH 11, (N,)3 1910
Mo Mo CMo(n®-CgHaMey) (dmpedd,iNy1] 1989
Mo Mo CIMo(n®-CgH Me )H(dmpe) ), (H,)] 1937
Mo Fe  CURS-CoHCH,) (PPhy) Motl, )Fe (R -CoHy ) (ampe) IBF, 1930
M Mn COMNIR5-CGHRI (CO)235(M2)0 (R=H, CHy) 1975(1971)
Re Cr  CUPMePh) ClRe(¥;)CrCl,(THF) 3 1875
Re Mo CReCl(PMa,Fh), (N3} MoCi, (OMe)I 1660
Fe Fe C{PPh,) FeH(OEt,) (N )Fe{0Et,) (FPh,) ] 1761
Fe Fe CiFe(n5-CgHg) (dmpe)dy(ny)a3* 2054
‘8 1
Fe Fe CFeH(Pr )(PPhy) (N, ) Fe(Pr ) (PPRy),) 1761
Fe Fe CiFeCl(deps),),(N,)ICBFR,D, 2081
Ru Ru  C(MHy) RudW IRU(H,0) JJEBF, I, 2080
Ru Ru  COMHMy) RuCly)Ru(Mi,) ICBF I, 2100
Ru 08  C{NHy) SRUUN, )08 (NH,) ICBF, 3, 2080
0s Os  CC1(NH,) Os(M;)08(WH,) JCBF, I, 2080
0s Os CLOSCLINM,),),(M;13C1 H,0 1999
Co Co CE(PEL,Ph} Col,(B,)1 2028
Co Co C{ColPHe,)4(B ii Mgltnr},3 ' 2068
Rh Rh CIRR(NO,}(MH;) (OH) 1, (N;)3K, 2070
Rh Rh  CLRR(K;) (L, )RB(E;) (R CONCOIL T 2030
Lywl 4~ (PR PCH) CeH, , 1,3~ (PhyP)oC H, s Lomacac
Wi Wi LICgH,;},P) ML (N INiC(CeH, ) 4P15d 2028
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TABLA VI.

Resultados espectroscopicos ESCA de las

compledos de dinitrégeno.

energtias de

enlace

para

Conplejo

Energias de snlace ni(ls) (e}

CMo(N, ) 5 (dppe) ) 399.6 398.6
EMoCl (M) (dppe) ] 399.9 399.1
CMoBr (N5} (dppel 5] 400.1 198.9
CMoIiN, ) (OMe) (dppe),y) 399.7
CMoC1, LOMe) (N, I ReCLIPMe PH ) ID 398.6
ﬂh(ns-Csﬂsl(CO)ziﬁz)J 403.0 401.8
CReCl(N,) {FMePh,) ] 400.3 398.2
CReCL1 (N, ) (PMeFh) ] 400.3 398.2

406.1 398.4

400.0 398.6
CReCL1 (M, } { PhoPCH PPR, ) 2] 400.4 398.5
CReCliN,) (dppe) ) 399.9 297.9
CReC1 (M) (dppe) ,H(FeCl,] 400.3
meCI(lz)P,lPlePhls 399.8 398.32
CFeH, (M) (PPh;) 4] 400.1 399.0
CRu(l'Hsisllzllﬂlz 3199.6
CRUC1{N,}(das)5I8bF, 402.3 400.7
CRU(NH,} g (M) JBr, 399.4
CRU(NH, 3 (N, )31, 399.6
l:Oltl'Hjistlz)JCI.z 299.5
COB(NH, ) (N;)IBr, 399.7
COS(NH,) 4 (N,} JIz 199.6
CCoH{M,) (FPhy1 5] 400.9 1399.9
CIrCl(¥,) (PPhg) 4] 400.5. 399.9
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enlace formado por
traslape de un
orbital wvacio del
astal ¥y el par no
compartido del

Atomso de C

dlz' !z Par. no
desocupado compartido

enlace forsado entre
un orbital del astal
L J un orbital

antienlazante de CO.

dxy Orbital
ocupado des
Metal Ligunde

Fig. 4 doble enlace d¢ un satal dg transicién y CO.
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Enlace formadc por
el traslape de un
orbital vacio d del

netal tax2-y2) y un
orbital enlazantas
ax?- y2 orbital m de CoH,

vacioc enlazante.

Enlace formado entre
un orbital ocupado
d del netal (dxy) ¥
un orbital ™ de

CaHy

axy : orbital n*
ocupado vacio,

Fig. 5 doble enlace de un metal de transicion ¥y C-..H‘.
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TABLA VII.

Dependencia de los numeros de onda vmzi respecto del estado de
oxidacién del petal de transicién. {Complejos mononucleares).

Ketal a® Compuesto viE-B) (em™))
Rel a® CRec1(N,)(PHe Pn) 3 1925
Rel a5 rReclingIiCol,tPPR,),3 2020
Rel 4%  rRetnS-cgugrtcoryin,a 218
Re*l 4%  CReCL(K,)idppera* 2060
081 a6 roscimy) G332 2120
0s¥11a%  toscamy)g (w123 2141
coI” al? rcocmy) ipet,pm 2" 1876
€0® &%  CCoim) (PPhy),D 2093
cot a®  tcomuN,) (PPR,) 4 2090
TARLA VIII.

Dependencis de los némercos de onda vtllzl caspcte del estado de
oxidacién del metal de transicién {(compleios binucleares).

M, a" x a® Compussto :r::::l::
M° a® we® a® ttnewrhaaz_cne-causnzwzu 1910
no® a® rell a®  cic M oy (PPRYY MO (K, IFe (OB ) (PPR,) 52 1930
Re! af o' al  CReCliPme Pn) (N, IM0C1  (OMeID 1660
rel a® cr’¥ a3 ciPMe PR Clrecd;CeC) T 3 1878
Fel o7 re® af (PP FOHOEL, ) (N, Fe(OEL ) (PPhy) ) 1761
Fell 4% Fell ¢  corein®-cu) tanperd i, 03t 2054
RuIT a® Ro¥T a®  Comy ) RUO RUIH,01 (B 2080
Rull a® 0s1T a®  comsy) RuK )08, I0AF) 2080
0sTT ab 0sT1T 4% cCrumLy) (OsN 08 IRHY Y I LR, 1995
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TABLA IX, .
" CAlculos mecénico-cudnticos de modelos = activacién del dinitrégenc.

Sistema modelo Modeio Método
M. .Nz 1 G
H(Nzin nel,2,3, I I T
Fe...K, 11 EHT
N.. .lzm-t:a,s.,'n,v.Cr,m.i‘-,Ca,li.Cu.Zn ’ 11 EHT
M. Ny, N,M=3¢,T1,¥.Cr.Mn,Fe,.Co,0L,Cu,.2n I1 EHT
M.. -’zl"'@t .C;Cl’.m.!'c.CO.lt. I1 IEHT
H---'z-..H‘HITI.Ru I TEHT
M. . o'z:q M=Ti 'v .Ct +Mn,Fe.Co,Mi .2!‘ '-b .HD.TI +Ru.Rh,Pb

quo,+l,+2 II TEHT
... t':’:o - -HIH'“.V.C':&I"‘.ch‘" 11 17T
M.. .lzm-c;- Fea,Co.NL I1 Ab-inicio
.2' o eMes ..23H"r1.v.t:r Mn,Fe,Co,Ni II IET
X.. .lzalﬂl.ﬁ.hi H I11 CNDO
x...lz...x;x-n,u,u.u : 111 CHEDO
Koo (MY, L X, XeB, B, L1 H 111 cxto
. ..H2* 111 Ab-initio
CH. . .M, . HIZ* 33 Ab-initio
ey .9 5qe-1,0,41 111 100
€Ny, ..H 3% 4qe-1,0.0 9 44 1MDO
tmtm,a‘wz:,: Iv T
£Mo(PH, ) C1(N,)3 w BT
CRutiL,) £u)133% oW camo
. 2+ )
!R\I(lﬂ,)sllz‘ll v Ab-initio
t(lﬂﬁljizlzllzil v cuDO
CCOH(PH,) 4{N;)3 ™v cNDo
CMLICO) (W335 MLeCrin®-CgHg)
S_ 4
Mnin Csllsl.!'itn -C.l-l‘) .M(Cﬂzl’ C¥DO
ir

CRuiiH, ) 2 (N} v HFS-DVM
ultlz}‘:l v xaC
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CFeiN,),3%”
CFe(NH,) g(H,)32*
CMo(MH,) (N5
CHotIH;) ¢ (H,) 3
CHO(PH, ) 4 (W) 3
LCrimy) g3
CR1(CO) 4(N,)3
THL (M) )
TRuCNH, ) 5 () 3%*
CC1,T1(K,)T1C1,3% ; qu0,-2
LT1C1, (N}

LTLON 2 enS-Cghig (g1
€Co,(CO) g tm-H,)3
tlizhzln»lzﬂ

Bonciniy) (C100,139 MeTL, ¥, Cr,mn . Fe
qu=1,0,+1; u=1,2,3,4,5%,6,
"tu(Le) 0148133 5 MaTi,V.Cr.Mn,Fo

Le=OH™, SH™ ;qu-5,-4,-33;8°1,1,3,4,5,6

SLCLINH,) Matl,) M (H,) €139

“EMa MbI+CHn ,V1,CMn,Crl, EFe, V2
{re.Crl,LT1.Cr1,LTL,Mn2
m.l’.].w.CtJ,m:ul
W.W.m-m];CCt'CIJ
m,ftloﬂl.!tlom.l‘.:l

qu=-1,0,+1; =a=1,2,3,.4

2 229293 3433343332 3

3

Hoc

Ab-initio
Ab-initioc
Ab-initio
Ab-initio
-H

5‘1

=[N
Ab-initio

AR

Ab-inicio

383

g




I11.1

CaPITULO III
CALCULOS DE LA INTERACCION CU-N-N

DETALLES DEL CALCULO

Los calculos de la interaccién entre el Cu y N2 se llevaron
a cabo usando el quete de programas PSHONDO-CIPSI ( detallado
en el apendice C Mt’ que usa & método de pseudopotenciales
desarrollado por mrm y Barthelat (apéndice B). El céAlculo de
Hartree-Fock de campo autcconsistente (HF-S8CF)} { vease el
apéndice Alse llevd a cabo utilizando bases Gaussianas contraildas
del tipo doble zeta para ambos dtomos.

