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-Lo que pasa es que se creen sabios -dice de golpe-. Se creen sabios porque han 
junlado un monlón de libros y se los han comido. Me da risa. porque en realidad son 
buenos muchachos y viven convencidos de lo que esludian y lo que hacen son cosas 
muy dificiles y profundas. En el circo es igual, Bruno, y enlre nosotros es igual. La 
genle se figura que algunas cosas son el colmo de la dificultad, y por eso aplaude a los 
trapecistas, o a mi. Yo no sé qué se imaginan, que uno se esta haciendo pedazos para 
tocar bien, o que el trapecista se rompe los tendones cada vez que da un salto. En 
realidad, las cosas verdaderamente dificiles son otras tan distinlas. lodo lo que la genle 
cree poder hacer a cada momento. Mirar, por ejemplo. o comprender un perro o a un 
galo. Esas son las grandes dificultades. las grandes dificultades. Anoche se me ocurrió 
mirarme en este espejito, y le aseguro que era tan terriblemente dificil que casi me tiro 
de la cama. lmaginate que te estas viendo a ti mismo; eso tan sólo basta para quedarse 
frio durante media hora. Realmente ese tipo no soy yo; en el primer momento he 
sentido claramente que no era yo. Lo agarré de sorpresa. de refilón, y supe que no era 
yo. Eso lo sentia. y cuando algo se siente. . . Pero es como en Palm Beach. sobre una 
ola le cae la segunda. y después otra ... Apenas has senlido, ya viene lo otro. vienen 
las palabras, no son las palabras. son lo que esta en las palabras, esa especie de cola 
de pegar, esa baba. Y la baba viene y te tapa. y te convence de que el espejo eres tú. 
Claro, pero cómo no soy yo, con mi pelo, esta cicatriz. Y la gente no se da cuenta de 
que lo único que aceplan es la baba. y por eso les parece tan facil mirarse al espejo. O 
cortar un pedazo de pan con un cuchillo. ¿Tú has cortado un pedazo de pan con un 
cuchillo? 

Julio Corta.zar, "El perseguidor" en Las armas secretas 

Vale. Salud y alegria. 
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RESUM-N 

IU~Slll\11-:N 

El prcscnrc trabajo consiste en un t:S1t1Clio teórico sohrc la 1nrcracc1ó11 

que se establece entre un .;itomo de n1tc11io y 1111a 1110JCcula de niln)gcnu. Se 

presentan resultados. obtenidos a pa11ir de c;ilculos ah initio que ÍtH.:luyc11 la 

correlación electrónica. dentro de la aproxin1ació11 de pscudopotcnc1al\.!s. 1mra 

aquellos canales de la sirnctrias e_,. y C 2" que se co1-rcl;1ciona11 con el ~·srndo 

basal_ Ru ( 5F;d7sJ) -- N2 ( 1 ¿·~). y con los dos pd111cros csr.tdos tnplctcs 

excitados. Ru ('F;d 7s 1
) + N2C'Lº}!) y Ru <tF~t.f'"> + N 1c1L"L':>. de los frag.111c1110!'> 

separados. 

Se anali7_a11 las curvas de c11crg1a potc11c1al para el proceso th: 

accrcarnicnlo de una 1110Jécula de N2 al útotnn 111c1úlico. para el caso en d que 

la distancia N-N se 1nmuicne constante en el valor de cqmhbno dl! la 

rnolécula aislada. Se discuten tarnbién los r-esulrados obtenidos al pe:n11i1i1 la 

relajación de la distancia N-N en presencia del cc111r-o 111c1.álu.:o Polf"a los 

estados correspondientes a la sin1ctr-ia e_., se np1i111izcl la dis1a11cia N-N para 

cada distancia Ru-N .. rnicntras que para los estados pc1·tcncc1c11h:.s al gnlJlll 

pun1ual C2v se optirnizó la distancia H.u-N para cada <ingulo N-Ru-N 

considerado. 

Las caracteristicas principales de las superficies de cncr-gia potc.:nci;1J 

para los estados tripletcs se explican con hase en la existencia de cruces 

evitados por simetría; este análisis rnuestra que el estado nu.:t<llico Ru ( •¡~·~uli) 

es responsable de la reactividad encontrada para los canales de baja 

multiplicidad. 



-<· INTRODUCCION 

INTH.ODllCCION 

El estudio de los cotnplcjo.s de 111ct:lles de: transición ha recibido 

cons1dcrablc atención debido a sus interesantes y útiles propiedades. entre las 

que se pueden citar. por cjc1nplo. la variedad de su estructura. el papel que 

jucg.an en la coordinación y activación de 1nuléculas. su arnplio uso como 

cmalizadorcs en la industria qui1nica y en la síntesis orgánica. en lo que 

respecta a la for111;1ción de co111plcjos de especies qui1nicas reactivas 

c1111s1dcradas co1110 tnodclos de intcnncdianos de rcacció11. 1·2 

En panic11la1·. se han rcali:t .. ado un nluncro 1111po11antc de 

i11vcs11gac1oncs sobre los co1nplcJnS de 111ctalcs de transición con pcquc11as 

1nolCculns. co1no el dinitró~cno. el dióxido de carbono y otras 1noléculas 

diató1nicas y triató1n1cns. 1 Se ha suµcrido que la comprensión de los 

mccanis111os 111volucrados en este tipo de reacciones puede apoyar las 

invcstig.acioncs que actualrncnte se reali;r_cut en el ürea de la fijación de N 1 y 

CO::. asi corno en el trata1nicnto de contatninantcs at111osféricos (por CJcmplo~ 

los co1npucstos del tipo NO .. y SO,) 1·1º·' 1 

Es ianportantc n1cncionar que diferentes gn1pos de investigación 

teóricos y cxpcrilncntalcs 1
"
12 han estudiado la interacción que se establece 

entre una pcquc11a n1olécula y sistcn1as que contienen uno ó varios centros 

metálicos. con la finalidad de describir có1110 se coordina la 1nolCcula al 

centro 111etálico. cón10 es el enlace entre la 111olécula y dicho centro 1nctálico. 

asi co1no el papel que dcscn1pci\a el 1nctal en la relajación de la distancia de 

enlace de la 1nolécula coordinante. 



-<· INTRODUCCION :? 

Se ha cnco11tr;1do que el 111odo de coonll11ació11. el 1ipn de cnl;icc, la 

cstnactura electrónica~ asi con10 ta1nbié11 la rc<1ctividad que prcscn1an los 

co111pucstos Je 111ctalcs=·dc ~ansición cst;,in relacionadas cnt1·c si. y se ha 

sugerido c1uc la irdbnnación de lodos estos puntos es ncccsana para la 

dc1cnninación y caracleri7.ación de los 111is111os. una n1c.1or plar1cac1ó11 c11 la 

síntesis de nuevos co111plcjos rnctúlicos. asi Ctllno para el csllu .. ho dc 

propiedades catalíticas. 1 

La p.-csentc invcsligación tiene como intcrCs h;"1sico el estudio. a un 

nivel fu11da111cntat de la interacción de la rnolCcula de 111t1úg.cno con un a101110 

de rutenio. En ese sentido se plantean los s1g11icn1cs ohjc.:livos: 

• A partir del an.:Hisis de las supc1 fic1cs de cncrgia potencial 

corrcspo11dicntcs con el estado b~1sal y los pr·irncrus estados excitado<; del 

sislcrna RuN2. estudiar la estabilidad de fo mnlCcula RuN2 y el dchil1tanlic1110 

del enlace N-N dentro de la 111is1na.. en ténninos de la gco111crr·ia de 

coordinación .. la configuración electrónica y la 111uhiplicidad de cspin 

En particular .. se propone el a11{11isis de aquellos estados del s1s1cma 

RuN2 que están relacionados con los estados clcclrónicos del ccnlro 1nc1úlico 

que presentan una configuración tipo d 1naxi111a (lodos los electrones de 

valencia en orbitales de la capa d del rutenio). 
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El itllcrés cu este últin10 punto surge a partar de los r-csullados 

prcvm1ncntc publicados para el s1stc1na Ru-1I~ 1 ~ para esta 1nolCc11la. se.: 

cncucntn:1 <Jite la cstab1h~ .. .ac1ón de los estados de haJa 111ultiplicidad 

pertenecientes a la sitnctr-ia Ci,· está <.k:tcrminada. debido a la existencia de 

cn1ccs evitados por s1111ctda. por los canales de reacción que provienen del 

csradn Ru(d11sº) • l!ic•¿·I( '· Es dccu. Jos estados electrónicos que hacen 

posible Ja disociación de la 1nnlCt..:ula de h1drúgcno presentan una ocupación 

de valcncaa tipo d 111ax11na. La d1sociac1ó11 ocurre a tr.avCs de un proceso dr.: 

tr:111sfcrcncia de c•:trga del orhilal d 1 '"' (dohlcnu.=ntc ocupado) del centro 

1ncl.r.llicn hacia el or-bilal o• de la 1nolCcula de hu_fnlgcno 

En ese sentido se plantea co1no hipúlcs1s de tr.:1bajo que los estados 

electrónicos del centro 111etñlico que presentan una 1nayor capacidad para 

capturar a la 1nnlécula de Ni y debilitar· el cnl:icc de la 1111s1na presentan una 

ocupación de valencia. tipo d 1nñ.xi111a. 

