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-Lo que pasa es que se creen sabios -dice de golpe-. Se creen sabios porque han
juntado un montén de libros y se los han comido. Me da risa, porque en realidad son
buenos muchachos y viven convencidos de lo que estudian y lo que hacen son cosas
muy dificiles y profundas. En el circo es igual, Bruno, y entre nosotros es igual. La
gente se figura que algunas cosas son el colmo de la dificultad, y por eso aplaude a los
trapecistas, 0 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 distintas. todo lo que la gente
cree poder hacer a cada momento. Mirar, por ejemplo, o comprender un perro o @ un
gato. Esas son las grandes dificultades, las grandes dificultades. Anoche se me ocurrio
mirarme en este espejito, y te aseguro que era tan terriblemente dificil que casi me tiro
de la cama. imaginate que te estas viendo a ti mismo; eso tan soélo 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 refilén, y supe que no era
yo. Eso lo sentia, y cuando algo se siente. . . Pero es como en Palm Beach, sobre una
ola te cae la segunda, y despues otra. . . Apenas has senlido, ya viene lo otro, vienen
las palabras, no son las palabras, son lo que esta en las patabras, esa especie de cola
de pegar, esa baba. Y la baba viene y te tapa, y te convence de que el espejo eres tu.
Claro, pero cémo no soy yo, con mi pelo, esta cicatriz. Y |a gente no se da cuenta de
que lo tnico que aceplan es 1a baba. y por eso les parece tan facil mirarse al espejo. O
cortar un pedazo de pan con un cuchillo. (Tu has cortado un pedazo de pan con un
cuchillo?

Julio Cortazar, “El perseguidor” en Las armas secretas

Vale. Salud y alegria.
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RESUMEN

RESUMEN

El prescnte trabajo consiste en un estudio teorico sobre [n miterniccion
qtie sc establece entre un atomo de rutenio v una molécula de nitrogeno,. Sc

presentan resultados, obtenidos a partir de calculos ab initio que incluyen la
a

corrclacion clectronica, deantro de In aproximacion de pseudopotenciales, pa
aquclios canales de 1a simetrias C.. y C;, que se correlacionan con el estado
basal, Ru (’F;d’s‘) - N:('S‘g)_ v con los dos prianceros estados trmpletes
excitados, Ru (Fid’s") + No('3°) v Ru ('1id™) + Ny('Y "), de los fragmentos
separados.

1t potencial para ¢l proceso de

Se analizan las curvas de cner

acercamiento de una molécula de N al atomo metalico, para el caso en ¢l que

la distancia N-N se¢ mantiene constante en ¢l valor de equilibrio de la

molécula aislada. Se discuten tambic¢n los resultados obtenidos al permitir la
relajacion de la distancia N-N en presencia del centro metilico Para los
estados correspondientes a la simetria Co, se oplimizo la distancia N-N para
cada distancia Ru-N, micntras que para jos estados pertenceientes al grupo
cada dngulo N-Ru-N

puntual Cay sc optimizéd la distancia Ru-N  para

considerado.

Las caracteristicas principales de las superficies de encergia potencial
para los estados tripletes se explican con basc cn la existencia de cruces
evitados por simctria; este analisis muestra que ¢l estado metilico Ru (*Fd%)

es responsable de la rcactividad encontrada para los canales de  baja

multiplicidad.
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INTRODUCCION

El cstudio de los complejos de metiles de transicion ha recibido
considerable atencion debido a sus iteresantes y itiles propiedades, entre las
que se puceden citar, por ¢jemplo, la varicdad de su estructura, el papel que
Jucgan en la coordinacion y activacion de moléculas, su amplio uso como
catalizadores cn la indusiria quimica y en la sintesis organica, en lo que
respecta a la formacion de complejos de especies  quimicas reactivas

. . . 2
constderadas como modelos de intermedianios de I'cﬂCCl()ll.I"

ILn  particular, se  han  realizado un namero  wnportante  de
investigaciones sobre los complejos de metales de transicion con pequenas
moléculas, como cl dinitrogeno. ¢l dioxido de carbono y otras moléculas
dintomicas y trintomicas.! Se ha sugerido que la comprension de los

mecanismos  mvolucrados en este tipo de reacciones puede apoyar las

investipaciones que actualmente se realizan en ¢l area de la fijacion de Ny y

COa:. asi como en ¢l tratamiento de contaminantes atinostéricos (por ecjemplo,

los compuestos del tipo NO. v SO.,) 1t

Es importante mencionar que diferentes grupos de  investigacion
tedricos y experimentales!™*? han estudiado la interaccion que sc establece
entre una pequeiia molécula y sistemas que contienen uno O varios centros
metalicos, con la finalidad de¢ describir como se coordina la molécula al
centro metalico, como es el enlace entre la molécula y dicho centro metalico,
asi como el papel que desempeiia ¢l metal en la relajacion de la distancia de

enlace de la molécula coordinante.
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Se¢ ha encontrado que ¢l modo de coordinacion, el tipo de enlace, 1a
estructura clectronica, asi como también la reactividad que presentan los
compucstos de mctales 'de Wansicion estin relacionadas entre si, v sc ha

sugerido que la informacion de todos estos puntos ¢s necesaria para {a

determinacion y caracterizacion de los mismos, unia mejor plancacion en Ia

sintesis de nuevos complejos metilicos, asi como para ¢l estudio de

propicdades cataliticas.