Cada cAlculo BCF visne sequido por wunc de interaccién de
configuraciones (CIPSI} que tomA e&n cuentia 1oz efectos de
correlacion de los electrones de valencia. El método CIPSI lleva
a cabo una diagonalizacion varjacional del Hamiltoniano en un
cierto espacio de configuraciones de aproximadasente 200
elenentos, que se construye incluyendo detcrlig&nte! cuyo
¢coeficiente de interacecidn con @1 estado original “8 &

son Bayores que un clerto valor dado (0Q.03). Este espacio
variacional genera tres miliones de configuraciones para el
espacio perturbativo, La energia de IC gue se reporta es la
correspondiente a la particion MBller-Plevset.

En la tabla I (lms figuras y las tablas s¢ encusntran al
final del capitulo) se presentan 1os pardmatros del
pseudopotencial para los Ato-ol de Cobre ¥y de Nitrogeno, ¥y en  la
tabla 11 se presentan lo exponentes ! coeficientes de ambas
bases; (3,2,57/2,2,2) del Cu y (4,4/2,2) del Nitrogeno.

La base del Cobre e3 la wizsns que ae usd en los estudios
correspondientes a la disociacien del hidrogenc /72-5/.

3¢ hizo un primer cAculo, para calibrar la esxactitud de las
hases usadas y fijar J.ol valores asincocicos de la energia de
interaceion en el infinito, cuando tensmos las _ entidades
separadas. Los resultados de este cAlculo se Presséntan en la
tabla III.

I11.2 SUPERFICIES DE PUTENCIAL; INTEKACCION CU+N-N

Fl andlisis de los calculos de 1la interaccion entre el

Atoma de Cobre y la molécula de Hitrogcno a® presentan
utilizando la nomenclatura correspondiente puntual

asociado a la geometria de acercamsisnto en estuvdio. En todos
los casos se analiza la interaccion con ia solecula de

Witrégeno en su astado basal "g y un 4&tomo de Cobre en sus
distintos estados 28. 3211 2p, En el caso del acsrcamiento



perpendicular, el grupo puntual pertenece a la sipetria C2v. La
geonetria de acercamiento lineal esta asociada con el grupo
puntual correspondiente a la sime:rria Coov. La tabla IV contiene
las cooponentes principales de 1los orbitales asoleculares del

sistena Cu+l12. Estos cbitales se ordenan en cada simetria de

de acuerdo a su representacion irreducible dentro del sistema de
referencia mas utilizado.

A continuacion se detallan los reésultados obtenidos pars los
dos tipos de acercamiento. Se PpPresentan sistematicamente,
Primero los resultados & nivel SCF de wun solo determinante Yy
posteriormente los resultados de la interaccidn de
configuraciones (CIPSI).

Va
Cu \I

En el estudio de 1a curva de energia potencial de
interaccion del sistema Metal-dinitrégenc, se encuentra que
el eastado de menor energia, tantc a nivel SCF cComs en
los cAlculos de interaccion de configuraciones, se caracteriza
CoORmO 251. Este esatado corresponde a la interaccidn del Cobre en

su estado dasal 25 ¥y la molecula de Nz en su estado basal 12;.

1I1I1.2.1 Acercasmiento Perpendicular

Esta curva de gotencia]. presenta un comportamiento
repulsivo en ambos cadlculos, segun se puede ver en la figura 1.
Por otro lado usando este estado como referencia para el calculo
IC. aparecen doa curvas que 3on atractivas con un minimo de
energia cada una. Las dos curvas son representantes del sscade

Bz correspondientes & los estados excitados del Cobre 2D b 4 2"P.

La curva correspondiente al estado 2l'.') presenta una barrera de
potencial debido a un cruce evitado entre ambos estados (fig 2).

El enlace en la estructura perpendicular se puede describir
por el ewmodelo de Chatt-Duncanson-Dewar, que se describio en el
caplitulo anterior. con donacion de carga © del par no compartido
hacia el Atomo _metalico y retrodonacidn v del metal al orbital ma
del ligando. Este esquema concuerda bien con los resultados
obtenidos a nivel cuantitativo para encontrar el estado de menor
energia, esto s, cada orbital se ordena de acuerdo a una
representacion irreducible de la simetria C2v. donde la secuencia
de ordsnamiento se pusede qoxplicar por las propiedades o
receptoras ¥y fr donadoras a nivel del metal. En base & satas
pPropiedades se tiene que un estado con una vacancia en el orbital
6al (principalmente s ¥y dz2) favorecera la donacion o del ligando
hacia el metal, alentras que una configuracion con el orbital 2b2
doblemente ocupado corresponde & una situacien gque propicia la
retrodonacién v del metal hacia los corbitales rm~ desccupados del
ligando. por lo que un ordenamiento de los orbitales con una
secusncia:

2

2 2 2

2 2 2 2,3, ,2
t1ay)%01bg1* (28 1% (aby 140301 2 (4a 0¥ (2D ¥ C1a g0 Pisa )
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1
{611)

es £] candidato miés adecuado para ser el estado de menor energia,
lo que concuerda con los calculos.

£l andlisis de los orbitales mcoleculares da una mejor vision
de la interaccidn existente entre el Metal-dinitrégenc.

A distancias grandes (10 u.a,) entre el atomo de Cobre vy el
centro de masa de la molecula de Nitrédgeno (coordenads en el eje
2}, la interaccion entre el Metal 7 la molecula es practicazente
nula. Lo cual se puede inferir de:

- La energia t.ot.al del aistemsa Cobre-dinitréogenc que coincide

con la suma de las energias correspondientes a las entidadas
afsladas.

- Los orbitales molecularea, vease la tabla ¥, que no wusstran
sezcla alguna entre los orbitales de la molécula de nitrogeno
¥ los orbitales atomicos del metal.

- Las energias orbitales de cada una de estas funciones que
coincide con las energias de las entidades aisladas.

Conforme 1la distancia entre ¢l umetal ¥ la wmolécula
disminuys, 1la intaraccion es cada ve: sayor. Eato se refleja an
la mezcla axistente de¢ los orbitales molecularas de l& wmolécula
de dinitrogenc y 1os orbitales atomicos del mnetal, como 3s
musstea on la tabla VI. En esta tabls 3¢ pusde apreciar que
existe un orbital molecular que contribuye Al snlace o (64al) que
esta formado de la cosmbinacion enlazante de los orbitales s ¥ Ppg
de)l Cu ¥y Jony y 1mu del Mitrogeno y up orbital que contridbuys a la
interaccion w foraado r la combinacion dl l.ﬂl orbitales dyz dsl
metal ¥ Ivg ¥y 3ou del Nitrogeno (fig. 3 y &

Los dos enlaces antericres { ¢ y 7T ) son tan débiles que , 1o
ﬁ!niten quse se forme un compleio sstable sntre 8l uestal y 8l
i%rdgenc. Esto se puede ver en sl anslisis poblacional de
Malliken, donde hay wsayor transferéncia de cargs del orbital o
del dinityogeno hacia ¢l metal, que del orbital dfr del metal
hacia el orbital dssocupado ™ del ligande (el anslisis de
poblacion presenta una tranaferencia de carga de 0.165 de 1la

mclécula hacia ¢l matal, mientras g‘ue el orbital ™ del nitrdgenc
racibe una cantidad de carga de 0.

En los calculos de interaccion de configuraciones ss
trataron cuatro sstados, dos de simetria 31 y dos de simstria Bz.

corvespondientas a los sstados slectrénicos del Cu 25. 21) 4
En el caso del estado 2A1 s& ODtuvo una curva repulsiva,

donde 1a contridbucion principal corresponde & la configuracidn
SCF, 1la cual tiene un coeficients de 0.97. La otra turva de la
misnh simstria corrsapandients a la configuracion del Cu en su

estado exmcitado 2? { 410 1 grosonu una interaccién
repulsivae, cuya can.tiquracibn prmetn en sl espacio variscional
gosee un coeficiente de 0.96. Las otras dos curvas con simstria
‘2 pragentan un conportamisnto atractivo,
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En la primera curva el Caobre interactda con una configuracién

electrdniea que corresponde al estado excitado 2D con  un
coeficiente de 0.93. . La configuracion gque le sigue en
impartancia es una triple excitacion e tiende a poblar el
orbital w del Nitrégeno, con un coeficiente de D.1. La
participacien de las configuracipnes que tienen por objeto poblar
al orbital m del Nitrogeno y que interaccicnan con el estado
principal, son las responsables de la reduccion del caracter
répuliivo de los orbitales 4 del Cobre. Esta curva posee el
ainico a una distancia de 3.7 u.a. del metal al centro de mpasa
de ia molécula con una profundidad de 5.4 Kcal/ael. Taxbieén
po=ee una barrera de potencial de 19.89 Xcal/mol que resulta de
un cruce evitado con la otra curva de la misma simetria.