Este trabajo consta de las siguicntt::s secciones: el capitulo 1 consiste 

de un breve rcsun1c11 de los estudios teóricos y cxpcri1ncntalcs para los 

sisternas M-Ni (donde M representa un 1netal de transición). En el capitulo 2 

se describe la tnctodoJogia utilizada para esta investigación. rnicntras que en 

el capitulo J se discuten los resultados obtenidos de este estudio para Jos 

diferentes estados rnolccularcs del sistema Ru·N2. en los rnodos de 

coordinación tenninal y lateral. Finahncnte se presentan las conclusiones que 

se obtuvieron cie esta investigación. 



~ 
¡ 

1 

CAPITULO 1 

ANTECEDENT .. :S 

ANTECEDENTES ·>-- • 

/ist11dios tl!órico.\· J' e..'Cperi111e11111/es _,·11bre /11 i11teTt1cció11 ,\/-/\/: 

El estudio de la convcnoión de nitrógeno 111olccular en amoniaco u otros 

cornpucstos nitrogenados por sistc111as h1ológicos o <1ui111ícos es de gran 

imponancia tanto desde el punlu de vista de la 111vcstigación básica como por 

su aplicación a nivel industrial. 2 

La producción industnal l.k NI(, a partir de N 2 y 112 c11 estado gaseoso 

(proceso J-labc.--Bosch) se ha cfcctu;ulo desde hace mús de 80 ai'los. mediante 

el uso de catali:r ... .adorcs basados en lucno y cotu.Jiculncs drás11c;:1s dc 

tc1npcratura y presión. Rcc11.:11tc11u.:11tc. se ha de san ollado un catali/.ador c.h: 

rulcnio sobr-c grafito (proceso Kcllog) 111cd1a111c el cual se logia la cu11ver~1011 

de N2 y H2 en Nl-b en condiciones de uperaciún inedias ( 70-1 OS b;ir. 350-4 70 

ºC).2 

Desde el punto de vista biológico. la convcrs1U11 de N~ en NI f 1. proceso 

conocido conto fijación de nitrógeno. se lleva a c:1bo 1ncdiantc la acción de 

bacterias. que se encuentran en las raiccs de cic110 tipo de plantas. que 

contienen a la cnzinta nitrogcnasa. Es 1111crcsantc mencionar c1uc en dicha 

enzima se verifica el proceso de fijación a co11d1c1oncs an1b1cntalcs. lo quc 

representa una gran diferencia respecto a los procesos industriales arriba 

mencionados. Esta enzi1na contienen un cofhctor. llanrndo FcMuco. cuya 

estructura ha sido dctcnninada rcc1cntcmcntc. "'"' De acuerdo con las 
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investigaciones cspcrimcntalcs. todo parece indicar que es en cslc col:-1ctnr 

donde se lleva a cabo el p..-nccso de fijación de nitrógeno.~ Se ha encontrado 

que este sitio con11cnc fra1,!1ncntos cúbicos de Fc4S1 y Fc,MoS1 (figura 1 1 ). 

Rccicntc111cntc.. se han dcscuhicrto cnzilnas que tmnbíén prcscnlan la 

capacidad para reducir el Ni en NH, que contienen vanadio en lugar de 

1nohbdcno. u solo ,í.tomos de lucrro ·12 

Figura 1 1 Estructu:r.i dd FcMo-co Estudios rc3li.t..ados rcc1cnh:ntc11tc consideran que Y es un 
1crccr a1on10 de ;i;r:ufrc '• 

En este sentido. el desarrollo de sistc1nas quitnicos de N~ que puedan 

convenir a la 1nolécula de N2 en un compuesto nitrogenado bajo condiciones 

inedias de reacción. es un tcnrn de gnm i111portancia y actualidad dentro de la 

qui1nica. 

En panicular. nmncrosos gn1pos de investigación experimental se han 

enfocado. hacia la síntesis. can1ctcri7-4\ción y estudios de las propiedades 

catalíticas de co111pucstos que contienen constituycutcs sc1ncjantcs a los que 

se encuentran en los cata1i7 .. adorcs que se utili7_.an a nivel industrial o en el 

sitio activo de la diferentes nitrogenasas2
·
7

•
111

. Así. se ha estudiado la síntesis y 

la rcactividad que presentan una gran variedad de co1npucstos dinitrog.cnados 

que contienen rnctalcs de transición. 
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Dos dcscuhnn11cntos p1011cnlS asocaados con la fÍJac1ón quisnica de N~ 

usando co111pucstns de 111ctalcs de transición son la separación <lcl pri111c1· 

co1nplcjo de dinitrógcno. (Ru(Nll1)..(N:?)10 (1965)". y la l(u111ació11 de Nll, a 

pa1tir de Ni. con co1nplcjos del tipo [M(Nih(P).-) (M-'W.Mo~ 1• ti.1sti11as 

terciarias). por tratarnicnto con .-ic1do sulfúrico en 111ct;;111ol a tc1npcrmura 

a1nb1cntc. ( 1975) . .a Con hase en estas i11vcstigacio11cs. se l1a11 podido 

desarrollar divc.-sas s1ntcs1s de cnanplcjos de N:? y acllmhncntc se encuentran 

publicados en la literatura cn111pucstns que contienen N:? co11u1 ligantc. pa1·a 

casi todos los 1nctalcs de 11·ans1c1ún En la .figuro.1 ·1.2 se ptcscntan diferentes 

1nodos de coordmac1ó11 de la 111olccula de dilutrógcno 

M -N=N 

M_N=N-M 

Íl-b 

-N 
M / '-.,. 

......... -M 
N 

-M 
M-N-N 

'-...../ 
M 

Figura 1.2 ~1odos dc enlace de N: en complejos 111ononuclc .• ·ucs y pohnuclcan ... "S: 

El 1nodo tcnninal (cnd-on i) es el 1ná.s conuin. Existen 111uchos 

co1nplcjos caracterizados de este tipo~ es interesante notar que en la 1nayor 

parte de estos co1npucstos la distancia de enlace N-N es cscnciahncntc la 
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1nisn1a (alr-cdcdnr de 1 12 A> Por otra parte. no se han caraclcri:r .. .ado 

co1nplcjos 1nononuclcarcs que presenten una coonli11ac1ú11 lateral ( s1dc~on v1 ). 

aunque la coordinación equivalente (11i.1v) ha sido 1cpo11ada en compuestos 

de T1. Zr y S111 
11 

Se.: han rcaJi;,..;1do estudios teóricos con cu111plc,1os de 1nctales de 

tr&tnsición (Ni 12 · 1 " • V 1"· 1K. Fcll'l-.!.!. Mo:!'. T12·•. y.!'. Zr 11 .!'.cu•-'.:?:?..:?\ wz 1
• 

Ta 11 , Rh2'', Cu27 y Ru 2"·'
11

) con l;t finalidad dc dctc1111111ar la estructura 1n;:ís 

estable para estos co111plcjos. asi co1no c.:l dchllita1111c11to del enlace N·N _ En 

gcnc1·al. de c~tos estudios se di.:sprcndc qw.: para la mayuria de los s1stc111as 

considerados es tn<is estable el 111odo de coord111ac1ú11 1cn11111al 

l.Jifi:rcntcs aulorcsi.i.i•i . .!i .!~ :i.m co111c1dc11 que la coordi11ac1011 de una 

1nolCcula de nitrógeno a un ccnu-o 111:.;r;llico para el rnodo de coouf111ac1ó11 

tennmal. se dcscnbc cualltativa1ne11tc mcdianlc el csquc1na dt: Dt:war 1-:' .. _ 

Chatt-Duncason' 7
h ([)CD) Este esquema consiste.: en un sistema s111crg1sta e> 

de enlace y rr-rctrodonante (figura 1 3a)~ la donación cr al 111'.:tal es 

prcdo1nlnantc1ncntc del áto1110 de nitrógeno dircc1a1ncntc cnla4' .. .ado con el 

centro rnclálico (figura l .3b). n11cntras que la i-ctrodonac1ó11 del rnctal es hacia 

un orbilal :rr•. el cual está dcslocahzado en arnhos íitomos de 11itrógc11l) (figura 

l .3c). 
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Figura l._la Es.i:¡uc111.1 DCI.> ~º"'''1..:111..: d.: 1111 ..... 1..::111.1 .. 111cr~1 ... 1a n ti.,,· cul;u.--c ~ n-rc1rodoua111c 