La presente investigacion tienc como mterés basico el cstudio, a un
mivel fundamental, de la interaccion de Ia molécula de nittogeno con un atomo

de rutenio. En ese sentido se plantean los siguientes objetivos:

superficies  de  energia  potencial

s de

e A partir del anil
correspondientes con ¢l estado basal y los primeros estados excitados del
sistema RuN;, cstudiar la estabilidad de la molécula RuN; y ¢l debilitamicnto
del enlace N-N dentro de la misma, cn témminos de la geometria de

coordinacion, la configuracion clectronica y la multiplicidad de espin

e En particular, se propone ¢l analisis de aquellos estados del sistema
RuN; que estan relacionados con los estados electronicos del centro metatico
que presentan una configuracion tipo d maxima (todos los clectrones de

valencia en orbitales de la capa d de! rutemo).
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El interés en este altimo punto surge a partir de los resultados

el sistema Ru-11,% parn esta molécula, sc

previunente publicados p
encucntra que  la  estabilizacion de  los estados de baya  mualtiplicidad
pertenccicntes a la simetrin Cy, esta determinada, debido a la existencia de
cruces evitados por simetria, por los canales de reaccion que provienen del

icos que hacen

decir, Jos estados electron

estado Rud"s") « Ha('YX7 ).
posible la disociacion de la molécula de hidrogeno presentan una ocupacion
de valencia tipo  maxima. La disoctacion ocurre a traves de un proceso de
transferencia de carga del orbital d?,, (doblemente ocupado) del centro

metalico hacia ¢l orbital o* de la molécula de hidrogeno

Iin ese sentido se plantea como hipatesis de trabajo que los cstados
clectronicos del centro metialico que presentan una mayor capacidad para
capturar a la molécula de N v debilitar el enlace de la misma presentan una

acupacion de valencia tipo d mixima.

Este trabajo consta de las siguientes secciones: el capitulo | consiste
de un breve resumen de los estudios tedricos vy experimentales para los
sistemas M-N; (donde M representa un metal de transicion). En cl capitulo 2
sc describe la metodologia utilizada para esta investigacion, mientras que cn
c! capitulo 3 se discuten los resultados obtenidos de este estudio para los
diferentes  estados nioleculares del sistema Ru-N;, en los modos de
coordinacion terminal y lateral. Finalinente se prescntan las conclusiones que

se obtuvieron de ¢sta investigacion.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

Estudios teoricos 3 experimentales sobre la interaccion M-N;

El estudio de la conversion de nitrogeno molecular en amoniaco u otros

compuestos nitrogenados por sistemas biologicos 0 quimicos es de gran

importancia tanto desde ¢! punto de vista de la investigacion basica como por

. .. . . L
su aplicacion a nivel industrial.

L.a produccion industrial de Nifva partic de Ny v He en estado gascoso
(proceso Haber-Bosch) se ha efectuado desde hace mas de 80 anos, mediante
el uso de catalizadores basados en hicrro vy condictones  drasucas  de
temperatura y presion. Recientemente, se ha desarrollado un catabzador de
rutenio sobre grafito (proceso Kellog) mediante el cual se logra la conversion
de Ny y H; en NH; en condiciones de operacion medias (70-105 bar, 350-470

oc)‘z

Desde el punto de vista biologico, la conversion de Nz en N, proceso
conocido como fijacion de nitrogeno, se lleva a cabo mediante la accion de
bacterias, que s¢ encuentran cn las riices de cicrto tipo de plantas, que
contienen a la enzima nitrogenasa. s interesante mencionar que en dicha
enzima sc verifica el proceso de fijacion a condiciones ambientales, lo que
representa una gran diferencia respecto a los procesos industriales arriba
mencionados. Esta enzima contienen un cofactor, llamado FeMoco, cuya

estructura ha sido determinada  recientemente.™ De  acuerdo con  las

R
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investigaciones experimentales, todo parece indicar que es en este colactor
donde se leva a cabo el proceso de fijacion de nitrogeno.® Sc¢ ha encantrado
que este sitio contience fragmentos cabicos de FeaSy y FeaMoSy (figura 1.1).
Recicntemente, se han  descubierto  enzimas que  también presentan la
capacidad para reducir ¢l Ny en NHy que conticnen vanadio en lugar de

B} a2
molibdeno, o solo atomos de hierro **

(ll-\-) ~ il
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Figura 1.1 Estructura del FeMo-—co Estudios realizados recicntemente conside
tercer atomo de azufre

vque Yous un

En este sentido, el desarrollo de sistemas quimicos de N> que pucdan
convertir a la molécula de Nz ¢n un compuesto nitrogenado bajo condiciones
medias de reaccion, es un tema de pran imponancia y actualidad dentro de la
quimica.

En particular, numerosos grupos de ivestigacion experimental se han
cnfocado.hacin la sintesis, caracterizicion y ecstudios de las propiedades
cataliticas de compuestos que contienen constituyentes semejantes a los que
se encuentran en los catalizadores que sc utilizan a nivel industrial o en cl

sit10 activo de la diferentes nitrogenasas® 7'

. Asi, se ha estudiado la sintesis y
la reactividad que presentan una gran variedad de compuestos dinitrogenados

que conticnen metales de transicion.
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Dos descubnmiucentos proneros asociados con la fijjacion quimica de Na
usando compuestos de metales de transicion son lia separacion del primer
complejo de dinitrogeno, (Ru(N1 l\)\(N;)z' (1965)", y la formacion de N, a
partiv de Nz, con complejos del tipo [M(N2)L(PL] (MW Mo: P -foslinas
terciarias), por tratamicento con acido sulfirico en metanol a temperatura
ambiente. (1975)." Con base en estas  investipaciones, se  han podido
desarrollar diversas sintesis de complejos de N y actualmente se encuentran
publicados en la literatura compuestos que conticnen N> como ligante, para
casi todos los metales de transicion. En la figura 1.2 se presentan diferentes

modos de coordinacion de la molecula de dinitrogeno.

M —NZ=N )‘%

' M M
"
M N
— ~N / \M
MEN—N =M N T
n-a iv
—M
M_NZ=N—™ M N _'/N
ii-b M
v
MZONZ=N =M m ﬁ
i-c N
v
Figum 1.2 Modos de enlace de N en complejos o {cares » pol es ®

El modo termminal (end-on i) es el mas comun. Existen muchos
complejos caracterizados de este tipo, ¢s interesante notar que en la mayvor

parte de estos compuestos la distancia de enlace N-N es esencialimente la




ANTECEDENTES » 7

misma (alrededor de 112 A). Por otra parte. no se han caracterizado
complejos mononucleares que presenten una coordinacion lateral (side-on vi),

aunque la coordinacion equivalente (iiLiv) ha sido reportada en compucstos

de Ty, Zr v Sm

Se han realizado estudios teoricos con complejos de  mmetales  de

P S12e »- s IN-22 23 g2 ,2 . 2 B 2224
transicion (Nx" I VAN S ST Mot re, Y, ozt ' Co't222 Wit

Ta'', Rh", Cu?’ v Ru*™™) con la finalidad de detennnar la estructura i

estable para estos complejos, asi como el debilitamiento del enlace N-N.
general, de estos estudios se desprende que para i mavonia de los sistenus