La otra curva de este estado corresponde a la configuracion

tdlosli del Cu en su estado excitado lei y tiene una doble
excitacion como representante de este gstado con un coeficlente
de 0.96 ( esta doble excitacion vacia ¢l orbital s del cobre
para ocupar al orbital 4p del Cu ). También este estado tiene
una segunda configuracion que le sigue en importancia y que
interactua con £l estado F, que esta representado par una tetra
excitacidn , del orbital 7 enlazante al ™™ antienlazante de la
molécula. La distancia a la que ocurre este minimo de energia es
4.5 u.a, ¥ la profundidad del pozo es de 19.89 Kcal/mol.

El cobre no posees la facultad de formar estructuras estables
con el nitrogeno que tiendan a relajar la distancia de la
molécula.

I11.2.2 Acsrcamiento Lineal ( Cu-~-N—-N )

Los resultados de esta geometria presentan un comportamiento
cualitativo muy similar al del acercamisnto perpendicular.

Los caAlculos a nivel 8CF presentados, son sobre el estado de
mencr energia 22* que se toma como referencia para el cidleulo de
interaccion *de coniiguraciones. Se obtienen cuatro eatados,
dos de gimetria 22* 7 dos de simetria 2‘) .

La configuracidn electrénica de estos, corresponde a los

estados %S, %P, ZD y %P del Cu respectivamente. Comparando estas
curvas con sus correspondiéntes en el acercamiento perpendicular
se ve que son de wis baja energia (fig. 5 ¥y &) El anklisis de
los orbhitales mcleculares pone de manifiesto la inportancia que
tiene 1la hibridacion a nivel de los orbitales 8, pr ¥y 4z del
metal ¥ low orbitalex ¢ ¥y 1 del nitrogenc para el snlace. En las
tablas VII y VIil, ¥y en las figuras 7 y B se pueds ver gues esta
combinacién lineal de los orbitales tiene un cardcter enlazante
que facilita la Honacion de carga del dinitréogeno hacia sl metal.
Cabe mencionar que & Causa de la naturaleza de la geonetria de
acercamientco, los orbitales atonicos de 1los nitrogenos no
contribuyen al enlace con &1 misme peso, e decir, el nmetal
interactua wmis fuertsmente con el nitrogeno que se encuentra baAs
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cerca, lo que sSe reflefa en &1 coeficiente del orbital en el
orbital molecular.

Por otro lado practicamente no existe retrodonacion de carga
tr hacia el Nitrogeno, ya-que no aparece contribucion alguna del
enlace Mg del dinitrogeno en el orbital molecular 2.

El analisis de poblacion indica que la molécula transfiere
una carga de 0,237 hacia el metal ¥ a la vezr este regreéssa una
carga de 0.191 hacia el nitrdgeno. Practicamente la carga total
transferida hacia el mnetal o8 igual en pagnitud a la carga
pardida por el dtomec de Nitrogeno mis alejado, mientras que el
atomoc de MNitrogeno gQue esta mAP CEYCano,se queda con su carga
total.

En los cdlculos extensivos de interaccidn de configuraciones
las curvas del estado 2}"’ son completamente repulsivas. La
curva que tiene como asintota a las entidades aisladas Cu ¢ 2g
+ I2 { E;I posee como configuracién principal a la obtenida en
el cdlculec SCF con un coeficiente de 0.95. La otra cuya asintota
as 1a sumy 48 las energias de]l Cu °p 1 Yy llz { 12‘), tiens

una doble excitacion como contribuyente principal al estado, que
se caracteriza por la desocupacion del orbital 4s y la ocupacion
del orbital 4p, con un coeficiente de 0.96.

El introducir los efectos de correlacién en la simetria z[_}

corduce & la aparicitn de dos estados que posesn Curvas
atractivas. El primero de ellcs e23 un estadc que tiens como
eleaento mAs imporcante, en el espacioc variacional, una

monoexcitacidén, que conduce a un estado 2tJ del Cu con una
configuracién ‘ds.z_ que participa con un coeficiente de 0.95.

Entre el conjunto de confiquraciones incluidas en el sastado
de referencia que tienen coeficisntes de interaccion grandes con

1la configuracién del estado principal, destaca 1la correspondiente

a la excitacion del corbital 1nu al orbital 1ng del dinitrogeno,
curo coeficiente e de 0.2,

De la missa mansra todas Jlas configuraciones que e
distinguen por la poblacion de los orbitales m* del Nitrogeno a
partir de los orbitales 1T, scon las que contrarrestan el caracter
repulsivo de las capas d dal Cu, La distancia a la e ocurre el
ainimo de energia es 3.25 u.a., con un pozo de 10.98Kcal/mol.

El comportamiento de la curva del estado 2Bz , donde el cobre

poses una configuracién 4d9lz. presenta un comportamisnto analogo
al que tiene el estado de la wmisma configuracién en el

scercaniento. - perpendicular. Esta curva posee una barrera de
10.35 Xecal/mol.

Para terminar, tenemos que la curva de esta sisetria en la
que se tiene la interaccién de un Cobre con configuracidi dwpl
posed un punto de ainima energia a unad distancia de 4.1 u.a. L4

un pozo de 29.4 Kcal/mol. En este caso el coeficisnte mis grande
lo tisne la conf iquraciogsque define la interaccion de un cobre



en el estado ZP, con un coeficiente de 0.96.

La c¢oordinacién 1lineal &5 favorable pafa formar una
estructura estable entre el Cobre y el dinitrogeno, con la
distancia H-N relajada (fig. 9 y 10 y tabla IX).

Esta estructura se caracteriza por uma donacien de carga
electronica, de magnitad 0.325, de los orbitales dn del Ccbre
hacia el orbital T« de la moleécula. Donde casi toda 1la carga
transferida la recibe el atomc de nitrogerio mas cercanoc (0.294) y

?oggl?nA'pequeﬂn fraccion va hacia el nitrogeno mas externo

Para easta estructura el ordenamiento de 1los orbitales es
segqun la tabla IX:

ae?izeaalamtabitiemt e ?iam el

I11.3 CONCLUSIONES

De los resultados podemos decir, que el Cobre on esstado
excitads es capar de capturar de sanera eficiente a la molécula
de dinitroegeno en una geometria de acercamiento lineal {resultado
que esth de acuerdo con los experisentos reportados por Ozin ¥
Mattarl, pero que este no posee la facultad de debilitar 1o

suficiente al enlace de 1a solecula, de manera de lograr su
disociacien.

Las figuras 6, 9 ¥ 10 nog dan una idea de la trayectoria gue

tosa 1a reaccien Cu + N-M ==s) Cu-N-M, la cual puede proceder por
los siguientes caminos.

En el primer camino, prisero se fotoexcita al Cobre desde su
estado Dbage hasta su segundo estado excitado 2P, luego 1la
molécula se acerca al metal, en forsa lineal, hasta alcanzar una
distancia conveniente para la cual las entidades empiezan a
interaccicnar. Fosteriormente ia molérula ez atrapada por el
cobre en este estado excitado., con las entidades separadsas una
distancia de 4.1 u.a., entre el metal vy el atomo de nitrogeno mas
cercano, Luego de esto, se presenta una transicion no adiabatica
entre las dos curvas de potencial, de tal sanera gque sl cobre
termina en un eatado electrénico mas bajo ( '}, a casmbilio de
entregar energdia a la matriz, ¥ con una distancia de 3.25 u.a.
hacia el primer nitrdgeno. Una vez capturada la molecula de
nitrogeno por el Cobre en este estado electronico, se pasa a un

punto mas estable en el cual 1la distancia de la molecula as
relaja.

Un segundo caminc posible, que ez 21 gque tosa la reaccion en
el experimento de Ozin, seria el de fotecexcitar al cobre hasta
que alcance su c¢stado electronico 2?. pero & diferencia del

camino anterior, en lugar de interaccicnar directamente con el
nitréegenc, primerc sufre una transicion no radiativa desde

eate estado hasta el estado 2D con lo cual conseyva suficiente
energia para poder “saltar” la barrera existente, y asl atrapar a
la molécyla, & una distancis de 3.25 u.a. (Cu-N). Despues de la



captura, el curso de la reaccion seria anilogo al caso anterior.

Un tercer camino tambien posible seria, como sucede al
‘principio de los gos casos anteriores, llevar al cobre a un
estado excitado P, & partir del cual se daria una transicién no

radiativa hasta que este alcance su eatado Dbasal 23.
Innediatanente después de esta transicidn, las entidades
interacoionantes poseen una cantidad de energia sufjiciente para
poder “saltar” la barrera de potencial que existe para la captura
de la =molécula a una distancia de 3.25 u.s. (Cu-H).
Posteriormente es posible una activacion del enlace de 1la
molécula, de poca magnitud {N-N=2.22 u.a.), que se caracteriza
pPoOr ker un punto s4s astable.