Figura 1 lb L.a don;u;1011 n ;11111..::1.11 1..·~ p1i:du111111.1111..:111.:111c del .t10111u de 1111ro~c110 1..hr ... -....1.u111:111..: .:11l,1,..;1do 

.il 111c1;il 

Fi¡;ura 1 Je. L.-i rc1rodon.'l¡;;m11 del mc1;1I c., h•K1;1 1111 01h11.1I :i• • el cu;al c~1.1 dcslocothl'.ado en .:unb\'t5 

;1101110~ de 11111ógc110 
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No ohstantc. corno se prcscnlaroi 1nús adcl;mtc. se c11cuc111r;111 

rcscf1;ufos en la literatura estudios lcúncos que a1rihuyc11 la cslahilidad cid 

enlace M-N a una donación 11po cr pnnc1pal111cncc. adc111as Uc que en el 

dchrl1tan11c1110 del culacc N-N. la l11hru.l;11.;11'1n dd orlHtal dcr 111t.=l;il1co 1w.:ga un 

papel nn1y 1111pnnantc 

H.c et al 1" llcvaf"<lll a l.'.aho cülculos Ah 1111110 Rf IF-C'I sohrc los 

complejos f 11,(NI h¡, VN, V( NI 1.),11,J. f 11,(NI I ,¡, VN, V(NI l .J,11,¡- y 

fJl 1(Nlld:VN~V(NH'.d~111f 1\ palfu di.! los rcsulradns de ()!\1 y el an;:ifls1s de 

pohlac1011 de t\.,1ullikcn c11cuc1Hr;111 que en lt• q11c 1cspccta a la 111tcracc1011 

111ctal-d1111trúgc110 la do11ac1ú11 

respecto a la rctrodo11ac1011 :-:: 

part1<...·1pa de fonna prcdonunantc t.:011 

Vc1llard ,., al:!~ cslud1aro11 la 111tcra~cio11 de los l1ga11tcs N.~ y('() con 

los 111crnlc!'- de 1r~111s1c1t"Jn Fe. Co '.\' N1 a rr-avés de c~lkulos ~1b-1111t10 l.CAl)

l'vtCJ-SC'F De acuerdo con sus rc..;uhados co11cluycn qw.! los efectos <le 

hibridac1ó11 de los odntalcs 11pn º" 1a1110 del 111ctal co111n dd 1 rga111c. son 

fimdnmcntales pHra la dcscnpe1ú11 del enlace 

l)ccth y Langfnrd 1s rcal1zaro11 cúlc11los r11ed1antc t.."I mCtodo Extended 

Huckcl (El IMO) para los s1s1crnas 1nodclo trans-1V(J>I13)4 (Nihf. 

[Fc(Pl·f.J).,,J-l(Ni)r y fFc(PJ l.J).,,(N2)J; p<1r;1 estos complejos cnco1111·.aron que el 

enlace M-N es principahncntc ch.: tipo cr mientras quc cl enlace N-N es 

prcdo1ninantcrncntc ch: tipo ;r. Es interesante 1ncnc1onar que estos autores no 

encuentran una correlación sinCrgica entre los tipos de enlace cr y rr. a la vez 
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c¡uc Jos datos vibrac1011alcs del IR tic estos co111p1u:stos 110 co11c11crda11 ct>n las 

predicciones del csquc111a DCf') Pur ou·a panc. para los s1 ... 1c111as 

[Ru(N:i)(Nlh)~J.?· y fOs(N.?)(Nll1hJ.:?• se encuentra una 111c.1ur· co11cordam.::101 

entre las prcdu.::cioncs del csqucn1a DCI) y los datos c.,pcri111c11talcs 

vibrac1011alcs dc.:I IR Para estos co111plcJOS, 1111 111crc111c1110 en la 111h.:raccmn 

M-N csl;i asoi.;iado con 1111 t.lt:c1c11h.:11to en el enlace N-N 

Ya1nabc c:t al.:·· t11ll1.r.a11du el 111clot.h> sc1111c..:111p111c,;o C..'Nl)CJ. a11ali/~11011 

la naturalc:za dd cnl~n:c en los l:rnnplc1os JR11tNll1)~(N!)). CoflfPll;)lN;?) y 

(PJl,hN•.:(N;il y de sus n:~ultados co11d11yc11 que defecto dc d1111~u.:1011 tipo a 

es la intcracc1ó11 1n;is 11npo1ta111c en la Ji:11111acrú11 del cnlat.:c 111c.:1al-n1t1l\!,_!C110. 

1111cntras que el cfcclo de 1clroco1d111ac1ú11 llpn ;r: es rc ... po11s~1bl1.! del 

dcbiluan11c1110 del cnlac..:c en la 111olct:ul<1 de N~ 

El csqucrna DCI) ha sido de.: ulil1dad dc111nl de csw arca. porqui..: de 

alguna 111a11cra ha pruport:H>nadn la u._h:;i de 1ra11sfCrc11c1a lle carga. ya sc.:a del 

ligantc hacia el 1nctal o del ntt.:tal hal:ra el ligantc S111 c111baq!o. no sr.: plit:dc 

describir la i111cracc1011 metal-ligantc súlo en 1Cn11i11os de csh: esquema. ya 

que es necesaria una 1nayor 111fon11ac1ú11 acerca de la cstrucru1a t..=lcctron1<.:a 

Corno se 1nenciona 1nüs adelante, se ha cncorurado que en el estudio de la 

intcracc1ón de pcquciias n1olCc11las con o:irornos 111c1<ilicos es 11npo11;:u11c 

considerar difcn:111cs estados clcctn·Hli<.:os para explicar la rcact1v1d~1d c11 

estos sistcrn.as. -i 1 



ANTECEDENTES 11 

En general. el estudio de la intcracc1ó11 de un soll> üto1110 de 1111 metal 

de tnu1su.;1ú11 con rnoléculas s1111plcs. Ct'11lo el 11llrogc110 111olcc11J;u. se \. llClvc 

111tcrcsa11lc al co11s1dcr<ff a dicha 111tcrac..::1tir1 co1110 11110 de los procc~os 111~1s 

sencillos en el que puede partu.:1par el centro nu;t;"du.:,1. ;1 J;1 ve/ q11c n:.,.11lta ser· 

una huc11a ap10.x11nac1n11 para la co111prc11~u·111 de '-'•Stcn1a~ 111a..; 

co1npl1cados 
11 

"
1 

Esto se ha v1stn 111fl111dn en bucna n1cd1da por la aparu.:1011 de JH1d1:rosas 

hcrra1111c11t¡¡s p;ira el estudio cxpcnrncntal de- cslc llpo de 1111c1acc1on co111<1 

son la espcc11oscopia de ;11sla1111c11lo 111atr 1c1al 
111 

y Ja cspccrr u111ctr 1a di..' r~1\ o 

1t'n11co 11 l·:sta úlr1111a t~cnu.:a "'C utiliza para ;111;1l1/..ilf l;1s reacc1n11c..., llHlH.:as c11 

f;:1sc gaseosa • 1111cnl1 as que en la tCcntca de a1sla1111c11h, rllatr 1c1al "oc c111plt...·;:111 

sólidos (1natnl.·cs1 de gases nobles a mu~· ha¡as te111pcral11ra:-. l·I ..:'. - ltl K ). 

para cst.abd1?.ar cantidades 1clallvai11c111e grandes f JO•· 

qu111111..::as n:acttvas por un pcrio(h, de t1crl1JH• largo 1:11 csl;1 lcc111i.:;i )tl~ 

d1fcrcntcs estados clcctró111cos de los úto111lls 111ct•.ll1cos se ak:111/~t11 por 

cxcnac1ó11 fotnq1111111ca. permitiendo as1 el a11al1s1s di.." la rcact1v1d;ul i.. 