15 estable el modo de coordinacion tenmimal

considerados ¢
e ERTE I LRENT ; -

Diferentes autores'* 3 " coinciden que la coordinacion de una

molécula de mitrogeno a un centro imetilico para ¢l modo de coordmmacion

terminal, se describe cualitativamente mediante ¢l esquema de Dewar 7~

Chatt-Duncason'™ (IDCID). Este esquemi Consiste en un sistema sinergista
de enlace y m-retrodonante (figura 1 3a); Ia donacion o al metal es
predominantemente del atomo de nitrogeno directamente enlazado con ¢l
centro metilico (figura 1.3b), nuentras que la retrodonacion del metal es hacia
un orbital ¥, el cual esta deslocalizado en ambos Atomos de nitrogeno (figura

1.3¢c).
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. Esquc

1 DOCD convistente de an sistéina sancrgista 0 Jde entace s m-retrodoname

™ ™
3
Q=S
dr?
0;:”’ azt G N

Figura 1 30 L donacion a1 al mictad os predonunantemente del atomo de £eno dircclaumentc cnt

r

al anctal

TU*
Figura §.3c. La retrodonacion detb mietal ex hacia un orbuat n* | et cual estit destocalizado en ambos

Alomos de mittdgeno
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No obstante, como  se presentari mas adelante,  se encuentran

resenados en la literatura estudios teoncos que atribuyen la estabrdidad det
enlace M-N a una donacion tipo o prmapalmente, ademias de que en ol
debilitamicnto del enface N-N| a hibridacion del orbital do metabico juega un

papel muy umportante

Re or al ' levaron a cabo cileculos Ab mmtio RHE-CI sobre los
complejos [HL(NFL) VN VNI L, THIWN) L VN, V(N ) HG T v
[H‘(NH\):VN;V(NH‘);Ilx]: A partir de los resaltados de OM v el anahisis de
poblacion de Mulliken cncuentran que en lo que respectit a la mteraccion
metal-dimtrogeno  la donacion o participa de forma predonunante con

respecto a la retrodonacion

Veillurd ¢r al 77 estudiaron Ly interaccion de los hgantes N» v CO con
los metales de ransicion Feo Co v Nioa traves de calceulos ab-immitio 1LCAO-
MO-SCF. De acuerdo con sus resultados concluven que los efectos de
hibridacion de los arbrtales tipo o, tanto del metal coma del Tigante, son

fundamentales para la descnipeion del enlace

Decth vy Langford'™® realivaron caleulos mediante ¢l método Extended
Huckel (EHMO)  para los  sistemas  modelo  trans-| V(P )(N2)2 ).
[Fe(PH)H(N2)]" v [Fe(PH3)(Np)): para estos complejos encontraron que cl

enlace M-N e¢s principalmente de tipo o mientras que el enlace N-N cs

predominantemente de tipo 7. Es interesante mencionar que estos autores no

encuentran una correlacion sindéryica centre los tipos de enlace o vy w, a la vez
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que los datos vibracionales del IR de estos compuestos no concucerdan con las

predicciones  del  esquema DCID. Por otra parte,  para los  sistemas

[Ru(N;)(NH:);]I' y [Os(NUNHD: P se encuentra una megor concordanciiy

entre  las predicciones  del esquema DCD vy los datos experimentales

vibracionales del IR Para estos complejos, un ancremento en Ia mteraccion

M-N est

wsociado con un decremento en el enbitce N-N

Yamabe ¢f of 7 utilizando el imetodo semicmpuico CNDO, anahzaron
Ia naturaleza del enlace en los complejos [RItNTL)N)] L Cot HPHEONG) y
(PH)2N(N2) v de sus resultados concluyen que el efecto de donagcion npo o

mportante en ta tormacton del enbace metal-nstrogenao,

es la interaccion ng
mientras que ¢l cfecto de reirocordmacion upo s responsable  del

debilitamiento del enlace en la molecula de N»

Il esquersa DCD ha sido de utihidad dentro de esta area, porque de

alguna manera ha proporcronado laaden de transterencia de cargiz, va sca del
ligante hacia ¢l metal o del metal hacra el ligante Sin embargo. no se pucde
describir la interaccion metal-ligante solo ¢n ténminos de este esquema, ya
que es necesana una mayor intformacton acerca de la estructura electronica
Como sc menciona mas adelante, sec ha encontrado que en el estudio de Ia
interaccion de pequenas moléculas con atomos metialicos ¢s  unportante

considerar diferentes estados clectronicos para explicar la reactividad en

estos sistemas.”!
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En general, el estudio de la interaccion de un solo ditomo de an ancetal
de transicion con moléculas sunples. como el nitrogeno molecular, se suelve

mteresante af constderar a dicha interaccron como uno de los procesos mas

sencillos en el que pucde partncipar el centro metibico, i b ver que resulta ser

Stemas nas

una  buena aproxunacion  para o comprension de

Ll B
complicados v

sto se ha visto mnfluido en buena medida por Ia apancion de poderosas

el estadio expernmental de este tupo de neraccion como

herrmmentas

. &
son la espectroscopia de aislanuento mateicial™ v Lo espectrometin de ravo

womeo® Esta aftima técnica se uttliza para analizar 1as reacciones ionicias en
mientras que en la técnica de aislanuento matnicial se emplean

LIL NN

SeOsn

solrdos (matrieesy de gases nobles a tiuy bajas tanperaturas 38 2 -
para estabihzar cnbdades relativamente grandes (107 - 10 7 ) de especies

reactivas por un periodo de ttempo Lwgo  Enoesta tecmcea los

quinuce
diferentes estados electronicos de los datomos metihicos se alcanzan por

excitacion fotoquinncea, permiticndo asi el analisis de ha reactivadad ™
La aphicacion de estas téenicas al estudio de Ia interaccion N1 - b
(donde M representa a un metal de transicion) ha proporcronado pruchas de

que el conocinnento de la estructura clectronica (esto e

. ¢l conocimtiento de

la ocupacion de los orbitales vy sus caracteristicas espactales v de simetria)
Juega un papel central en el entendimicento y prediceion de la reactividad en

este 1po de sistemas
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Ia nmportancra que tienen los diferentes

rcactvadad  quinica. Por

Tambidén se ha
estados  clectromicos del centro mctalico cn o
estuddios de ditommos de Fe o con una vanedad  de

cjcmplo, se encuentran
Se  ha observado ausencia de

moléculas simples como son Catly, CO, v O
reactividad entre las moleculias de CO vy )y con el estado basal de Fe
ados excitados de Fe con conliguracion