Es importante hacer notar, que en los tres caminos posibles
de 1la captura de la wsolecula de nitrégenc gque se acaban de
describir, lam estructuras que sSe alcanzan scn todas estables, ¥
adenas los puntos son minimos absolutos (ver figyras 8 y 11). La
enhergia de enlace para el compléjo formado con &l cobre en  Su
estadp 2D es de +28.49 Keal/mol {(la energia total se encuentra
por abajo del valor asintético de las entidades aisladas), y para
€1 sistema con el cobre en su estado basal 2S5 existe una snsrgia

de enlace de +15.19 Kcal/mol (que también es un punto wsinime
absolutol.

La razon de eate comentario es por que en la revision de los
trabajos que reportan Veillard y 3Sisgbahn {ellos ctratan la
interaccion del nitrogenc con Co, Fe y Ni) se encuentran

estructuras de minisa energia, donde algunas de ellas son minimon
ralativos,

£l trabajo de Veillard /12/ es mas inexacto debido a que 1a
descripecion se queda sxclusivamente a nivel SCF. Easto concuerda
con los resultados de este trabajo a nivel SCF, es decir, esta
descripcion es muy pobre y no toma en cuenta correctamente los

detalles de la interaccion que dan lugar cuando aparecen estados
excitadoa.

Siegbahn /6/ realizo calculos para Ni y Fe, a nivel de
interaccion de configuracicnes (IC). Encontr® rasultados muy
diferentes a los reportados por Veillard, por ejemplo., en la
interaccion lineal los estados de =wminisa aenergia para HiR,
¥ Fefi, que presents Veillard aon 35* ¢ S5 TI, respectivamente
mientras que é1 obtiene 13* 4 357, Por supuesto estos estados
Son BiNiBos absolutos, Conod era de &3F ‘rarse dado el grade de
aproximacitn usado. Por otro lado, en la coordinacion
perpendicular, los calgulos de Siegbahn conducen a estructurss
estables que sag distinguen por ser ainimos celativos, s decir,
la energia de enlace calculada de los complejoa se sncusntre por

arrida del valor asintético, donde 1los entes se sncuantran
separados.

En vesumen, podemos decir que la inceraccion Cabre-Hitrogeno
es favorable para una gecsetria de acercamisnto lineal., donde el
metal se sncuentra an estado excitado, via la fotoaxcitacidn

441°;1 (29) {mar 441011 (231. 10 gque asegura la formacidn del
cospieio Cu-N-N. Tal interaccion no es tan eficiente comc para

-



activar el enlace de la wolécula debido a que la donaclén o de
carga de 7la molécula hacia el metal es Uy pobre ¥
consecuentenent® el mnismo enlace metal-solécula es débil. No
obstante, la retrodonacion de carga a través de los corbitales dam
del netal hacia el enlace T de la molécula es de gran
importancia (,.294), ya que es la causante del fortalecisiento del
enlace Cobre-dinitrégeno., pero sin llegar a debilitar el enlace
de la molecula. For dltimo, podemos decir que estos rtesultados
suenan esperanzadores y nos conducen a sugerir calculos
posteriores gque tomen en cuenta el atagque de agentes
electrofilicos hacia el primer Nitrogeno con vistas a lograr el
debilitamiento del triple enlace de la molécula.



TABLA 1. Parimnstros del Psesudopotencilal de los &tomos de Cobre y
de Nicroageno.

——

1 n ALFA [~ 3
Cu
1 -3 2.69656 13.61830
1 0 2.69656 -24.62370
1 2 2.696%6 71.24640
2 -2 0.59%640 0.12938
2 -1 0.53640 7.86936
2 [} 0.59640 -2.91457
3 -2 1.46546 -0.83537
3 -1 1,46546 - =3.22060
3 1 1.46546 6.79311
3 2 1.46546 -5.57008
N
1 -1 7.565146 1.731256
1 0 7.565146 30.66753
2 19.51709 - 7.0610%6

TABLA II. Bases Gaussianas del Cobre y Nitrégeno para los

calculos.
Qrbital Exponente Coeficiente
Cu

43 0.654 049 . =0.189 016
2.110 206 0.623 BM?

- 0.037 656 1.0

4P 0.28 1.0
0.060 502 1.0

34 28.866 869 0.069 830
7.727 309 0.296 585
2.727 309 0.296 585
0.656 893 0.433 764
Q.13 - 0.129 ase

¥

28 3.694 107 -0.171 520
1.271 054 0.221 727
0.467 732 0.587 996
0.173 069 0.352 101

2p 9.749 369 0.062 622
2.26% 663 0.259 393
0.678 060 0.607 a77
0.202 2%7 0.193 339




&
TARBLA IIXI,

Calculos de prueba para dsterminar los valores
asintoticos del calculo.

Cu
Calculo Eatado

Energia total OE (e.¥) Exp.
{base-e¢xcitado)
scF g -49.985 625
2p -49.830 220 -0.125 305 -0.125 318%
2g -49.942 419 -0.013 206 «0.0132P
c1pst
25 -50.203 124
2p -50,064 696 -0.138 428 -0.139 651°
2 -50.128 104 -0.075 020 -0.074 B71°
Ny
Cilculo Estado Energia total De Exp. Re Exp.
te.V.) {8.V.) 1R &
scF 137 -19.046 893 6.8 9.9 2.075 2,075
cest '3;  -19.578 €18 3.26 3.9  2.17% 2.075

a, Los resultados RarA &l cobre se tomaron de la referencia 2
b. E. Clesenti and C. Roeti,At.Data Tables 14, 17711974).
¢. Experimental values. C. E. Moore, Atomic Energy levels, Natl. Bu.

Stand.
TABLA IV,

reprasentacién irreducible de las simetrias C

(US) Circ.

467 (1949).

Ordenaniento de los orbitales de acuerdo a la

w7 Sy

tPara la molécula lineal, ¢l e¢je z ‘@8 ¢l eje¢ wmolecular

para la geometria triangular, el eije t es plrplndicuhr al
eje de la nflecua)d.

Coovw Cs y C,
- 2 S
i n 8 A By g By
E S.,px  Px,dxx dxy |8.Pz,ds2” fx.dxz  dxy Py.dyz
azx Py.dyz axi- ’2 ax®- yz
- & F
s ™ o, Ty Ve &M
3
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TABLA V. Ordenasieto de los Orbitales Atdmicos en la
interaccién Cu + N, en el acercamiento perpendicular.

Re

10

1
1;1

2 3
'.I.t:2 2.1
ZGu 3::-9,
lhz 2.1

'lﬂ'u mu

- Bo'u-acq

-d:z

1by 2.1

s ‘Zau lnu

3oym3ey
-as?

b, 2a,

' ZU’u lﬂu

3c“-351
-a
‘dlz

GAP
S 6 7 8 9 10 11 12 HOMO-LUMO

3&1 ln1 2h1 2h2 lay Sa, 6-1 1.2.1

-=-=3 0.1983

2 4xz dyz dxy dxz-yzl PY

lﬂudz
3a; b, 4a, la, 54, 2b, 6a, 12a,

30, dxz ax?-y? dxz dz? dyz "3 p§-1371
‘Zo'q -dz -dx _,2 -pz =~dyx

im-im, 1, -0 g-lmg

dxz

1b,

dxz

3a, 4a, lb1 1.2 5a, ‘lhz 6.1 12.1

3chx2—rzd.xz dxz dz? ayz "3 p§-1312
20, -as? -ax?-y? -pz -dyx .
I!ru-lnu 1";; -2crq-iﬂq

3;1 ‘“1 'Zbl 1:2 5.1 2!:2 6.1 1201
scquz—yz dxz axz as®  ays~"§’ pf- 1312
zaq-cz‘ -dzg-yz -px -dyz
i, -im, lﬂu -Zcu-Zcrq-Iﬂ"

-$1 -



TABZA VI, .

Contribuciones principales de los Orbitales

Atomicos en los Orbitales Holeculares para la Configuracien
de equilibrio cCut?m + IZJ de la geometria perpendicular

orbital energim

Combinacion de orbitales atdaicos

la,y -1.6122
1b, -0.8849

~0.7345

1n, -0.6966

s, -0.6844

sa, -0.5265
W, -0.5261
la; -0 5243
Sa, -0.5154
v, -0.5106
HOMO

6a; -0.0793

LuMG
3, 0.0521

(0.5)5.1' {0-3'?’-10 (0-5}5‘2- (0-3)?’-2

10.5+0. 518y, +(0.2)Pyygy -{0.5¢0.5)8,,+(0.21Pyy,

(0.1)8 ¢ (0.240.1)ds% +(0.2)Pyy, - (0.440.2)Pgyg;
~10.2)Pygy~ 10.440.2)Psy,

(0.140.1)4xx + (0.5+0.2)P:i1¢ 10.500.2l91'=

(0.1143% ~(0.140.2)8y, - (0.5+0.1)Pyg - {0.140.1)P3y;
~10.140.2)8yy + (0.5¢0.1)Pyga- 10.1)Payy
(0.7+40.8)dx?— yi+ (0.240.12422

10.740.5)dx3 - (0.140.2)Pay, + (0.140.1)1Px,,
(0.7+0.5)4xy

(0.1)8 + 10.2+0.11dx%- 3%+ (0.740.41d3% ~(0.340. )Py,

- IO.IOO.I.)PS‘z

(0.7+0.5)dys -(0.1)8.1-(0.11?7“-(0.1+0-1,PS'1
(0.1)!n-lo.1)91.1!-(0.1#0.1)?2.2

{0.4+0.7)8 - {0.2)P8 - (0.1)3'1_- (0.140.3)Pyy,
+{0.1+0.1)Px ui lﬂ-lls.zi' (0.1#0.1)?,"{ (0.100.1)92‘2

10.67Py - (0.1)dyz - (0.3)8y, - (0.440.8)Pzyg,
+ 101185 ¢ (0.440.8)P2,, '
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TABLA VII.