J.a apl1cac1ú11 de estas léc111cas al cslud10 de la i11tc1·acc1on 1\.1 • 11:: 

(donde f\.1 representa a un 111ctal de lrans1c1ú11) ha proporc1011aúu pn1c..·has de 

que el conocinnento de la cstn1ctura electró111ca (esto es, el co110(;11111cnto de 

la ocupac1ú11 de los orbitales y sus caraclcristicas espaciales y de su11ctl'ia 1 

juega un papel central en el entendimiento y prcdiccilln de la rcactiv1dad en 

este tipo de sistcn1as_·11 
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T.arnhién se Jm scf1aJado Ja 1111port.a11cra que 11c11c11 los dllC1c11tcs 

C$laúos clccrnlrucos del ccnln> n1crülrcu en la 1c;,u;ll\:nJad quiuuca Poi 

c.:jcruplu. se cncuc1ur·an estudios de ÜhHlltJS de Fe C(HI 1111a variedad de 

rnoléculas s1111plcs corno so11C.:ol1,, CC). y<>..." Se h;s oh~~cn:ado auscncra de 

1·c¡1ctrvuf;1d curre la~ 111olcc;ulas de CO y e> ..... con el csrado hasal dc Fe 

( .1d''.Js.:): e11 <.."<lltlluo. para los csto1dos C\.Clfados de Fe con co11tigu1ac1011 

.1t.f74s 1 se Jfcv:111 a caho li.it!l1c' 111h:1·;u:c1tu11.:s q1111111cas con estas rnokculas 

f)c hecho Ja 111rcr;1t;c1011 de cnfacc 111;is fucr-ri.: cst:i a-.;oc1ada con el i.:stado 

c.\.clfado ( 11··. d's 1
) dc..·I orrt11110 Je Fe cu Ja mnlccula de Fct'<> 11 

f.)csdc el JHllH(l de vista tconcn <f1krc11tcs 111vcst1gadori.:s lia11 abordado 

el cslt1d10 de eslos ~•srt.:111as. fo que ha fH.~n11u1do en algunos caso~. una 

1clac1ú11 n1as csrn:ch~1 cnfle 'ª"' "'" csr1gacuuu.:~ reo11L·as y CXJH.:r1111e11rafes 

dcnln> de c:->lil itlCil 

Por c.1crnpfo. Sü1u.:lic/.-Zarr1or·a ,., o/:!; 1ncd1a11rc la rcal1z:11..·1011 de 

cülculos SCF-Cl para el s1s1cr11a Cu-N:. cnco1111·an>11 que cl :i101110 de Cu en cJ 

estado :p o :f_) puede c¡1pru1•1r ;r la 11101Cculo:i de N: en d rnodo de 

cnorcfinacrún rcnn111al. pnl'\oc;111do 1111 li!!cro rcla_1;:11ruc11ro dc la d1sla11c1a N-N 

1\ partrr de 1111 estudio pre" ro'' 
1 n.~·;:il1..,..-<1do poi estos 1111.srnos autores p;u a cJ 

sistc1na Cu-11:! se habia cnennrrado que cstos 11us111os estados dd Cu {:P. :D) 

pueden capturar y acllV<ff Ja 111olCc11Ja de 11: 

Con esta infonnaciün sc pudo c:o-.:plicar los rc.sulrados cxpcn111c11talcs 

obtenidos por ()zin c1-al 
1
'. rncdianrc Ja rt!cruca de aisla1nic11to malricial. 

Estos autores estudiaron s1~rcn1as del l1po f\..f ' 112 y observaron que en líls 
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reacciones de Cu • 112 • la harn:ra de acl1vación para cs1:1 reacción es rnayor 

cuando C.sla se lleva a caho en 111.itlnccs de N2 que sobre mau-iccs de Kr. De 

ncucnln a las i11vcs11g.ac1011cs de .S.i111chcz-Zan1ora el al e.sic co1upo11a1111c1110 

se puede explicar s1 se cons1dc1;1 que en atnbus p1occsos. Cu 1 N~ y Cu 1 112 

parlicipan los 1111s11HJS cslados elcl.'."lrú111co~ lo que cica 1111 palrún de 

cn111pclcnc1a J>ara estas 1-c<1cc1tnh:s 

J)crHro de esta linea de 111vcs11µac1ú11. S1cghal111 y colahor;ulorcs 11 

rcah;r .. aron coílculos ab-il11110 para la i11tcr·;u.:c1ó11 Fe N2 Eslos autores 

cncucrllran, pou-a el 111odo de coord111.aciún 1cn11111;il. que el csrac.Jo de 111c1uu

c11Cr!;!Üt del s1stc111a FcN2 ( l~.) csra dctcnnmado por el rcqw:nn11cn10 de una 

ocupación dohlc en los orhllalcs 111okculare:-; que co1111ene11 las hihrid:u.:1011cs 

4s-Jd/ y ·ls • 3d,.::> As11111s1110. para el estado de menor· t..•nergia 1B 1, 

concspond1c11le al 111odo de coord111ac1011 lateral. c11cuerura11 cont1·iln1c1011es 

tipo 1t al enlace Fc-N _.. las cuales favorecen una rnayor n:la1ae1ú11 de la 

distancia N-N. en 1·cJac1011 c..:011 el estado fmcal anles mcnc1011ado {)e acuerdo 

con estos 111vesl1!!adorcs. el s1ste111a FcN;-: es 111; .. 1s estable en el modo de 

coon.Jinación ltnC"al 

En lo que respC"cta a la interacción sirnplc Ru + N~. no se cnconlraron 

r-csuhados cxpcn1ncntalcs publicados en la li1cratura. 
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CAPITULO 2 

1\1 ETOl>OLO<; IA 

llfErono l>E C.·U.CUl.O. 

Para el c.ks::u-n>llo de la presente invesr1g;1c1ú11 se rcali:l'aron '-·alculo ... 

,ab-initio upo J lartn . .:e-Fock. dcnrro de Ja apn>,1111ac1ún de pscudnp1>fc.:11c1.alcs 

que incluyen cfCclns rcla11v1sras. co11 inch1s1ú11 de la corTclac1011 t:h..•ctrú111ca 

1a11to a nivel vanacional corno per1urhativo 111cd1antc el 11 .... 0 dc la -...cc11c11c1;1 de 

progr::u11as PSJ fF-(_'IJ>SJ ''· 

l .. os c;Hculos S(_'F se n.:alizan>11 111cd1a11le el p1(1g101111a PSlfJ·. urrl1.l'a11d1> 

la ;iprox1111aciú11 de pse11dopu1c11cialcs, dentro del fonnallsm(I de.,.;urnll.ado 

por f)ura11d y Bat1hc.:lal. 11 Para c;ida estado decrn"ir11f..'.o <.:1111:--1dc1;1d11 Jos 

orbitales mofcc11la1i..=s óplimos urili:r .. ados en el tr;11::11111c111n de b condac1011 

clcctrú111ca se dctcrnunaron con d algontrno (jf\.fCJ>'1
•• a pan11 de los 

orbitales con-cspo11d1c11tcs a los fragn1c11tos lthn."s en su estado has;il. Ru ( '1:. 

d 7 s 1 l • N::! ('~·J;') 

Para el .iÍlnrno de nr1c1110 se utili7..:iron los AHJ::P·s (/\"\.·cr-:i!!C J<L'larn:1sr1c 

EtTcctivc Potcnrials ) dcsarroJJ.ados por L;:IJohn et al.. i_, para c.:J ca.so en d que 

solarncnrc las subcapas ~1d y 5s son incluidas en el espacio de v;1lcnci;1 Para 

csrc ;:iton10 se consideró Ja base gaussiana (3s.3p..td) prcv1<u11c111c op1111uzada 

por Jos n1ismos autores. contraída a una hase tipo triple .l'.era ( 1.s.Jp .. "d J 
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Para los i.ítotnus de 11it1ngc110 se utilizó el l\REP incluido en el 

progra1na PSf-lF.4" asi corno la hase gaussiana ( 5s,5p) opt111uzada por Pacios 

el al .• 1
" contraíd;i a 1111a hase tÍp<l triple zc1a (Js.3J>) 

Los cfi:ctos de la corn:lac1ú11 dcc1rú1111..:a se 11n:luycro11 a nivel 

v;:u-iacional y pcrturbativo 1th:d1;111te d progranrn C'IJ>SJ. 1" Para cada estado 

considcr-ado este progra1na d1aJ-!<>11ali..-:a el harnilro111a110 utlli:t ... a11do 1111 

proccdi1nicnto de i11te1·acc1c°l11 de t.:1H1tig11rac1011cs ( f('). a pa1111 dl! esta fu11óó11 

11ulltidcten11111antal se obtiene un C'-fl.'.'1i:-.n csp;1ch• de co11fig111at;1011cs. por 

apllcaciún de la corrccc1ú11 ;i .-..c!_!t11ulo orden a lr;n·Cs del csquc1na de 

pc11urbac1oncs de Raylci}!h-Schn,cd111!-•.e1 

Para Jos d1fc1cntcs cslados clc.:c11011ic"-; co11s1der;1dos de.." las s11nctrias 

C2~ y C.~. la d1111c11sió11 del csp;u.:10 v;inacumal oscilú enrn.: 300 y :;:;o 

dc1cn11111an1cs. 1n1e11tras que p:ira la corrccc1ón pcrt1u bariva se obruvicron 

espacios cercanos a Jos trece 1nillnm.:s de configurac1011cs En los n1í1111nos de 

l.:1s superficies de cncrgia pote11..:1~1I se considero un mayor u·ata1111cnto de Ja 

correlación ch:ctrónica. a travC-s de la n.:alí.1.¡1c1ú11 de c;lkulos p;u·a los que el 

espacio vanacional osciló entre los 1000 y 1050 dctt.:1111111a111cs. 111icntras que 

para la corrección pcrturhaliva se obtuvieron espacios cercanos a 3--l rnrlloucs 

de configun1c1011cs. 