(3d74s*): en cambio, para los o

n a cabo fuertes interacciones quinicas con estas moleculas

7 1
3d’4s’ se lew,
caion de enlace mis fuerte esta asocrada con el estado

e hecho a anter:

') del atomo de Fe en la molecula de Feo V!

excitado ( Beds

esde el punto de vista teornico diferentes investigadores han abordado

el estudio de estos sistemas, o gue ha pernundo en algunos casos, una
feoncas v expernmentales

mvestigaciones

relacion mas estrecha entre las
dentro de esticarea

la reabizacion de

Por cjemplo, Sanches-Zamora er al 27 mediante

Heulos SCF-CI para el sistema Cu-N3, encontraron que el atomo de Cu en ¢l
estado P o I3 puede captwar i fa omolécula de N: oen el modo de
coordinacton terminal, provocando un ligero refajamiento de la distancra N-N
A partir de un estudio previo?’ realizado por estos mismos autores para el

sistema Cu-H; se habia encontrado que estos misimos estados del Cu (7P, 71D)

i molécula de Hs.

pueden capturar v activ

Con esta informacion s¢ pudo explicar los resultados experimentales
obtenidos por Ozin ce-al/. ™ mediante Ia técmiea de aislamiento matricial.
Estos autores cstudiaron sistemas del tipo M 4 [z y observaron que en las
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ccion es mayor

ra esta red

it de activacion pi

reacciones de Cu + [, la barre

y se leva i cabo en matrices de N> que sobre matrices de Kr. De

[+l

cuando
¢ comportapuento

~Zamora et al es

LCu d Naoy Cu bl

invesnpactones de Sanches

acuerdo it Ia

sec puede explicar si se considera que en ambos procesos
participan  los nusmos  estudos  clectromicos o que crea un patron de
competencia pari estas reacciones

linca de mvestipacion, Siephahn y  colaboradores!'?

Dentro de

realizaron ab-inino para s interaccion Fe + N slos autores

ion rermuanal, que ¢l estado de menor

encuentran, para ¢l modo de coordina
. : -

energia del sistema FeNy (X)) esta determmado por el requernmiento de una

los orbitales moleculares que contienen las hibridaciones

a3,

ocupacion doble en

2 N
45-3d,” v ds+3d° Asnnsimo, para el estado de menor encer

ntrian contribuciones

correspondiente al modo de coordmacion lateral, encu

favorecen una mayor relajacion de la

tipo w al enlace Fe-N,o

s cuile

cion con el estado hncal antes mencionado. e acuerdo

N-N. cor

con ecstos mvestipadores, ¢l sistema FeN; es nas estable en ¢l modo de

distanc

coordinacion lineal

1 1o que respecta a la interaccion simple Ru ¢+ Nz, no se encontraron

ados en la literatura.

resultados expernmentales publi
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

METODO DE CALCULO.

dara ol desarrollo de la presente investipacion se realizaron calculos
aproximacion de psecudopotenciales

ab-initio tipo lartree-fFock, dentro de !
que incluyen efectos relativastas, con inclusion de Ia correlacion electronea

tianto o nivel vanacional como perturbativo mediante ¢f uso de Ly sccuenca de

programas PSHE-CIPSL ™

Los calculos SCFE se realizaron mediante ¢f programa PSHE | atilizando

la aproximacion dc pscudopotenciales, dentro del fonmalismo  desarroliado
por Durand y Barthelat.'' Para cada estado clectronico considerado los
orbitales moleculares optimos utilizados en el tratamiento de fa correlacion
clectronica se  determmaron con el algoritmo GMCPY™, a partir de  los
orbitales correspondientes a los fragmentos libres en su estado basal, Ru L,

d’s"y v NL (‘%))

¢ Relanvistie

Para ¢l atomo de rutenio se utilizaron los AREP s (Aver
Effective Potentials ) desarrollados por LaJohn er al. ™ para ¢l caso en cl que
solamente las subcapas 4d v Ss son incluidas en el espacio de valencr Para
este @tomo sc considero la basce gaussiana (3s.3p.dd) previamente optinizada

por los mismos autores, contraida a una base tipo triple zeta (3s.3p.3d)
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Para los atomos de nitrogeno se utilizd el AREP ncluido en el

1a (55,5p) optimizada por Pacios

~ - 45 - .
programa PSHF** asi como la base gauss

er al.,** contraida a una base tipo triple zeta (35.3p)

ot a0 nivel

1 se mcluy

l.os cfectos de la correlacion electronn

riacional y perturbativo mediante el programa CIPSLE ™ Para cada estado

considerado  este progrmma  Jdiagonaliza el hamiltonmano  utilizando  un

procediiniento de interaceton de contiguraciones (1C) a partir de esta funcion
muftideterminmantal se obtiene un extenso expacto de confipuraciones, por

del esquema de

aphcacion de la correccion it sepundo orden o

perturbaciones de Ravicigh-Schrocdinges

de las sametr

360 y 330

Para los diferentes estados clecttomceos considerados
Ci ¥ C.., la dimension del espacio vanacienal oscilo entre
determuinantes, nuentras que para la correccton pertwbativa se obtuvieron
espacios cercanos a los trece millones de configuraciones Iin los minunos de
las superficies de caergia potencial se considero un mayor tratamiento de la
correlacion electronica, a través de la realizacion de cilculos para los que ¢l
espacio vanacional oscilo entre los 1000 y 1050 deternunantes, mientras que

para la correccion perturbativa s¢ obtuvieron espacios cercanos a 334 millones

de configuraciones.