Ordenaniento de los Orbitales Atomicos en la

interaccién Cu + '2 en el acercamniento lineal.

GAP
Re 1 2 31 4 S & 7 8 9 10 11 12 HOMO-LUMQ
lo 20 30 In I1n 14 14 2 2 4¢c Sc In 075
10 2 2.2 z==3 0.1
20 20, 305 1w, Im, dz? axz dyx axy dx?y? 5 Bx
le 20 3¢ I 1nm 14 18 20 21 40 Se 3In
1.1 20, 20, 30, lm, 1m, dxy ax2-y? dyz dzz az? 3" "gx 0-1452
_339. 3cru ZU'q, -lﬂu-l.ﬂ'u s pz 1m
A
_ 3°°g
1o 20 3¢ 1w lw 1§ 1@ 2 Im A SO o
3.4 oy 2e, 30, I 1Im dxy dx.:—yz dyz dxx az? o~"p¢ ©.1229
3:-5-33"-30 dyz dxz PY FPX -3 2-9:2-613
] s -lﬂu‘lﬂu d: dz lﬂ’q
P: Pz - O
04
dz? az? 3%3
10 20 3o Ilm 1w 14 1& 2n 2n w 5a an
3°352og 2g, 30, In 1w dr? daxx dyr dxy dx’-y? " p% 0-1916
Baq-3eu-30 dyz dxz PY PE -8 -pi -dxz
- -1irt -in, d2? aa? 1n
ptz p:z -'Za r{-} g
qa1° dx 36,36’,
10 20 3¢ I 1 1€ 1§ 2m 2 40 B WM
3'25209 20, 3o, 1w 1n dxy ax®-3? dayz axz az? §""pd 0-1193

30"—30“-36 dyz dxxz Py PX -8 z-psz-cx:

H ) - - dz® 4z° 111

P et i -20,30, 7
dz” dz Jaqzeg

- §3 -



TABLA VIXI. Contribuciones principales de los Orbitales

Atémicos en les Orbitales Moleculares para 1la configuracisn
de equilidrioc ECulzD) + Hzl 4e la geomecria lineal.

orbital energia combinacién de orbitales atémicos

1o =-1.595%1 (0.5+0.1)331- (0.2)?:u1+ GO.S)SN.Z- (D.ZIquz

20 -0.9122 (0.1)8 + (0.2+0.1)dz% + €0.5+0.418y,~ (0.4)Pzy,
'-(0.4+0.3)Suz

3o -0.7297 (0.1*0.1)d22 -(0.1}5-1—(0.4+0.1})P:ul+(0.3+0.4]5“2
+(0.5¢0.1:Pz“2

in -0.7062 {0.140.1)dyz + l0.4+0.2’P:’1+ to-l+0.21?:nz

in =0.7062 (0.1+40.1)dxz + (D-i+0-2)?xsl+ (D.i*D.I)P!uz

1d  -0.5265 (0.7+0.8)dx3- y?

14 -0.5265% (0.7+0.%5)dxy

n -0.5168 (0,7+0.5)dyz - (0.1)Pyy,~ (0.140.1)Py,,

n -0.%5167 (0.7+40.5)dxz - (o.l!?x'l- l0.1¢0.1)91ﬁ2

4o -0.4929 (0,18 - (0.100.536:2 * (0.1+0.3)8'1— (0.1)?8-1
+(o.1+0.1mz.2

HOMO

L1 -0.0687 (0.3+40.8)8 -{0.2)Pz f(0.100.1)dzz -(0.1+0.2)8u1

- (0.1+0.2)P:ui (0.2}3'2- (O.IIquz

LUMO
n 0.0496 (0.6)Px - {0.1+0.1¥dxz + (0.300.4!?!,1

- (0.400.5)?:,2

- G =-



TABLA IX. Contribuciones principales de 1los Orbitales
Atémicos en los Orbitales Moleculares para "1a configuracién
de equilibrio tCu(znl - sz de la geometria lineal, con la
distancia nitrdgenc-nitrégeno relajada.

orbital energia combinacién de orbitales atomicos

lo -1.4416 t0.5+0.1)SNI- lO.2)Pzn1+ l0.4)5s2- lO.Z)?zNz

20 -0.8415 (0.1)S + (0.2+0.2)dz% + (0,440,318, ~ {0.4+0. 1Pz,
-10.4+0.318y,

-z - -

3o =0.6317 (0.340.2)dz” ~(0.140.1154)~10.3+0,1)1Pzy;+(0.3+0.4} Sy,
+lo.5+0.1)?=u2

1in =0.6161 (0.4+0.3)dxz * {0.440.21Pxy,+ (0.3+40.1)Px,

in -0.6088 (0.4+0.374yz + (0.440.2)Px,+ (0.3+0. 1P,

14 -0.5447 10.740.5)dx3- y2

id -0.5447 (0.7+0.5)dxy

n -0.5264 (0.6+0.4)dxz - (0.240.11P%y, - (0.340.2)Pxy,

n =0.5209 10.6+0.47dyz - (0.3+0.2)Pyy - (0.3+0.2)P¥y,

S0 -0.4947 (0.2)5 - (0.6+0.41d2° + (0.1+0.218y,- (0.21Pzy,
+(0.2+0.1)Pz'2

HOMO

3n ~0.0328 {(0.1+0.71Px - (0.1)dxz + {0.3+0.31Pxy,

- (0.4+0.5!Pt'2
LUMO

So =0.0012 (0.340.7)8 - {0.4)Pz + (0-1+0.1)d:2 - (O.L)Sul
+ (0.1#0.2)?:.1 = (0.2)8y, + (ﬂ.liPt‘Z
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N BEBE
;ﬁn“ LA BRLBTECA

AFPENDICE A
METODOS DE CALCULO

A.1 LA ECUACION DE SCHRODINGER
La funcién de onda que describe el estado de un sistema

fisico wmicrosedpico, se obtiene al resclver 1la ecuacion no
celativista de Schrodinger dependiente del tiempo:

HE = in —3;_- v (A1)
H, § 7 £t son respectivasente el hamiltoniano, la funcién de onda
y =1 tiempo.

Generalmente en los prableazs de la quimica cudntica se
tratan solamente los estados aestaclonarios (E) dados por la
scuacion de Schrddinger indapendienta del tiesmpo:

HYE2¥ (A.2)

A.2 CPERADOR HAMILTOMIANG PARA UN SISTEMA MOLECULAR

El Hasiltoniano para un sistesa wmolscular que contiense n
slectrcnes ¥ W nicleos, estd dado

por:
Hmttl.z.---.Nsl.z.....al' r- - v" * V.. - T‘ * v“ (A.3)

donde a D
R
P
2
v P i oy
» Xs amp
v 3 o {A.4)
- - -
L - PF S

REE A L

vn « 33 .----5’!

A

son los opqndote- de energia cindtica elsctronica, energia
potsncial de intsraccion noclso-sleciron, energis potencial
alectrén-electron., snergia cinetica de los ndcleos y mtqu
potencial de interaccion noclso-ndcleo.
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Con este Hamiltoniano la ecuacién de Schrédinger para el
problema de n+N cuerpos es: .
He e t1e2,000,8:1,2,0..,m%¢1,2,...,851,2,...,n)=
EWe(i,2,...,8;1,2,...,n} 1A.5)

E es la energia total del sistepa y T &5 la funcién de onda de la
aolécula, Esta e¢s una ecuacion diferencial de 3{n+N)} variables.

A3 APROXIMACION DE BORN-OPFENHE IMER

Debido a que no existe solucion exacta de la ecuacidn {A.S),
en la wmayoria de los casos, se han propuesto clertas
aproximaciones para resolverla. :

Una aproximacién es la Born y OUppenheimer, que consiste en
sepArar el movimiento electronico del nuclear (¥:9=0n).

Esta separacion se justifica porque los nucleos poseen aasas
miles de veces wayores que las de los electrones, 10 que los
obliga & moverse mad3 lentamente, permitiendo a los electrones
ajustarse tan raApidamente a las nuevas posiciones de estos. que
en cuslgquier momento su sovimiento e como 81 loa nucleocs

estuvieran sn reposo en las posiciones que ocupan an  ese
instante,

A.3.1 L» Ecuaction Electronics

El considerar anicamente el movimiento de los slectrones en
el campo de los ntclecs. equivale a despresciar 1a energia

cineética de eatos en la ecuacion (A.3). or 1o tanta, la
ecuscion electronica de Schrddingsr es:
H, W1l.2,...,m) = E, ¥{1.2....,n) {A-8)

donde He as Hamiltoniano electronico, que en unidades
atounicas e

4
- 2 N S
H =) “’ PR R e T (A
s PR ‘

La energia electronica (Ee) @8 funcién de 1la geometria
nuclsar.