En una prirncra clapa. se consideró el proceso <le accrca1111c1Ho de una 

rnolécula de nitrógeno a un útomo de rutenio. para diferentes estados 

electrónicos correspondientes a los 111odos de coordinación tcrrninal (figura 
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2.1) y lmcral (figura 2 2). rnantcnicndo constante Ja d1stancrn N-N en el valor 

de c<1u1lib.-io de la 11101Ccula Hislada (2.07 11.a) 'K En una etapa postc:nor. se 

consideró~ para los 111isn1os estados. el estudio de la relajación de la d1sta11c1a 

N-N Para los estados co1Tcsp<H1du.:11tc.s a la s1111ctf"ia e_., se opt11n1zo la 

distancia N-N par.a calla d1s1a1H.:1a Ru-N. nucntras que para los cst:ufos 

pcrtcncc1c11tcs al grupo puntual C 1 , se opt11111.1:ó la dísta11c1a H.u-N p;u-;1 c;nJa 

<ingulo N-Ru-N co11:-.1dc1·ado 

En particular. sc <!nali/ú el co1npnn;unienlo de aquellos cst<.1dos que se 

corrclac1nna11 l."lHI c.:I csrado basal. Ru <'F.lCs 1
) • N:: ( 1 l:ºJ:). y con ll>S do:-. 

pnrnc..-os estado.,. cxcuaJns. Ru c~F.d ... s 1
) t N~ e'~·~:) y l<.u CF~d"') ~ N~ c 1 ~·..,,). 

de los frag111c111os scparat1os 

figura 2.1 

Ru-N=N 

simetria C
00

v 
coordinación terminal 

figura 2.2 
N 

Ru -111 
N 

simetría c 2 v 
coordinación lateral 
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RESULTADOS 

CAPITUL03 

H.ESIJLTAl>OS 

.J./ lltotlo tle coortli1111ció11 ter111i11al 

Estado quintu¡>lctc ~~ 

En la figura 3 1 se presenta la curva de energía potencial para el estado 

:\~del sistctna Rl1N2 que se corrclac1011a co11 el estado basal Ru (:o;F;d7s 1)-+ N 2 

( 1 ~· ~) de los frag111entos libres. Esta gnHica 1nucs1ra la existencia de un 

111i11i1110 relativo. par-a una distancia ap1oxit11ada Ru~N2 de 2_0 A 

Coord1naaón terminal 

\ 
\ -·--·--·-----· 

SE'\, • .......--.....-• Ru (5F.d7s ~ + N 2 ('>:•
0
¡ 

3 4 

Distancia Ru-N2 (A) 

Figura 3.1. Curva de energía potencial para el estado quintuplctc .,~ de la simetría 
C..,,.. La distancia N-N se rnanticnc constante en d vnlor de equilibrio de la 
molécula aislada ( 1.095 Á). Se considcr-a corno energía de referencia la 
correspondiente a los fragmentos libres en el estado L>asnl. 

17 
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A parti1· de este 1nín1mo. se pcnnitiú la 1·claJac1ó11 de la dista11c1a N-N. 

para dilCrcntcs disrancias Ru-N 1 (dundi.: N 1 es el ;ito1no dt: niu·ógcno vccmo 

al centro 111ctálico para esta s11nc1ria). c1u.:01urúndosc un mi1111110 de IJ 667 

kcalllnol con respecto a la energía cuncspondicntc a los frag111c11lo...;. libres, 

pa.-:1 una thstarn.:ia H.u-N l de 2 O 1 /\y una distancia N 1-N::! e.te.: l 1 53 / .. Para 

este 1nitun10, la contr-ihm.:iún dn111111antc a la fum.::1011 de onda 

11u11tidctcnninantal con un coctic1cntc v;u i;1cional dc O ').¡::; ( cct1ac1011 1 ) 

presenta una configuraciún clcct1 única para el espacio de valencia. 

,,,,, 1lcr:l2c-:r:I ~CT:Sn:<>n:7::::8:t:2" 1 -1l"l 1 1·1a 1 I Scr 1
• t,;on basi: c11 el mdcn 

c1·ccicnh:: de cncq;ias orbitales proveniente dt: la apnn.;:1111ac1ón l la11rcc~Frn.:k 

(PSI IF) La cn111nbuc1ó11 1nas ilnpn11a111e para Jos orbitales 11 cr. l 2CT. 1 ?1cr. 5:-: 

y 7:c proviene de los orhilales de la 111nlécula de 111lrógeno (no nhst.111tc. el 

orbital 120 contiene una pcqueila contrihuc1ó11 de la fi.1111..:1on úpo d1:;: di:l 

centro 111erúlico). 1111cntras que los orhllalcs <nt. Xit. 2ó y JO presentan una 

fuerte contnbuc10n de los orbitales tipo d del úto1nn de rutenio (d...,. d,,.. d,:: ,;: 

y d". rcspccllv;;uncntc). los orbitalcs l ·tcr y l 5cr prcscntan una co11tnlH1c1rn1 

1111portantc de las funciones tipo s y dz~ del nltcnio. as.1 c.:01110 una 

conlrihución de las funciones tipos del nnrúgcno. (")e acuerdo con el anúhs1s 

de orbitales 111olccularcs obtenido a nivel SCF. los orbitales 12cr. l 4r. '.\' 15cr 

co1111cnc11 las interacciones 1nctal-l1gantc 111ús imponantcs en lo que rcspccla 

al estado -:.1:. 

En la ecuación 1 . se 1nucstra11 las contribuciones 1nás i1npona11tcs para 

la función de onda multidclcnninantal asociada :11 estado Ru-N 2 e"'~). 

-'-------------··--~ ... ""~--·· 



RESULTADOS. 

(1) 

La configuración 'l'i: sc c;u-acten:r .... a por rcncr doblcrncntc ocupado el orbilal 

que contiene la 11Hcracc1úu cnrn: fos orblfalcs p, y d" del nttcn10 con el 

orbiral rr: del 1111rógcm, 111olecul<tr I>c 111a11cn1 an;iloga. 'l'•' posee una 

configt1rac1ó11 clcctró111ca Pª''' la cual se c111..:uc11tra doblcrncnctc ocupado el 

orbiral rnolccular que co11trc11c la 1111c1.acc1<l11 de las funciones flpo p .. y d..., del 

olrorno de ru1c1110 con c.:I 01h1tal rr: dt:I 111t1úgc110 Asi, de acuerdo l.'.OH Jos 

cocfic1cruc:s asociados a I•• ti.11h.:1011 de onda n111lt1dctcnn1narllal. se dcs1n·c11<1c 

que 110 es s1g11iticatn:a la part11 ... ·1pac1ún de la rcln>coonJr11ac1ú11 ro; en la 

cstal>rli? ... ac1ó11 del enlace: J{u-N: para csh: C!->l;1do 

Parél cJ cstado '~ dd s1stc1na H.11-N:: . c111011ccs. las 1n1craccio11t:s n1cral

hgantc nHis irnponanrcs 111vnlucra11 la p¡u-trc..:1pac1ún de las func1nncs 11pn s. p, 

y d} e.Jet n1lt.:11io con las funciones trpn s dt: los ¡ilomos de nirrógeno. (t.:11 

particular. con cJ 01·hual CT de a11r1c11lacc de Ja molCcula de nirrúgeno. cun10 se 

n1ucslra en Ja figura J.2) Eslus rcsulladns f.·oncucnfan con aquellos obrenidos 

por Sicgbahn y colaboradnres
11 

en su estudio de Ja 1ntcracció11 Fe + N~ 

Ru CT* N 
2 

Figura .J 2 Las interacciones rnctal-ligarHc rna~ unportanlcs involucran Ja panicipación de 
las funciones tipo s. p,. '.°'' d/ del nJtcnio con 1~1s fu1H:1oncs tipos de los aromos de 

nitrógeno. en panicular. nm el orhiral a de ;mt1cnloicc de la molCcula de nitrógeno 

--------------·--- .. 

'" 



RESULTADOS 

Se obtuvieron las curvas de energía potencial corrcspondicnlcs a los 

estados triplctcs '~ <1uc correlacionan con los estados Ru C'F:d7 s 1
) t N: ( ·~·¡::) 

y Ru ( 'F:d") + N 2 ( 
1 ~·¡:.)de los frag1ncntos separados. 