En una primmera ctapa, se considero ¢l proceso de acercamtento de una
molécula de nitrégeno a un atomo de rutenio, para diferentes estados

clectrénicos correspondientes a los modos de coordinacion terminal (figura




A o e et s s e

METODOLOGIA Ao

ante Ia distancia N-N en ¢l valor

2. 1) y lateral (fignra 2.2), manteniendo const
de equilibrio de la molécula aislada (2.07 wa)™ En una etapa postenior, se
considero: para los mismos estados, ¢l estudio de 1a relajacion de 1a distancia
N-N Para los estados correspondientes a la simetria Co. se optinmuzo la
distancia N-N para cada distancian Ru-N, mientras que para los cstados
pertenccientes al prupo puantual Ci, se optinizo la distancia Ru-N para cada

anguto N-Ru-N considerado

n particular, se analizo el comportamiento de aquellos estados que se
correlacionan con ¢l estado basal, Ru (‘F.d™s') - Nx ('3 vy con los dos
primeros estados excitados, Ru (CF.d7s') + N, ("_l',,) vy Ru CFd%) + Ny ('

de los fragmentos separados

figura 2.1 figura 2.2
N
Ru— N=N Ru — ,”
N
simetria C__,, simetria C,,,
coordinacion terminal coordinacion lateral
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CAPITULO3
RESUI. TADOS

3.1 Modo de coordinacion terminal

Estado quintuplete Y.

En la figura 3.1 s¢ presenta la curva de energia potencial para el estado
3¥ del sistema RuNj que se correlaciona con el estado basal Ru (*F;d7s') + N>

('E°) de los fragmentos libres. £

griafica muestra la existencia de un

minimo relativo, para una distancia aproximada Ru-Ny de 2.0 A

Coordinaadn terminal

; 0 -
H -

g

| 20

£

- © -

2 o e

? -

w - 52'\../- Ru CFd’sh + N, ('27)

R t T — v v 3

a 4
Distancia Ru-N, (A)

Figura 3.1. Curva de cnergia potencial para el estado quintuplete *Y de la simetria
C... La distancia N-N se manticne constante en el valor de equilibrio de la
molécula aislada (1.095 A). Sc considera como cenergia de referencia la
correspondiente a los fragpmentos libres en el estado basal.

i~
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A partiv de este mimmo, se permitio la relgacion de la distancia N-N,|
para diterentes distancias Ru-N1 (donde N1 es ¢l dtomo de nitrogeno vecino
al centro metilico para esta simetrin), encontrandose un aninmmo de 9.667
kealZmol con respecto a la energia correspondiente i los fragmentos hibres,

para una distancin Ru-N1 de 2.01 Ay una distan N1I-N2 de 1153 A Para

este minmmo,  ta contribucion  domunante 4 la tuncion de onda
multideterminantat con un coeficiente variacional de 0935 (ccuacion 1)
preseita una configuracion  clectronica para ¢l espacio de valencia,

. Sye rea, P alga
w11t 126713673076 7078207258368 196 156!, con base  en el orden

creciente de energias orbitales proveniente de la aproxsmacion Hatree-Fock
(PSHF). La contribucton mas impaortante para los orbitales Ilo. 120, 130, 3z
y 7a proviene de los orbitates de 1a molécula de nitrogeno (no obstante, et
orbital 126 contiene una pequena contribucion de la funcion tipo dz* del

1co), nuentras que los orbitales 6w, 8, 28 vy 38 presentan una

centro mets

s

fucrte contribucion de los orbitales tipo d del atomo de rutenio (de,. d.,. d507
v di. respectivinnente), los orbitales 4o v 150 presentan una contribucion

nnportante de  las funciones tipo sy dy

de!l rutemo, asi como una
contribucion de las funciones tpo s del murogeno. D¢ acuerdo con el anahsis

de orbitales moleculares obtenido a nivel SCF| los orbitales 126, l4c v 15

conticnen las interacciones metal-ligante mas importantes en lo que respecta

al estado Y.

En la ccuacion 1, se muestran las contribuciones mas importantes para

la funcién de onda multidetenminantal asociada al estado Ru-N, ('¥).

(k.3
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W)= 0.945s,, ¢ 0053y + -0.053ysy + (1)

.2 configuracion yq: se caracteniza por tener doblemente ocupado el orbital
que contiene la nteraccion entre fos ortrtiles p, vy d,, del rutenio con ¢l

. . . .
orbital 7, del mitrogeno molecular. De manera andloga, vy posce una

via cual se encuentra doblemencte ocupado el

coafiguracion clectromea pa
orbital molecular que contiene la interaccron de las funciones tipo py v d., del

atomo de rutemo con of orbital Tt del niropeno  Asi, de acuerdo con los

coeficientes asociados it la tuncron de onda muludetenmimantal, se desprende

que no es significativa la parttcapacton de la retrocoordinacion x oen Ia

estabilizacion del enliace Ru-N: para este estado

sara el estado Y del sistema Ru-N: | entoncees., las inferacciones metal-

ligante mas importantes mvolucran la participacion de las funciones tipo s, p,
y d,* del rutenio con las funciones tipo s de los atomos de nitrogeno, (en
particular, con cl orbital o de antienlace de la molécula de nitrogeno, como se
muestra en la figura 3.2) Estos resultados concuerdan con aquellos obtenidos

SR . N . .
gbahn y colaboradores’” en su cstudio de la interaccion Fe + Ny

por Si

s

S*F N
Ru 2
Figura 3.2 Las intcracciones metal-igante mas unportantes involucran la participacion de
Ias funciones tipo s, p, v d,” def rutenio con las funciones tipo s de los atomos de
nitrégeno. en particular. con el orbital o de antienlace de la molécula de nitrogeno

19
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Tripletes 'S

Se obtuvicron las curvas de energia potencial correspoandicntes a los
. . . - 7 -
estados tripletes 'X que correlacionan con los estados Ru (M1d’s') + Ny ('x*))

¥y Ru CFEd*y + N, ('}.’.’,:) de los fragimcentos separados.