A.4 HETODD VARIAC IONAL

El metodo variacionsl permite obtener en forma aproximada la
energia del estado fundasental dal sistema. CEstablece qua, para -
un Iiltm con wun Hamiltoniano H la expresion asigquients se
cumple:

N .
'}'i'l'&;’ > £y (A.8)
¥ o8 una funcion de onda aproximada y Eo es ¢l valor propio ds H.



51 se comienza con una funcisn de onda aproximada:
¥=Tic,y L TR

donde los Ci son parametreos, 1la ecuacion (A.8) dara valores
sstacionarios de la energia cuando para uh paquefio cambic dy de

. ¥, 1a variacién de la energia dE a8 nula, an 1la natacion de
Dirac: '

dE = & | Sg%? !Z y+ 0 (A.9)

Esta energia minima del sistema se alcanzard cuandoi
g ien, | ExaZex( (h.10}
I S

El método variacional se usa para el cdlculo de funciones de
onda aproximadas en la tesoria de orbitalas moleculares.

A.5 LA FUNCION DE ONDA MULTIELECTIRONICA
A.S5.1 Hodelo De Particula Independients: Los Orbitales

El concapto de orbital nace 4de la solucitn del Atoso de
Hidregeno (o Atomas Hidrogenoides), el cual poses un solo
slectrén cuyo movimiento satd descrito por una funcion de onda
monoelectronica Pil). Cualquisr funcién espacial soncslectrinica
en losx Atomos hidrogqeunoidss se denomina "orbital atomico®.

A partir del concepto ds orbital se dasarrollaron las
primeras ideas cualitativas sobre la estructura de dtomos ¥y
moléculas. La teoria de valencia, de gran importancia en la
quisica, tiene comg base las funciones de onda hidrogenoidas: de
la wisma manera, la tecoria da ocbitales molscularss estd Dasada
en la comdpinacion linsal de orbitales atémicos (LLAD).

A.5.2 Bl Producto De Hartrse

La funcidén 4de onda cospleta para un slectrdn estds dada por
sl producto de su funcicn espacial ¥y su funcioen de espin, ¥ se le
1lama espin-arbital

VLoD "‘ 1 - (A.11)

un orbital sspacial 91 estd asociado con una funciotn de espin o
(ma=1/2) & P (mse-1/2), dardo lugar & d4os espin orbitales.

Despraciando 1a interaccion slectrénica en. los sitemas de
muchos electrones, e8 posible asociar una funcifin de onda ¥4 &
los n slectrones del sistema. Estas funciones de onda
sonoelectronicas son tamdbien llamadas orbitales: orbitales
atéomicos (OA) y orbitales molsculares (CM). Fsta extension dsl
concepto de orhital para los sistemas de muchas particulas as
conoeida como ¢l =odelo de particulas  indepandientes en 1a
aprozimacion 4e orbitales molscularces. '
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El formalismo antes desscrito permite construir una funcién
de onda total de atomos y moleéculan con muchos ‘electrones, como
un producto de Hartree de espin orbitales

Pi{l,2,...,n) = 01{1102(21...0ntn) th.12)

La funcion de onda de los n electrones tiene gqua ser
antisisétrica debido a que sstos son fermiones que cumplen con el
principio de exclusion de Pauli. Por 1o tanto, a mcdo de que se
cumpla esta restriccidn, la funcién de onda que describe los
sstados polielectrénicos estd dada como el producto antisimétrico
de espin crbitales, un dstersinante de Slater

Pil.2;,.-00oni} = ---1 OAS tﬁltl)azli)...ﬁn(n)] {A.13)
\/ nt
donde OAS 48 el operador de parsutacién.

A.6 METODO DE CAMPO AUTOCONSISTENTE
A.6.1 Bnergia De Un Sistemsas Ds Caps» Cerrads

Para una configquracion da capa cerrada, la snergia E={(YHi¥>,
asts dada por

n o n - :
Es=23H,, +3 321, ,-K (A.14)
I I Hul PR Tl
con
Hy, * <@ (1) HH; 10,(1))
1. 9 o2 Zy
Hy o - -§-3 023 -3 -2
1 2 i § “ap
LTy <|1(1:Oj(2:1-;;;“1{110’(2». (A.15)

1
Klj = (.tillﬂj(Z)l-;;;l.jllliitz))

" donde Ji1 y Xij s les conoce como integral de Coulcad e integral
de intercaabio respectivamentas,

A.6.2 HMNétodo De Hartraeas-Fack (HEF-SCF)

El problems matesidtico central, ds acusrde al principio
variacional, es la determinacion de la forma de los orbitalas
moleculares que dan un valor estacionario E de la ensrgia
(§IH]¥>. En otras palabras, los majores orbitales aclscularss se
cbtiensn variando todas las funcionas da un 30lc slectrén an el
determinante, hasta que la energia adquiers un valor minimo.

Considerando que los orbitales son ortonorsales entre si ¥y
minimizande la snargia E {ec. A.1l4) por sl matodo variacicnal sws
1lega & las scuaciones de Hartres-Fock

Fe =g 0 191,2,....n | tA6)
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donde
? = h +'§ tzJj-Kj)
ex el operador de Fock

Z
S 2 .5 AL i
h - Vo3 ap T T

- -
T4y = <a,4(2)) ruiojlzn

I 101(1))(0:,(2)l-%;;l.jﬂ}) _

Ji y Ki son los opeéradores de Coulomd y de intercanmbio
raspectivanente,

El procedimiento general para resclver las ecuaciones de
Hartree-Fack es el método de campo autoconsistente (SCF), en el
cual tenemos primero un conjunto de sgluciones 8 ,@* ,.... ?'n
con los cuales se calcula a una primera aproxisacion el operador
de Fock. Las eigenfuncicnes de aste operador forman un segundo
conjunto de soluciones con las cuales se realiza &1 procesc
anterior y eato se repite hasta que los orbitales no cambian
(dentro de una cierta tolerancia) en la siguiente iteracion.

Estos orbitales, se dice que son autoconsistentes con el canpo
que generan.

A.6.3 Las EBEcuaciones De Roothasn

Con la rescluciton directa de las ecuaciones de Hartree-Fack
se puede encontrar 1la forma de los orbitales moleculares. Sin
embargo, existe una aproximacien bastante utilizada, que
convierte el problena de resolver la ecuacisn integrodiferencial
a uno mids sencillo, donde se resuslve un sistema de ecuacicnes
lineales algebraicas.

Estp se hace aproxisando los orbitales woleculares por medio
de una combinacidn lineal de orbitales atdmicos (MO-LCAO)

LI ; Ca1% (A.13)

donde los Om son funciones atémicas realss. .
Utilizando esta aproxisacion, se obtisnen las ecuaciones de

S U Fp- 6,8, )cp= 0 (A-19)
donde; Fg, =H_ +3 B, T (aviim - -k (mjver 2
_con
Sy = @ 10 (A.20)
Hyy = <0 (1} 11 j€,{1)>
_i.,
v = cone -l e
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- ]
P)o =2 i cl:l.cvi.

En notacion wsatricial las ecuaciones de Roothaan sons

7 = S¢% (A.21)
Si se aplican las transformaciones:
ol AR
Fr=8 Fs tA.22)
C*r =8 2 c
ia ecuacion (A.21) se convierte en: .
e =g'E (h.23)
que sxplicitasents o8
2 F“-eidm,)::“- Q9 {(A.24)

que es una ecuacién de eigenvalores. Los elementos €1 de E son
las raices de 1a scuacion secular

1 F“-G-id-vl =0 {A.25)

cuyos valorss =mAs pedquefios cCorresponden a los orbitales
soleculares ocupados.

Para’ cada rvalx €1, los couficientes Chi se pusden sncontrar

de las ecuaciones {(A.24) ¥y los coefjcientes Cmi se obtienen de la
ecuacion (A.22).

Los elementos de satriz del operador de Hartree-Fock
dependen de los orbitales a través de los elementos FPav {(satriz
de densidadl, y las ecuaciones de Roothaan se resuslven primeco
asumiendo un conjunto inicial de cceficientes Cmi, con los cuales
f¢ genera und matriz de densidad y sa hace el priaser cilculo del
oparador Fav, Se diagonaliza 1la matriz F y se chtiene ¢',
resultando un nuevo conjunto de coeficientes € {ec. A.12). Todeo
el procesc se repite hasta que los coeficientes no casbien dsntro
de una tolerancia en la sigquiente fteracion.

A.7 BASES

En las calcules wscleculares generalments los orbitalss
S0lecularss w8 eXIPresan Como una combinacion lineal da orbitalss
atonicos: 1a calidad de los resultados depende de la forma ¥y dsl
tipo de estos orbitales, llasados base.

Las funcionss base utilizadas para rspresentar a los
orbitales atomicos s¢ cepresdentan como el producto de una parte
radial ¥ una parte angular. Para la parte radial se usan por lo
general funcicnes de Slater o funciones Gaussianas, y Armoénicos
esféricos para su parte sanqular.

Explicitamente las funciones son:

ArTlg-0r Bl tA.26)
Slaterc Gaussiana
L}
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A = cte.

n = No.- cuAntico principal.
@ = expanente.

= = exponente.

Es muy coman que la mayoria de los calculos moleculares se
realicen con funciones base de tipo gaussianc. Esto se debe a la
bien conocida dificultad en la evaluaciéon Jde las integrales que
ae presenta cuando se usanp funciones de Slater, cosa que no pasa
eon las funciones Gaussianas.