Coot'dlnaaón 1e0111nal 

Ru ("F.d") + N,, ('l; "
0

) 

\5 20 25 30 35 .. 
Distancia Ru-N2 (Á) 

Figura l J. Curvas de cnergia potencial para los estados triplcte '~ de la simctna C"' 
considerados en esta investigación. La distancia N-N se mantiene en el valor de equilibrio 
de la molCcula aislada de 1.095 A 

Se puede observar en esta figura la existencia de un cruce evitado por 

sirnetria entre la curva correspondiente al estado triplctc ':E que se 

correlaciona con el estado Ru CF;dx) + N2 ( 1l:.g} de los fragmentos separados 

y la curva que proviene con el estado Ru ('F~d7s 1 ) + N 2 ( 1 ~-~>- La 

20 
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consideración de este cn1cc. cinc ocurre para una dis1.anc1a Ru-N~ de 

aproxi1nada1ncntc de 2.J A . conduce a la fbn11ac1ón de dos 1ni11i1nos r-clativos 

para el proceso de captura A pan1r del 1ni1111110 rnás profundo ( locali;,..;1do a Ja 

distancia Ru-N: de 1 79 Á), se pcn11111ú la relajación del enlace N-N para 

diferentes distancias Ru-N 1. oh1cniéndosc el 111i1111110 asociado con la 

supcdicic de cncrgra polc11c1al del cslado '~ qui.: se corn.:laciona con el estado 

Ru ('F:d 7s 1) + Ni( 1 ~ 0

11 ). para una d1s1anc1a Ru-NI del .7'J Á y una d1s1ancia 

N 1-N2 de 1 l ·l A. con una c1H.:rgia rclal1va de aprox11nada1ncntc 1 J _:\:1 

kcalllnol. con respecto a la cncq,da de Jn-. fragrncntos libres en su estado 

basal. 

(_'01110 consccuc11cia t.fcl cn1cc t:"' 11ado por sirnetria~ la fi.mc1ó11 de onda 

que describe al s1stc11ta en la u:g1ú11 del rninirno (con un coctic1c111c 

variacional de ±0.66. cn111n se 11111c.stra en la ecuación 2) 11cnc una 

co11tribuc1ún dominante de tipo di'( en el centro n1c1álico. con una 

config.un1ciñn 'l'~• 1la.:o.12n.:o.13cr2 5:t:(,n:7:t:H:t:20 1 3ó 1 14d~ con hase en el 

orden cn.:cicntc de cncr-gias orbitales provc111cntc de la aproxunación J lar1rcc

Fock par-a el estado quintuplctc dcscnto en la sección anterior-. 

En la ecuación 2 se 111ucstr-an las contribuciones 1nás irnportantcs a la 

función de onda 111ultidctcnninantal correspondiente a este estado. 

(2) 

~· 



Es interesante notar <JUC en la contrihuc1ú11 do111inantc '1'2 1 se cm;uc111ra 

doblc111c11tc ocupado el o.-bital que conltcnc la intcf"acción cnt.-c las fi.111c1011cs 

tipo s y dz2 del 4ito1no de n1tcnio con el orbital 111nlccular tipo a• del 

nitrógeno (ver figu.-a 3.2). Así 1111s1no las conliguractoncs '1'2 :! y 'I':!' t1cnc11 u11a 

ocupación silnplc en el orbital arTiha 111c11cio11ado. Asi del anülls1s de las 

contribuciones nui.s ilnpnrtantcs a Ja funciOn de onda para este estado. se 

desprende que las 1ntcraccinncs tipo a son tcspnnsahlcs de la cstah1h.7..41c1ú11 

asociada con dicho estado Es interesante 111encio11ar que para este estado no 

se c11cuc11tra11 conligurac1oncs co11 c<>cfic1c11tcs vanacionalcs 11npo11a11tcs que 

lhvorczcan una 1ntcracción 1nctal-liga11tc llpo 7t. 



R SULTADOS 

En la figura J .4 se 1nucstra la curva de cncrg.ia po1cnc1al 

corrcspondicnlc al estado \~ del sistc1na RuN2 pcrtcuccicntc a la snnctria 

C..,.h que se corrclac101u1 con el estado Ru ( 'F~dM) + N 2 ( ,~ ... ¡.:.) de los 

frag111cntos separados. Al tgual que para los estados prcviantcntc disc111ic...los. 

para la obtención de esta curv.:1 se 111antuvo constante la dista11c1.:1 N-N en el 

valor de equilibrio de la rnolCcula aislada ( 1 .095 A). Corno se aprecia en la 

figura. para cslc estado existe un rninirno relativo para una distancia 

aproxunada Ru-N de l 8 A. 

Coord1naoón tenn1nal 

"" 

~ 
X> 

==- "" "' ~ 
"' " 
~ 
r= 
w 

.e 

15 20 25 30 35 •5 
Distancia Ru-N2 (A) 

Figura 3.4. Curva de encrgia potencial par-a el estado triplete l.ó. de la simctria C ...... La 
distancia N-N se mantiene constante en el valor de equilibrio de la molécula aislada ( 1 .095 
Á). Se considera como energia de referencia la correspondiente a los fragmentos libres en 
el estado basal. 
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/\ p:ntir de csrc 111i11in10 rclnrlvo. se pennit1ó J;1 1eJ0:1jació11 de la 

disrancia N-N para difCrcntcs distancias Ru-N 1. uhlc111C11dosc 1111 111i11i1110 con 

una encr~ia de 1 1 ·11 1 keal/fnol con respecto a la cncrgia corrc~po11dic11tc a 

los fr:1g1ncntos libres en su estado basal. par;s 1111.a distancia Ru-N 1 de 1 7.t .·\ 

y un;t d1stm1c1:.1 N 1-N;o de 1.2 A 

En la ecuac1ú11 -1 se 11111cs11a11 las co11trihuc.:101u:s 111a~ 1rnpni-ta11IL"S a la 

funciún de onda nmhidctenninantal asol.:iada con e.sic estado 

( ~) 

Para este minuno. la contnbt1l.:tó11 do1ni11antc 'l'lr (con un cocfil.:1c1Hc 

variacional de 0.939. de acuc1·do con la ccuaciún 3) l1c11c una cn11fig11rou...:1011 

J ln-.:.J~cr.:!J_1cr 1 5;r:(,:t:7:r 2 Xr:: 2 2~s.?.1ó 1 1•1cr 1 , con base en el on.h.:11 crccrl..':nrc de 

cncrgias orb11aks provc111c11tc del céilculn 1 lartrcc-FocJ...: para el cslado 

quinluplctc d1scurido a111cnonncntc A d1fcrcnc1.a del c..:stado 1 ~ quc ... c 

prcscnló en la sección anterior. par;i el estado 'L\ el orbiral l·ta quc co1111c11c 

la interacción de las funciones tipo s y dz1 del nncnio ~011 el orb11al 1nolccutU" 

upo a• del 111trógc110 se encuentra s1111plc1nc11tc ocupado 

Es ünportanrc rnc11c1onar que las configuraciones \¡11 2 • '1'11 y 1¡1,~ 

t:unbiCn se caractcn:l" . .all por prcscn1a1· una ocupación s1111plc en el orbital 1-la 

arriba rncncionado. ;t la vez que presentan una ocupación si1nplc o doble c11 el 

orbital que conricnc líl 1111craccrón entre l:1s funciones p, y d,.,.. dd rutenio con 

el orbital n; del nitrógeno rnolccular (\¡11 2 y \¡11.1• rcspccriva1nc11h:) y una 
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ocu1>ación doble en et co1·rcspo1u.licnlc 01hital que contiene ta intcracc1ó11 

entre las timcioncs tipo ,,, y d,, del rutc11io con et orbital tnolccular n: del 

nitrógeno lconfig.uración 'I' "). /\.si. al tg.ual que para los estados dcsc1·itos 

antcrionncntc. de los cocfictcnt..:s vm iac1onalcs asociados con l.as 

configuraciones '1''1 ·'''"y'''" se desprende que el canal de rctrocoordin;.1ciún 

7t no JUCµa un papel rc:lcvant...:- en la cstab11i.1 . .aciún del estado '"de ta molécula 

Ru-N~. ni en la n.:lajación de la d1stanc1a N-N asociada con el 1111s1110. 



H.csultados i.:cner.ales pnrn los cst11dos elcctniuicos invcsticadus 

corn:spunclientcs :1 In ""in1ctri:1 e· ...... 