Coordinacon teqrinal

-0
.] Ru F.d® « Ny (7)) )
g1 R
q= e
2 . - Ru Crd’sh « N, (7))
X o .
s °]
on
& o
&
[F7] 04
] — v v v ~ —_—
15 20 25 30 35 40 45

Distancia Ru-N, (A)

Figura 3 3. Curvas de energia potencial para los estados triplete 'S de la simetria C..
considerados cn csta investigacion. La distancia N-N se mantienc en el valor de equilibrio
de la molécula aislada de 1.095 A

Se puede observar en esta figura la existencia de un cruce evitado por
simetria entre la curva correspondiente al estado triplete 'Y que se
correlaciona con el estado Ru ('F:d*) + N, ('S’,‘) de los fragmentos separados

y la curva que proviene con el estado Ru (°Fid’s') + N: ('¥°)). La
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consideracion de este cruce, que ocwre para una distancia Rua-N; de
aproximadamente de 2.3 A | conduce a la tormacion de dos minimos relativos
para ¢l proceso de captura. A partir del minimo mas profundo (localizado a fa
distancia Ru-N; de 1.79 A), se permitio 1a relajacion del enlace N-N para
diferentes  distancias Ru-N1, obteniéndose el minimo  asociado  con  la

[ .
1 potencial del estado "X que se correlaciona con el estado

superficie de ener
Ru (‘F.d’s

NI-N2 de 1. 14 A, con una encrgia relativa de aproximadamente 13 .33

Yy o Ny ('), pars una distancin Ru-N1T de 1.79 A y una distancia

keal/mol. con respecto a la encergia de los fragmentos hibres en su estado

basal.

Como consecuencia del cruce evitado por sumetria, 1a funcion de onda
que describe al sistema en la region del minimo  (con un cocficiente
ariacional de 20.66. como s¢ muestra en la ccuacion 2) tene una

contribucion dominante de  tipo d® en ¢l centro metilico, con  una

configuracion v | 1621267 1367572707 72°87°28'38' 1467, con base en ¢
orden creciente de energias orbitales provesttente de la aproximacion Hartree-

Fock para cl estado quintuplete descrito en la seccion anterior.

En la ccuacion 2 se muestran las contribuciones mas importantes a la

funcion de onda multidetenninantal correspondicente a este estado.

W(E)= £ 0.66w,y £ 0044 yra + 0.043vay + . L 2)

21
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Es intercsante notar que en la contribucion dominante wz; se encuentra

ceion entre las funcrones

doblemente ocupado ¢l orbital que conuene la inte
tipo s y dz° del atomo de rutenio con ¢l orbital molecular tipo a* del
nitrogeno (ver tigura 3.2). Asi mismo las configuraciones Wiz ¥ wyaa ticnen una

ocupacion simple en ¢l arbital arriba mencionado. Asi del anatl

contribuciones mas unmportantes a la funcion de onda para este

desprende que las interacciones tpo o son responsables de la estabilizacion

asociada con dicho estado interesante mencionar (ue para este estado no

cionales unportantes que

sS¢ oencueniran con

'gurucxoncs con coefltcentes vari

tavorezcan una interaceion metal-ligante tipo .
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Triplete *A

En la figura 34 sc muestra la curva de  energin  potencial
correspondiente al estado ‘A del sistema RuN; pertencciente a la simetria
Caev. que se correlaciona con cl estado Ru (‘Fid*) + N; (‘%) de los
fragmentos separados. Al igual que para los estados previamente discutidos,
para la obtencion de esta curva se mantuvo constante la distancia N-N en cl
valor de equilibrio de la motécula aislada (1.095 A). Como se aprecia en la
figura, para cste estado existe un minimo relative para una  distancia

aproxunada Ru-N de 1 8 A.

Coordinacion termina!

I
. /' Ru CFid®) « Ny %)

§ 20 /
= /
o ] -
g o \
= ) /
] 3

.04 -~ A

15 2‘0 Y 3’5 4'0 l‘s

25 3o
Distancia Ru-N, (A

Figura 3.4. Curva dec energia potencial para ¢l estado triplete *A de la simetria C,.. La
distancia N-N se mantiene constantc ¢n el valor de equilibrio de la molécula aislada (1.095
A). Se considera como energia de referencia la correspondiente a los fragmentos libres en
cf estado basal.
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A partir de cste minimo relativo, se permitio a relajacion de da

distancia N-N para diferentes distancias Ru-N1, obteniéndose un minimao con
una cnergia de 11 411 kealZmol con respecto a la energia correspondiente a
ra una distancia Ru-NT de 1 74 A

los fragmentos hibres en su estado basal, ps
2

A

v una distancia N -N» de 1.
En la ccuacton 3 se muestran las contribuciones mas importantes a la

tuncion de onda muitideternunantal asociada con este estado

WA 093900, ¢ 0 059yny 4 <0 045y ¢ 0 038y, + (%)

Para este mitumo, 1a contribucion dominante yay, (con un coeficrente
ariacional de 0.939, de acuerdo con {a ccuacion 3) tiene una configuracion

N : e, 2 PO
1126130757707 70877258738 140!, con base en ¢l orden crecieme de

energias  orbatiles provemente del cilculo Hartree-Fock  para el

quintuplete discutido antertormente . A diferencia del estado 'Y que se

. - : Al .
presentd en la seccion anterior, para el estado 'A el orbital 4o que contene

la interaccion de las funciones tipo s y dz° del rutenio con el orbital moleculas

upo o® del nitrogeno se encucntra sunplemente ocupado

Es importante mencionar que las configuraciones iz, yian v oy

también s¢ caractenizan por presentar una ocupacion simple en el orbital 146
arriba mencionado. i la vez que presentan una ocupacion simple o doble cn el

s funciones p. v d,, de! rutemo con

orbital que contiene la interaccion entre

el orbital 7, del nitrogeno molecular (yha: y Wiy, respectivamente) vy ung

R N R g L A Ly 2 s v
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ocupacion doble cn ¢l correspondiente orbital que contiene 1a interaccion
entre las funciones tipo po y di, del rutenio con el orbital molecular 1t del
nitrogeno (configuracion ya). Asic al gual que para los estados descritos

anteriormente.  de  los  cocficientes  vanacionales  asociados  con las

confipuraciones i ,yra y yig se desprende que el canal de retrocoordinacion
7 no juega un papel relevante en a estabilizacion del estado ‘A de 1a moléeula

Ru-Nj3, ni en la relagacion de 1a distancia N-N asociada con el mismao.
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Resultados generates para los estados electronicos investigados

correspondientes a la

En la tabla | sc¢  presenta un resumen  de las enerpias relatvas

correspondientes a los diferentes estados constderados de ta sunctein Coo asi

como las distancias Ru-N1 y N-N asociadas con cada uno de 108 nusmos

Estado quintuplete *X taplete 'Y triplete ©\
Lnergia (keal/mol) -9 .66 -13.33 =11 -3
distancia Ru-N1 (A) 2.010 1.799 1.740
distancia N-N (A) 1.153 I 143 I 2006
y N-N correspondientes u los diferentes estados