Cuando se juiga 1a calidsd de un ecalculo ab-initio, el

factor mAs importante es el tipo de base utilizada para tal
efecto.

Las hases mAs comunmente usadas mon: la base minima, 1la
base doble zTeta, ¥ la base axtsndida.

Una base minima es agquella qe incluye una funcion para cads
orbital atimico ocupado con distintos nimeros culnticos n ¥ 1.
Las bases minisas dan anergias SCF auy por arriba de las enerdias
Hartreea-Fock. Debido a esto los cialculos se hacen por lo general
con bases mis grandes. Una base suy comtn es la bass doble zeta,
la cual incluye el doble de funcicnes que la hase sinima. A una
base sayvor que la doble teta se le llama base extendida.

A.8 CORRELACIOWN ELECTRONICA

El m#todo de Hartree-Fock da resultados que concuerdan con
el experimento en forma rvazxonable, es decir, el arror gue se
obtiene con respectc a las mediciones experimentales, sn algunas
ocasiones, no ews mayor de 1 Kcal/mol.

Todos 1los casos en 1los qua es aplicablae este netcdo
coinciden en no tener reacomodos drasticos de electrones sientras
el sistema cambia de un estado a otro.asi como tambhién, no se
presentan modificaciones sustanciales an los orbitales
saleculares del sistema.

HMuchos problemas interesantes que involucran cambics
estructurales profundos, tales como : energias de ionizacién, de
excitacién, o de dispciacién, reacciones quismicas que presentan
formacion © ruptura de enlaces quisicos, etc., no pusden
axplicarse en base al sétodo HF por no pertsnecer & ila catsgoria
antes descrits. Con aesto se pusds <vwer que &l metodo SCF de
Hurtres-Fock es inapropiado para hacer estudios donde es menester
tener resultados con pracision menor a 1 Kcal/mol.

En sl modelo de particula independienta, que forms 1la Dase
de 1a aproximacion HF, sl sovimiento de cada electrim se resullve
en presencia de un potencial prosedio creado por los otros n-l
slactrones. Asi, la aproximacion HF no toma en cuenta las
repulsiones imstantansas entre los electrones. La contriducion a
1a eanergia dedida a las repulsicnes instantiness es llapada
energia de correlacién la cual se define como la difsrencias entrs
al eigenvalor exacto del Hamiltoniano no rslativista ¥ la energia
de Hartres-Fock - 1la aproximacion HF en la sayoria de Llos casos
alcanza sis del 99% del ;;q.ml.or exacto Enr del Hamiltoniano no



relativista-,

Ecorr ® Ear - Bup (A.2Z7)

A.9 INTERACCION DE CONE IGURACIOMES (IC).

Para tratar e)l problema de la correlacién electrénica, se
utiliza el astodo de interacciotn de confiduracionss.

La {dea basica de este método, es expander 1la funcidn de

onda total como una cosbinacidn 1lineal de clerto ntwerc de
configquraciones @k

$F=38¢C tA.28)
KX

El métodc IC es en principio exacto, Ya que si se pudiera
tener un conjunte base completo, junto con todas las
configuracicnes posibles, se obtendria la solucidn exacta de la
ecuacion de Schrodinger, Sin embargo, ¥n la practica., es nuy
coaplicado desde el punto de wvista computacional 1a realizacion
de un cAlculo IC, por lo gque solo se pusden realizar calculos
linitados cOn bases no suy grandes.

: La esencia del método IC e# aplicar e) principio variacional
a la energia:

H> = 5%%!.1

(.29}
lo cual conduce a un sistema de ecuaciones lineales:
2t H“ - E B” 1 l:1 =0 is1,12,... (A,.30)
dande
. Hij = cvilﬂltf (.5.31)
Sij - (v’_uj) (h.32)
Los sigenvalores se obtienen de 1la scuacion secular:
det Hij -E s” {1 =0 (A.33)

la cual, debido al gran ntmero de configuraciones se resuslve por
métodos no convencicnales.

Cas opcicnas mAs usadas para reducir la sxpansisn IC son:

1, El uso de la simetria: GCentralments uno deses calcular un
estadc espectrosceplco,i.¢., uh sstado ds cierto sspin ¥ de
un cierto grupo de simetria puntual. Entonces, solo las
confiquraciones 6 cisrtas combinaciones lineales de estas -
funciones de estado configuracionales (CIF) - gontribuirdn a
1ia expansion.

2. Selecciosn de los orbitales: Se sidde gque los orbitales
atémicos (MO) chtenideos del cdlculo HF son convenlientes, pesro
30 no significa que con astos se tenga una convergencia
optima en 1la expancisn IC. En particular, los orbitales
virtuales son bdsicazante distintos 4 los orbitales ocupados
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1.
2.
3.
4.
S.
6.
7.

{ los orbitales virtuales describen fisicamente el maovimiento
de cargas de prueba en el campo de W ¥ no de {N-1)
particulas), ¥ contribuyen a enriquecer la descripcion del
sistema, gue de otra wanera seria muy pobre. For ejemplo, si
los cilculos de restringen anicamente al resultado HF, ests
proporciona resultados errofieos respecto a la disociacién.

Depandiendo del problema v de la propiedad de interdés, ss
puede hacer una rvreduccion basada en un juicio sobre la
importancija de las configuraciones. En wmuchos casos s3e
obtiene la suficiente precisidn con solo incluir
configuracicnes con excitaciones esimples ¥ dobles con
respecto a un estado de referencia dado. Sin enbargo,
algunas veces ez necesario introducir excitaciones hasta de
cuarto orden.

Los pasos principales en un calculo IC convencional son:
Calculos da integrales sphre Orbitales Atémicos.
Construccidn del conjunto de orbitalss (SCF).
Transformacién de integrales.

Seleccion de configuraciones.
Cialculo de los elemantos d® BAtriz.
Diagonalizacion matricial.

Andlisis de las funciones de onda.

Cada uno de estos pasos i2 trataran en el apéndice C. {Una

descripcién pAs detallada scbre todos astos adtodos se puede
encontrar en cualquier libro de Quimica Cuantica, ver por ajemplo
la ref 37.)
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APENDICE B
PSEUDPOPOTENCIALES.

Entre 1ps métodos existentes para rasolver las ecuacicnes de
Hartree-Fock se encucntran los nmeéteodos ab-initio, que se
caracterizan por llevar a cabo el calculo de todas las integrales
que aparecen en las ecuaciones de Roothaan.

Estos métodos, desafortunadapente, tienen la gran desventais
de sstar limitados por e) tiempo de coppito, es decir, el calculo
de slstepas con un ndmero de electrones grande se Vuelve
altamente coztoso por la tremenda cantidad de integrales due se
tienen que evaluar. Por sjesplc, el aumento en el narero de
electrones del sistesa conduce & un desmssurado crecimientoc en el
némero de jntegrales a svaluar, que 3e copporta come la cuarta
potencia del total de funciones base utilizadas.

Como una alternativa a las limitaciones de 1los nétodos
ab=initio con todos los electrones (all electron), Se han
propussto los matados de Pseudopotenciales, gque tienen por obieto

disminuir el numero de integrales, y consecuentemente el tiempo
da computo. :

Por wedio de estos sétados se puede determinar la estructura
aelectronica de- atomous y woléculas considerande solamente loa
alactrones de valencia y simulande los efectos de las capas
internas sobre estos por medioc de un potancial.

Tradicionalmente, en 1la aproximacisn de particula lidre, las
scuaciones de Hartres-Tock se resuelven iterativamente paca las

funciones de onda ¥Yi (eigenvectores) ¥y sus correspordientes
eigenvalores €i:

Hi¥iy = €1 (P> (8.1}

Ias funciones ¥1 as construyen & partir de espin orbitales
(daterainantes de 3liater) y se pusden separar sn orbitales de
caroto Yo y orbitales de valencia ¥v,que son ortogonales entras

Et. de la misss sanera los esigenvalorss puaden dividirse en Gc ¥
v.

HT+V a8 el Hamiltonlano elsctrénicoe de Fock, donde T &8s el
operador de snargia cinetica y V el opsrador de snscgia potencial
de interaccién slsctrostatica entre un slgctrdn y al caspo
promnedio de los slectrones y el ndclee.

En sl método de Pssudopotenciales se hace una separaciodn
entre los electrones internos (carozo) y los de wvalencia para
resolvar una ecuscién del tipo (1) solamente para los Wy
slectrones ds valencia, con la diferencia de que el Hamiltoniano
utilizado necesita de la adicisn ds un término adicional en &l
patencial, adends dl" los potsnciales Coulombianos ¥y de -



Intercambio, qQue simule lias interacciones entre el caraiu del
dtomo y los electrones de valencia. El nuevo potencial en el gue
se nueve el electrén de valencia es ahora un paeudopotencial.

Eate concepto de pseudopotencial fué introducido por vez
primera, independientemente, por Hellmann ¥ Gombas en el aflo de
1935, para atacar problemas de estado sdlide, con el fin de
reducir el problema de N electrones a uno de Nv electrones de
valencia.

Hlellmann supuso la existencia de un pseudopotencial local
sobre el que estaban inmersos les electrones de valencia, igual a
la suma de los pseudopotenciales de los atomos o de los iones que
forman el cristal.