En la t:1hla se presenta un 1cs11111c11 de las c11«.:rgias 1c.:la11vas 

correspondientes a los diferentes estados co11sic.fc1·ados de la s1111c11 ia C ·.,. ;1sí 

corno las distancias Ru-N 1 y N-N asociadas con cada 11110 de los 1111s111os 

Estado qt11111uplc1c "~ rnplcrc ·~ lnph.·h..· '\ 

Encrgia (kcal/Jnol) -'J.6() -13.33 -11 -11 

dis1a11cia Ru-N 1 (,\) 2.010 7lJ'J 7U1 

disrnncra N-N (.'\) 1 153 1-1.1 20(1 

1 ahla f Enc1g1a.., v d1sl•1111.:1a' H.u-N 1 'lo' :"-:-N corrc ... pond1en1cs a Jo, ditc.:1ent1.·.., ....... 1,Hh1 ... 

in .... csrigados de Ja ..;1111c1n;t e· .. Para cada uno de fo.., e ... radn-., l,1 ener~1.1 e' rcl.111" .1 .t l;t 
cnergia currcspond1cntc a l1>s fr;tg111cnro-. l1hrcs en su c ... tadt• 11.1 .... 11 

Co1no se desprende de esta rabia. Jos est~uJos de b;qa 111uhiplu;1d;1d son 

111as estables que el estado qu11uuple1c co11s1dcrado. i\s11111s1110. los c:-.radns 

triplctc poseen distancias Ru-N 1 menores que.: el estado "¿. csra fi.:1H.h.:1h.:1a 

puede explicarse si se co11s1dcra la configuracll·>n upo d:-. en el centro 111c1al11.:o 

asociada con Jos estados 1 ~ y 'L\. que pc:nnitc la fonnación de cnlac.:c.:s m;is 

localizados via los orbirales tipo d, en relación a Ja configucac.:inn 11pto d-:--' 

correspondiente al estado qu111tupJc1c 5 :!:. cuya ocupación en el orbital tipos 

rnás dcslocali7-c'ldo. no favorece en la rnisma rucdida este trpo de.: 

interacciones. 

:?t1 



Para esta gcn1nc1r-ia de cnonlinac1ó11. el csrado clectrú111co 1¿ es el que 

presenta una 111ayc.>r cstahilid;u.f. a l::t vez que tiene asociada la 1nc11or 

elongación de la d1stanc1a N-N (csla últnna scmcja1ntc a la obtenida para el 

cslado quintuplcle) Es i111crcsantc rcsalt.;u que el estado l,\ presenta una 

clongac1ó11 de 141 d1sta11c1a N-N J1gcr.;1111c11tc mayor aún cuando posee una 

1nc11nr cstal11lidad que el estado basal '¿ Como ya se ha n1c111..:1011ado, las 

contribuciones do111111a11tcs a las fu111.:1011cs de onda 11u1llidcten11111an1ales 

corrcspond1cntes a los dos estados tnplctc poseen configuraciones tipo d~ en 

c..-1 centro 1nctálico. teniendo como ditCn:11c1a i111portantc cnln: ellos 

t"l111c;:11ne11tc la cu..:11pació11 del orbital 1 ·tcr. este orbital se caracten;..r .. a por una 

111tcraccio11 cnla/...;111tc c111r-c las f111u.:innc~ tipo s del 111ctal y el orbital O'• de la 

rnoh:cula de 111tni1-!cno (c.:011 co11t1ihuc1ú11 de las funciones tipo d.1:~ dd 

n1tc1110). Asi, de acuerdo con el a11;"tl1s1s cfccluado. Ja mayol"" cstabll1dad del 

estado '~ puede estar relacionada a la ocupac1cln duhlc de este orbital. 41 

ditCrcncia del estado '1\. para c.:I cual se tiene w1a ocupación s1111plc en dicho 

orhat.al 



.. 1.2 ltlotlo 1/e cotJr1/i1111ció11 lt1ter11/ 

En esta sección se discuten Jos rc5ulrados ohlcnidos para los estados 

de fa representación in·cducihlc A~ pcncnccienrc a la si1nc1ria C:~ qu«.: se 

correlacionan con el estado basal. H:u <"F,'-f's 1
) + N~ ( 1 ~º..::> y con los dos 

prilncros estados c.xci1ados. Ru ( 1 F~d 7s 1 )-.. N:! ( 1 L
0

~) y Ru <'F:d"') • N! ( 1 ~"i=.) 

de los frag1uc11los separados 

= 

~ 
= 
80 

<O 
u 00 
~ 

,~\ 
Coon:11naoón lateral 

<O "" ºe> 
QJ ,,, 
e: w o 

\. ----------·- -~---~-- ----. Ru<5F.d 7s'l•N:>c'>=·
0

¡ 

t5 20 25 :JO 35 40 .. so 
Distancia Ru-N2 (Á) 

Figura J 5 Curva de energía potencial para el estado quintupfclc de l;:1 1cprcscn1acion 
irTeduciblc A,:o de la sirnct.-ia C::~. que se corrclacion.'l con el csrndn has;il de lo~ fragmento"' 
libres La distancia N-N se mantiene:: constante en el valor de cquilihno de la molC..:ufo 
aislada ( 1 095 ÁJ Se considera como energía de referencia f;i corrcsponJ1cnte a los 
fragmentos libres en el estado b.-.sal 
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RESULTADOS 2'J 

Co1110 se puede apreciar en la figura 3.5. la curva cnrrcspo11dic111c al 

estado ~A:: que correlaciona con el estado basal. Ru (sF.<l7 s 1
) • N 2 ( 1 ~·~). de 

los frag1ncntos separados 1nucstra un canictcr r-cpulsivo y por lo la1110. cslc 

estado no r-csulta 111tcrcsantc desde el punto de vista de la captura y 

dchilit:unicnto del enlace N·N por el :1101110 de rutenio Por olra parte. los 

estados triplch: dr.: 111cnor cncrgia dd sistcrua RuN2 corrcspo11d1c11tcs a csra 

si1nctri;1 1nucstr-a11 un coinporta111icn10 de nrnyor interés (ligur-a J.f>) 

r: 
"' {i 00 

"'"° ºe> 
QJ "° e: 
w o 

Coord1naoon lateral 

20 25 30 35 45 

Distancia Ru-N2 (A) 

Figura J 6 Curvas de cnergia potencial para los dos cslados triplclc~ de menor energía de 
la representación irreducible A;z de la simctria C2~ La distancia N-N se mam1cnc constarHc 
en el valor de equilibrio de la molCcula aislada ( 1 095 A) Se considera corno cncrgia de 
referencia la correspondiente a los fragmentos libres en el estado basal 
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En la figura 3.6 se observa Ja cxistcnc1.a de un cn1cc evitado por· 

si111ctria c:ntrc la ctu-va correspondiente al csrado triplc1c 1A.? que se 

correlaciona con el estado Ru <'F.tfs') ~ Ni ( 1 ~'"~) y el csrado tr-iplclc <)UC 

proviene del cst;tdo de 111;1yor cucrgia. de los fr.1.g1nc111os separados Ru ( 'F~cJ") 

.. N! c·~·)I). L•• co11sidc1·aciú11 de este cn1cc. que OClllTC para una distancia 

Ru-N:? de aproxiruadmncnrc de 2.--t A. conduce c.1 Ja f(>nnación dc dos 111i11i111os 

relativos para el proceso de caplura Pan1 el 111i1111110 111;is JH·nfi.u1do. Ja 

distancia Ru-N:- es de 2 O 1 A y llene una t.•11cr~ia rcla11va poi anil>a de la 

cncrgia corTcspond1c1Uc a los fra!!mc111os libres en su estado h;1saJ. 

La relajación de la d1s1anc1a N-N a pal1ir del úngulo concspu1u.hc11h: a 

eslc rninirnu rclarivo conduce a la fr>n1wc1'°111 de un pozo c11crgC1ico 1nüs 

profundo. para un ;ingulo de _1.SP y una dislanl:1a Ru-N de 1 'JS A. con una 

disrancia N-N de 1.2 J A y un.a cncq,~ía rclallva de 6.~S<J kcallr11ol. cnn rcspcc10 

a la cncrgia corrcspondicntc a los frag1nc11tos l1hrcs en su csrado basal 

En la ecuación 4 se 111ucstra11 las co1ur·ih11ciones 111üs nnponantcs a Ja 

función de onda 1nuhidctcn11111a11tal correspondiente a este csrado en Ja 1·cgión 

de este pozo energético. 