Encrgias v distancias Ru-N1
dos de la simetea Coo Para cada uno de fos estados, la enerma es selativg o da

energia correspondiente a tos fravmentos libres en si estado b

Como se¢ desprende de esta tabla, los estados de baja muaduplicidad son

mas estables que el estado quintuplete considerado. Asinusmo, los estadas
Lo
X esta tendeacia

triplete poseen distancias Ru-N1 enores que el estado

puede explicarse si se considera Ia configuracion upo d” en el centro metalico
mi

. e L1 . . ..
asoctada con los estados 'Y y A, que penmite la formacion de enlace s
localizados via los orbitales tipo d, en relacion a la configuracion tipo ds

correspondiente al estado quintuplete *Y, cuya ocupacion ¢n el orbital tipo s

mas deslocalizado, no favorcce cen la misma medida  este tipo  de

interacciones.
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Para esta geometria de coordinacion, el estado clectronico 'Y es ¢l que

wd, a la ver que tiene asoctada  la menor

presenta una  mayor  estabilic

e a la obtenida para el

clongacion de [a distancra N-N (esta altima semej

ante resaltar que el estado ‘A presenta una

estado quintuplete). s interes
clongacion de la distancia N-N Lgeramente mayor atnn cuando posce una
menor estabilidad que el estado basal x. Como va se ha mencionado, las
de onda multidetermmantales

contribuciones dommantes a las funcione
. x
mes tipo d7 en

correspondicntes a los dos estados triplete poseen configurac
el centro metalico, teniendo  como  diferencia  importante entre clos
tnrcamente b ocupacion del orbital Tde. este orbital se caracteriza por una
interaccion enlazante entre las funciones tipo s del metal y ¢l arbital 6* de Ia
molécula de nitrogeno  (con contribucion de las funciones upo  dz? del
rutcinio). Asi, de acuerdo con el analists efectuado, In mayor estabilidad del
estado 'YX puede estar relacionada @ la ocupacion doble de este orbital, a
diferencia del estado ‘A, para el cual se tiene una ocupacion simple en dicho

orbatal

27
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2.2 Modo de coordinacion lateral

En esta scccion se discuten los resultados obtenidos para los estados

de la representacion irreducible A: pertenceiente a 1o simetria Cay que se

1. Ru CF.d™s") + Nz (') v con los dos

correlacionan con el estado ba

primeros estados excitados, Ru ('Fid’s') - N2 ('27) v Ru ('Fid®) « Ny (‘2"

de los fragmentos scparados

Coordinaadn lateral

Energia (Kcalmol)
8

———
- —. —— -
Ru(F.d7sh) « Ny (X
— r v r - —
15 20 25 3 40 as

o 3‘5
Distancia Ru-N, (A)

Figura 3 5. Curva de cnergia potencial para ¢l estado quintuplete de la representacion
irreducible A: de la simetria Ca.. que se correlaciona con ¢l estado basal de los fragmentos
libres La distancia N-N se mantience constante cn el valor de equilibrio de Ia molécula
aislada () 095 A) Se considera como cnergia de referencia fa correspondiente a los

fragmentos libres en el estado basal

2R
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: Como se pucde apreciar en la figura 3.5, Ia curva correspondiente al
estado *A; que correlaciona con el estado basal, Ru (*F.d7s') + N; ('x°,), de

los fragmentos scparados muestra un cariacter repulsivo y por lo tanto, este

estado no resulta  interesante desde el punto de 1a captura v
debilitamiento del enface N-N por el atomo de rutenio. 1Por otra parte, los
estados triplete de menor energia del sistema RuN; correspondientes a esta

simetria muestran un comportamicnio de mayor interés (figura 3.6).

Coordinacon tateral

0

o
=00+
£ w
S .

60 - y .
x L Ru CF.d®) + N, ('£7,)
.S 404 5
§ 2o e
G Ru(>Fd’sh + N,‘,(‘E'n)

0

-20 v v - v — v —

15 20 25 3o as 40 50

Distancia Ru-N, (A)

‘ Figura 3 6. Curvas de energia potencial para los dos estados tripletes de menor encruia de
| la representacion irreducible A, de la simetria C,. La distancia N-N se manticne constante

en cl valor de equilibrio de 1a molécutla aislada (1.095 A). Se considera como energia de
‘ referencia la correspondiente a los fragmentos libres en ¢l estado basal
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En la figura 3.6 sc¢ obscrva la existencia de un cruce evitado por
simetrin  entre la curva correspondiente al  estado  teiplete "Ax  que se
Sd’s') ¢ N; (X0 v el estado wriplete que

correlaciona con ¢l estado Ru (}
provicuae del estado de mayor encrpia, de los fragmentos separados Ru( 'F.d®)
+« N2 ('.‘:’,). l.a consideracion de este cruce. que ocwrre para una distancia
Ru-N; de aproximadmnente de 2.4 A, conduce a la formacion de dos minitos

relativos para ¢l proc minuno  més profundo, la

i relativa por arriba de la

ceso de captura, Para el
2

distancia Ru-N; cs de 01 A v tiene una ene

energia correspondiente a los fragmentos Hibres en su estado basal.

L.a relajacion de la distancia N-N a partiv del angualo correspondiente
este minimo relativo conduce a i formacion de un pozo energélico mas
profundo, para un angulo de 347 v una distancia Ru-N de 1 98 A, con una
distancia N-N de 1.21 A v una energia relativa de 6.9 kceal/mol, con respecto

a la energia correspondiente a los fragmentos libres en su estado basal

En la ecuacion 4 se mucstran las contribuciones mas unportantes a la

funcion de onda multidetenminantal correspondiente a este estado en la region

de este pozo cnergético.