Por su parte Gombss desarrcolld un método de pseudopotencial
basado en la teoria estadistica del Atomo de Thomas-Fermi y buaco
elaborar & partir de ¢sto una teoria del enjlace metalico.

Posteriormente se wiguieron dasarrollanda nétodcs de
pseudopotenciales an la fiasica del astado s4lido b 4
paradojicanents al desarrollc de esta teoria en sl estudio de la
estructura molecular fué muy lento, sisndo los primercos calculos
solo para moléculas diatomicas de uno o dos eslactrones de
valencia. -

No hace aucho tiempo Durand ¥y Barthelatt propusisron un
netodo tedarico paca determinar pisudopotencialas, que €8 BUY
eficiente, .por su capacidad de reproducir lcos resultados de 1los
calculos con todos los electrones con mucha fidelidad, y por su
relative simplicidad,

En seguida detallaremos &l wesetodo creado por Durand ¥
Barthelatt, por’ ser el que utiliza el programa (PSHONDO) que
resuelve las ecuaciones de Hartree-Fock a nivel autcconsistanta.

Este nétodo ysa para las (nteracciones valencia-carezo, un
modela de Hanilteniano contruldo como el products de un operador
radial y un operador de proyeccion anguiar, comc sa ve en la
siguisante ecuacian:

T imax
- Wpsi{i) & = —=c + ) P {r,} {B.2)
- £, ko L L
donde Ml es el aoperador radial caracteristico de cada Atomo dado
por

- -n,
tll(rl- 3 cl:l.' x1 aTPl-o0, 22) (B.3)

t=Nv represanta la carga nuclear sfectiva, ie, una carga positiva
igual al nimeroc de glectrones d& valencia y P1 es el opcrldor de
proyacciotn angular, con la simetria anqular adecusda.
constantes Ckl, nkl ¥ akl son parametros que se determinan a:l.
forzar a los orbitales del PseudDpotencial para que reproduzcan
las soluciones atédmicas ds todos los eglectrones fusra de la
regitn de carczo, 8ssto es, son ajustados de mRodo gua e
reproduzcan al saximo los niveles atomicos de snergia de las
capas ds valencia de IOI';llulhlaol ab-initio.



El nuevo Hamiltoniano queda escrito en la ll.qul.c_nte foraat

2
v 1 By 1 .
Hps{i)= g ¢~ -2— + Wpsti) 3 + ) --- {B.4)
2 i¢4 Fyq

Usando 1a aproxisacion de Ppseudopotenciales e puedean
resolver las ecuaciones de Hartree-Fock. - Sustituyendo el
operador Hamiltoniano electrénico por el opersdor Hps (ec. &) ¥
ampleando el método de Roothaan para obtensr los orbitales
moleculares de valencia; sus correspondientes snergias y la
enegia total del sistsma.



APENDICE C
FPRUGRAMAS CORMFUTAC IONALES.

Para llevar a cabo los cAlculos se hizo uso del paquete de
programas PSHONDO-CIPSI /417, que a continuacion se describe.

C.1 PHSONDO.
Este programa realiza un cAlculo de Hartree-Fock restringido

{RHF), asumjiendo funcicnes base atémicas adaptadas & una simetria
para la expansion de los orbitales moleculares.

Se pueden hacer cAlculos de capa cerrada y capa ablerta, con
la opcién de usar pseudopotenciales. Para capa abierta se usa la
aproximacion de Nesbet.

El programa <alcula, como primser paso, Iintegrales wmono ¥
bilelactrénicas. despues efectua un calculo SCF, con un cierto
criterio de convergencia #n cada iteracion, en el cual calcula:
los eigenvalores corraspondientes a las energlas orbitales, los
eigenvectores {corbitales mcleculares §¥i gque los ordens en orden
creciente respecto a sus snergias), la ensrgia total del sistema,
¥y por dltimo hace un andlisis de poblacisn de Milliken, donde
calcula la poblacion total de cada funcion base, la poblacion
total por funcion baase (del tipo x,p,d,...) para cada centroc, la
poblacién total en cada centro ¥ las componhentes del moRento
dipolar y cuadrupolar de la a0lecula.

/

C.2 IJKL.

-

Este prografh se encarga de hacer la tranforaaciétn de 1las
integrales ®mono ¥y Dbielecironicas, calculadas por PSHONDO, en
integrales expresadas en una base de orbitales moleculares.
AdenAs, se ordenan los orbitales aoleculares de acuerdo a la
repressantacisn irreducible gque le corresponde dentro del grupo
puntual d4e la mclécula.

C.3 PrOCk,
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El programa diagonaliza la matriz del operador de Fock para
el caso de capa cerrada (ie, para orbitales dobiemente ocupados),

Fshe+ I 2Ty -K1I2)
i=f{orbitales acupados}

La matriz diagonalizada es una patriz de mxm, donde m a5 el
numero total de orbitales molecularss del sistema {(los primeros n
orbitalas se encuentran doblemente ocupados ¥ loa restantes w®m-n
son orbitales virtuales). Los elementos diagonales de la matriz
de Fock {eigenvalores) corresponden a las energias orbitales.
Estas energlas estan ordenadas de acuerdo a4 la nuaeracion gue
reciben en @l programa IJKL.

Este cdlculo de capa cerrada que hace el programa Fock sirve
conc determinante de referencia en al calculo de Interaccion de
Configuracicones realizado por el programa CIPSI.

C-4 CIPSI.

Cipsi as un wmétodo que realiza el tratamiento por
perturbacion d4e funciones de onda multiconfiguracionales del
estado fundamenta) y de estados excitados, permitiendc evaluar
los efectos de correlacison respectivos despuss de una
diagonalizacién de interaccion de configquraciones.

Esta interaccion de configuraciones se hace a partir de un

estado de referencia de capa cerrada Qo (deterainante de
referencia)l.

3i n es el nunarc de grbitales ocupados, entonces, Oc se
puede construlr con 2In espin orbicales:

®o=(11,....4iI.... .nn

Los detarmipnantes excitados con respecto a esta raferencia
Sa generan al sustituir uno o mits espin orbitales virtuales
compatibles con la simetria del espacio y del sspin dessado.

Debido a la imposibilidad Ae resgolvar iterativamente al
Problema secular de gran dimension asociadoc a una interaccion de
configuraciones conpleta, el wmeétodo CIPSI propone dividir 1la
matriz de I.C. tcotal en dos:

1. Une subespacio S de disensisan finita (¢ 100 o 200} que

contieny las configuraciones mis importantes, que se somsten
a una diagonalizacion dirscta.

2. 1Un subespacio C=T-8 complementario de S conteniendc un gran
namero ds configuracionaes de poca igportancia cuya
contribucion individual ¥y colectiva sera estimada por
parturdbacion.

CIPSI se ejecuta iterativamante con'ln siguiente sucesion de
etapas:
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1. Seleccion de configuraciones de partida y diagonalizacién de
8 (ua I.C. wvariacionmal).

‘2. Perturbacién de los primeros p estados.

3. Repeticitn de este procesc hasta satisfacer la convargencia.
‘1) Una vet escogido el conjunto de determinantes de simetria

adecuada, 3se obtiens para el estado considerado, M, una funcion

de onda zulticonfiquracional ¥ ») y una energia variaciocnal E
tal gue:

PsHPs| > = z:n:}

donde Ps es el cperador de proyeccidn sobre el espacio S y
(Wg> se desarrolla sobre 1os detarminantes de S:
ng = Icgipnp
kK ES
Entonces se define un Hamiltoniano de orden cero:
Hy = 3 ERIND W31 + T ERIDO D,
[ ] Ie

M 3
DI as un determinante exterior a S.

La seleccion de energias de orden cero Emn y E i de
detervinantes ajencs a 8§ define la particién del Hamiltonimno.
- la_particién Moller-Plessst Baricantrica {MPB)

E -3 ‘c;’&;z <Dy 1 H"rmt>
k€S
. g"i' - (nlmm"mla
HHF s el hamiltenianoc Ae Fock.
- 1a particion Epatein-Nesber Baricéntrica (ENB)
l:: -3 1c;k|=<nkl H oD
-]
EF = <D;IHIDp
H w5 el hamiltoniano axacto.
- ia_parkicion Epstein-Nesbet de valor _propio (EXVP)
= l'“ srergia variacional

q = <Dy \HIDp>

2) Cada particion defins un cperador de perturbacion Vi
H = Ho + V

¥ la energia de cada estaio M ¢s calculada por perturbacion a
sequndo orden:
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E: = CURIHINY ’Iit :':l;mf":‘:’w“;) :
donde la contriducion 'le as:
<RI VIDy 2 <Dy IVINED
= --u i
BeT TETITR

1a contribucitn de prisaer orden a la funcion de onda es:

19y = A L IDg>

’1§¢s B - :‘;

¥ «l cosficiante C,, es:

. S

es claro ver que los nlulé.ulo- dependen fusrtemsnte de 1la
particion escogida.

3) Los determipantes Di que no se# incluysron ¢n 8 y qua son
tales que para ¢l estado ¥, ss cusple 13

Cyp 7 CTESTICmax. ( - |

son juzgad important e fmpresos a la salida. TEST es un
criterio de precision definido por el ejscutante. Los
deterninantes isportantes pusdem sar incluidos en S y volverse a
icerar ¢n la aisgna forama.
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