(4) 

Corno consecuencia del cn1cc evitado arriba 1nc11cio11ado. la función 

de onda que describe al sistema en Ja región de este 1nini1no n:lativo presenta 

una contribución dorninantc de tipo dx con una configuración 

'º 
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J 1 

'l'·u=l ta 1
2 6b:::: 2 12a 1

2 t3a 1
1 5b1

26b 1
2 7b2

1 14a 1
2
2a2

1 15a 1
1 con respecto al urden 

creciente de energías orbitales asociado con el estado quintuplctc obtenido a 

nivel SCF para los frag.1ncntos hhrcs. Para este csradn de rctC.-cncia lns 

orbitales 1nolccularcs 11 a 1 • 6b2. 12n 1 • 1 Ja 1 y 5b 1 representan a los orbitales 

a. a•. n, . tt.., . y 1t.... de la 111olécula de nitrógeno. 1nicntn1s que los orbitalc.:s 

1nolccul;.ucs <>b 1 • 7b2 • J 4a 1• 2a! y l 5a 1 presentan contnhuc1uncs do1ninan1cs 

de los orbitales átotnicos tipo d del rutc1110. Se debe 1ncncionar que el o.-bital 

t 5a1 presenta una ocupación silnr>lc que contiene la 1ntcracción entre las 

funciones s y d/ del áton10 de rutcntn con el orbital n de la 111olCcula de 

nitrógeno (;.nmquc a difcn:ncia de los estados cor-respondientes a la 

coordi11ac1ón tenninal antcrionnentc dtscutu.1os. para este estado no 

significativa esta interacción). Por otra parte. se debe resaltar que las 

interacciones 1nctal·lig.antc 1113s itnportantcs aSl'IC1adas cn11 esta configuracaón, 

se cncucntnu1 asociadas con los orbitales ntolccularcs dohlcancntc ocup;¡dos 

de RuN~ que contienen las interacciones entre las funciones 1nctúticas tipo dn 

con el orbital 1t; (y de 1nancra 1ncnos importante con el orbital cr•) del N~ y 

las funciones tipo d,., con el 01·bital 1t: de la 1nolCcula de nitrógeno (Figura 

3.7). 

Las contribuciones 'V-u y 'I'·" representan contigurac1oncs para las 

cuales se encuentran doble1ncnte ocupados los orbitales ]a:! y 8b:z. 

rcspcctivasucntc. El orbital Ja2 de la configuración 'l'-t:. contiene la interacción 

entre el orbital tipo d,.,y del áto1no de nttcnio con el orbital n: del nitrógeno 

1nolecular. tnicntras que el orbital 8b2 de la configuración '''"'' contiene una 
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interacción ilnportantc entre los orllilalcs típo p,, y d~, del rutenio con el 

orbital 1nolccular tipo n; de la 111olCc11la de N~. 

• o 
~ 

)-z 

Figu.-a J 7 ln1cracciOn lipo n cnirc el centro mctahco y la molécul;1 de ni1rógcno 

J:? 



~l...l Co111pnració11 e11tre Jos 1110,/os tle c.-;1ortlitu1citJ11 tt!r111í11al y /t1/L~ral. 

/\. panir de los rcsuJrados obtcuidos para Jos ditCrcntcs estados de la 

si1nctrías c .. ,. y e!•• c:onsidcr;Jdos en d pn:scntc csfu<.fio. se cnc.:ucntrau 

;1lgunos .:1spcctos interesantes qm.: pueden drscurlrsc conip;u,arivamc1nc 1..:11 

prilncr t~nnino. p;1ra la gcnntcrria h.:n11m;1J. t:f csrado .. ~ que se concfac1011a 

con el estado basal de los f'ra!:!111cnro.s fihrcs es auactfvo l 1.ahla 1 >. 1n1culcas 

(JUC el estado "A~ con-cspond1c11tc a fa ~11rn:uia C',~. qut: ~e: cot1cJ;u.:u111a \;OIJ cJ 

estado has.al <le los fragmentos separados \.."S 1cp11bl\.o (figu1-it _, 5} Co1110 se 

discute ntás addaurc para los <..·stados de ha_Ja 1n11h1plrc1dad. c:sfl.: d1ft:rcnrc 

con1port:unicnto puede :1rrihuu-se .a Ja i11ayo1 1ntc1.a~c1011 c11f1c las ti111c1tith.:s 

tipo d,.: y s del ccnrro n1ct.;íhco con el orhuaJ tipo o de Ja 1noh:c11Ja de N;> p;ua 

el estado "~~ con n:lac1ón af estado "/\.~ 

Por otr•t parte~ Jos tr-c.s csto1dos <le ha_ja 11utlt1plac1dad consttfcrados (los 

estados ',~ y 1~ corrcspu11dicrHcs a l.:1 s111u:1,.;a ( · ~ ~ y el 1.!'Slado 'A;' 

pcncnccicnfc a la si1ncrria C2d presentan un cnn1po11:u111c11ro atract1\o y se 

caractcrí7" ... a11 por tener una ocupaciOn 1ipc> d-n11ix11n;i en el cent1·0 l1H:t;il1t:o 

La rnayor estabilidad cnconrracla para los estados triplcrc 

corrcspondicnrcs al 1nodo de coordinación tcnn1nal con rc!->pccro al cs,;:tdo iA: 

(con relación a Ja energía de los fr;1~111ctnos libres en su c.swdo basal) se 

puede atribuir al hecho de que pnra los estados 'A y 1 ~ (al 1gu.al qt1<.! parél el 

estado .s.E discutido prcviarncntc)~ cxiscc una n1ayor üuc:r.acc1ún entre las 
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fi.1nc1011cs tipo d/ y s del cculro n1ctúlico ccu1 el orhiral CT• de la 1nolCc11la de 

nilrtlgcno. De hecho, de acuerdo con la 1u·cscnh.: mvcstil;!acu.1n. el csfo:lllu has01J 

del sistcnia RuN~ corresponde al csladu '~. el cual pr-cscnra una ocupactl>n 

doble en el orh1ral <¡uc contiene la 1ntcracciú11 1nc11c1e111ada. 

Por olra p;irtc, para el csrado h.as.al '~ se ohllcnc la n1cnor relajación 

de Ja dis1a11cio1 N-N. lo <JllC puede estar rclac1011ado con el hecho de que para 

este csradn ninguna de las t.:0111nhucio11cs ÍIHJ><>r1.antcs a la función de onda 

fitvorccc la rclrocoordi11ac1ú11 n- del 111c1al hacia la 1110Jc.:cula di: 11111·úgc11n Para 

los estados que presentan una mayor· rcla_1acio11 dt.: la distancia N-N (los 

estados ';\ y 1A:) s«.: cncucnrr-•1 una pcquciia pa111c1pación de.: este canal tic 

rctr-ocoonfl11ac1ón a 1.-avCs de c.:nn1nh11c1011cs poco s1g111ficat1vas. pero 110 

despreciables. a las fu11c1011cs 111ul1idctcn11i11an1alcs asociadas con estos 

estados. 

Asi~ la estabilidad del s1stc.:1na RuN: parece csrar dctcnnin:-Jda e.Je 

rnancra irnponantc por Ja 1111cr-acc1011 11po cr curre las f1111c1011cs tipo s y d,:: del 

centro metálico y d orbital CT de Ja 1nolccula e.fe nitrógeno. 1nicn1ras que la 

rcla_iación de la d1stn11cia N·N puede estar vmculada primordiaJrncntc a la 

cxistc.:ncia del canal de 1·ctrocoordi11aciú11 n 

l-1 



CONCLUSIONES ) .l< 

CONCLlJSIONES 

Con base en los resultados ohrcmdos en cst;i 111vcsr1µacu°>11. se 

encuentra que el estado basal del sl.stc111a RuN1 co1Tcspo1u.Jc con el estado 1~ 

pCr1C11CCiCnlc aJ Ul<xJO de CoordlllílCIÓll tcn11111aJ (SllJIClria C ~ ~) 

Para los estados estudiados, la n1ayo1· n:la_1acic"111 de la diswncia N-N 

cst~í asociada con el estado 
1A~ co1rc"p"11d1cntc al nu>dP de coord111acum 

falcral (simetría C.:!•) Sm cn1bar,!.!o. csrc estado pn.: ... cnla una cncrg.ia rclatn.a 

por cncirna de Ja cncrgia de Jos frag.111c111ns hl>rcs c11 su cst;1do h;1sal 

Todos Jos cslallos de ha111 111ul11plrc1dad 111\'csti~ados presentan una 

contribución do1ni11a111c a la fi.111c1ú11 de oncfa dctcnn111a111al 11pn cf-maxun.a 

Con esto se corrobora Ja h1pótcs1s planrcada, t.!11 el sc111tdo de que los estados 

que presentan una configuración dt: 111a,1111;1 <H.::t1pac1ón t11><> d StHl los que 

dt!biliran en rnayor rncdida el c11lacc N-N < \!\: . l.\) y presc11ra11 un n1ayur 

polcncral energético hacia el proceso dc captura dd N~ ( i~' 

En la descripción dc 1.a 111rcr;1c..:\:ic>t1 l<.u-N: para los diferentes estados 

considerados. 110 se c11co111ró 1111a c.:011fin11a<.:1<l11 ckl 111cc:1111sn10 propuesto por 

Dcv1ar-Chau-l.)unca11so11. respecto al slr1crg1s1110 de la donacrón cr del Jigantc 

al 111ctal y la rt:trocoordinación tipo :t del ccnlro mctülico hacia Jos orbitales 

tr• del N 2 _ 
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