WA= 0941y, + 0.09yy + 0.078yrar . 1)

Como consecuencia del cruce cevitado arriba mencionado,  la funcion

de onda que describe al sistema en Ia region de este minimo relativo presenta

una contribucion dominante de tipo d¥, con  una  configuracion
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wWwa=1 1a.26b27120,713025b36b, 2 7b 2 14y,

w'1sa, con respecto al orden

creciente de energins orbitales asocindo con el estado quintuptete obtenido a

nivel SCF para los fragmentos hbres. Para este estado de referencia tos
orbitales molecutares 11a,, 6b,, 12a, . 134, ¥ 5b; representan a los orbitales
. c*. n,.n .y n. de la molécula de nitrogeno, mientras que los orbitales

moleculares 6by, 7by, 14a,, 2a: y 154, presentan connibuciones dominantes

de los orbitales dtomicos tipo d del rutenio. Se debe mencionar que ¢l orbital
15a, presenta una ocupacion simple que contiene Ia mteraccion entre las
funciones s y d,° del atomo de rutenio con ¢l orbital o de la molécula

nitrogeno  (aunque a  diferencia de  los  estados  correspondientes a la

coordinicion terminal anterionmente  discutidos, para este estado no es

significativa csta interaccion). Por otra parte. se debe resaltar que las

interacciones metal-ligante mas importantes asociadas con ¢

configuracion,

se encuentran asociadas con los orbitales moleculares doblemente ocupados

de RuN: que contienen las interacciones entre las funciones metalicas upo d,,
R . . .

con ¢l aorbital 1T, (y de mancra menos importante con ¢l orbital o*) del N> v

las funciones tipo dy, con el orbital 11 dec Ia molécula de nitrogeno (Figura

3.7

Las contribuciones wax y e representan configuraciones para las
cuales sc encuentran  doblemente ocupados los orbitales 3a; y  8Db,,
respectivamente. El orbital 3a; de la configuracion yu: contience Ia interaceion
entre ¢l orbital tipo d.y del dtomo de rutenio con el orbital © del nitrdgeno

moleccular, mientras que ¢l orbital 8b; de la configuracion w,: contiene una



B
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interaccion importante entre los orbitales tipo p, y d,, del rutenio con el

orbital moleccular tipo 7t, de la moléeula de N;.

Figura 3.7 Interaccion tipo x entre ¢ centro metilico v ta molécula de nitrogeno
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3.3 Comparacidn entre los modos de coordinacidn termnrinal 3 lateral.

A partir de los resultados obtenidos para los diferentes estados de la
simetrias C,, v Ci. considerados en el presente cstudio, se encuentran
algunos aspectos interesantes que pueden disculivse comparativinmente  in
primer téanino, para la geometria tesminal, ¢l estado X ue se correlaciona
con ef estado basal de los fragmentos libres es atractivo (abls §), mrentras
quoe el estado ‘A correspondiente a I sineteia Cy, que se correlaciam con of
cstado basal de los fragmentos separadaos os repulsivo (figurg 33) Como se

discute mas adelante para Jos estados de biga mutuplicdad, este diterente

camportamicinto pucde atribudrse a la mayor mteraccion entre fas funciones

Hupo d,° v s det cenro metalico con of orbual tpo o de L mofecala de Na para

S . <
ol estado "X, con relacion al estado A

Por otra parte, los tres estados de baja mudoupheidad considerados (los
C.y oy el oestado A,

15~ . .
estados ‘A v 'Y correspondientes a  la sunetria
pertencciente a la simetria Cae) presentan un comportinnenio atrctiva v osce

caracterizan por tener una ocupacion tpo d-maxima ca el centro metahco

La mayor estabilidad encontrada  para los  estados  triplete

correspondicntes al modo de coordinacion terminal con respecto al estado ‘A;

¥ al igual que para el

(con reclacion a la energia de los fragmentos libres en su estado basal) se

puede atribuir al hecho de que para los estados ‘A y
estado *E discutido previamcente), existe una mayos interaccion entre las
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funciones tipo d,? y s del centro metitico con el orbital a* de la molécata de

tigacion. el estado basal

nitrogeno. De hecho, de acuerdo con I presente mve
-
estado "X, el cual presenta

1 ocupacton

del sistema RulN, corresponde al

dobie en ¢l orbital que contiene i mnteraccion mencionada.

- c
Por otra parte, para ol estado basal 'Y sce obtiene la menor relajacion

de 1a distancia N-N, o que pucde estar relacionado con el hecho de que para
este estado ninguna de las contribuciones imporantes a la funcion de onda
{amolécula de nitrogeno 12

N-N (los

tavorccee {a retrocoordinacion t del metal he

fos estados  que presentan wuna mayvor relajacion de la distanci:
sstados ‘A y 'As) se encuentra una pequenia participacion de este canal de
retrocoordinacion a través de contnbuciones poco sigmificativas, pero no
multideternmiimantales  asoctadas con  cstos

despreciables, a las funciones

estados.
Asi. la estabilidad del sistema RuN;:; parcce estar detenminada de
manera impornante por la mtceraccion upo o entre las funciones tipo s v d.? del

centro metialico y ¢l orbital o de la molecula de nitrogeno, mientras que la

relajacion de la distancia N-N puede estar vinculada primordialmente a la

existencia del canal de retrocoordimacion

L e I i i
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CONCILUSIONI!

Con basc en los resultados obieaidos en esta investigacion,  s¢
encuentra que el estado basal del sistema RuN; corresponde con el estado 'S

pertencciente al modo de coordimacion ternunal (sunetria C, ).

Para los estados cestudindos, {a mavor relajacion de la distancia N-N
. 3
esta asoctada con el estado A correspondiente al modo de coordinacion

lateral (simetria Ci). Sin cmbargo, este estado presenta una encergia refativa
1do basal

por encima de la encrgia de los fragmentos hbres en su e

Todos los estados de bara muluphaidad mvesticados presentan una
contribucion dominante a la funcion de onda determmantal npo d-maxuma
Con esto se corrobora la hipotesis planteada, en ¢l senttdo de que los estados
que presentan una configuracion de maxima ocupacion tipo d son los que
debilitan en mayor medida cl enlace N-N (‘A; . 'A\) v presentan un mayor
potencial energético hacia ¢l proceso de captura del Ny (%)

En la descripcion de la mteraccion Ru-N> para los diferentes estados
considerados, no se cncomntréd una confirmacion del imecanismo propuesto por
Dewar-Chatt-Duncanson, respecto al sinergismo de la donacion o det ligante

al metal y la retrocoordinacion tipo nt del centro metalico hacia los orbitales

n* del Nj.
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