©

22

"‘T}‘ 55 - o
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO '

FACULTAD DE QUIMICA

PROPIEDADLES ELECTRONICAS Y
ESTRUCTURALES DEL SISTEMA Fe(.)-NO.
UN ESTUDIO TEORICO.

TESIS
Que para obtener el titulo de
QUIMICO

presenta:

EMILIANO MONROY RIOS

e

%_—‘:— — et

—_— México, D. F.

1}
i
Ik

i

2008

EXAMENES PROFCSIONALES
FACULTAD LE QUIMICA TESIS CON
. PALLA DE ORIGEN




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado:

Presidente
Vocal
Secretario
ler. Suplente

2° Suplente

Prof. Francisco Miguel Castro Martincz
Prof. Plinio Jesus Sosa Fernindez

Prof. Carlos Amador Bedolla

Prof. Fernando Colmenares Landin
Prof. Gustavo Tavizéon Alvarado

Departamento de Fisica y Quimica Teoérica
Divisién de Estudios de Posgrado
Facultad de Quimica, UNAM.

ig

Dr. Francisco uel Castro Martinez




En la vida todo es ir

a lo que el tiempo deshace
sabe el hombre donde nace
y no donde va a morir

J. A Corretjer

Todo el mundo y todas las cosas son parte de la
vida, pero, cuando se han sumado todos, todavia
Jalta no sé qué para que sea vida. ;Cudndo es
vida?, me pregunto, ;y por qué ahora no?

Henry Miller.

La vida es atroz y lo sabemos: Pero precisamente
porque espero poco de la condicion humana, los
periodos de felicidad, los progresos parciales, los
esfuerzos de reanudacion y continuidad me
parecen otros tantos prodigios, que casi
compensan la inmensa acumulacion de males,
Jracasos, incuria y error.

Marguerite Yourcenar



Los ﬁlésofos no han hecho sino interpretar el
mundo de diferenies maneras, lo que importa es
transformarlo.

Karl Marx
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 General

Un modelo se puede entender como la analogia o descripcidon que empleamos para
visualizar algo que no podemos observar directamente. Dentro del contexto del presente
estudio, s¢ puede considerar como el conjunto de postulados, datos e inferencias
presentados en la forma de una descripcion matematica de alguna entidad o sistema. La
importancia de utilizar modelos matematicos, que nos permitan — dicho de alguna manera -
desarrollar una descripcion de la realidad, radica en que podemos disefiarlos tan sencillos o
tan complicados como las necesidades y el nivel de conocimientos lo requieran. La realidad
es indudablemente unica, sin embargo podemos tener variadas descripciones que dependen
de los diferentes modelos que se hagan de ella. Entonces, para un buen desarrollo
cognoscitivo, debemos hacer la preguntas correctas e interpretar debidamente los resultados
que obtengamos de los modelos.

De esta manera, bajo el enfoque de los modelos moleculares, podemos explorar la relacion
estructura—propiedades quimicas del mundo que nos rodea. La determinacion de los
parametros fisicoquimicos, estructurales y de la naturaleza electrénica, nos aportardn datos,
comprobaciones, desaciertos y mss preguntas acerca del comportamiento o cardcter del
sistema a estudiar.

Se han realizado grandes esfuerzos [1, 2, 3, €] - experimentales y tedricos - para determinar
la naturaleza del enlace, asf como el mecanismo de activacion que algunas moléculas como
N2, 02, NO, y COx experimentan en presencia de metales de transicion (MT). La
comprension de los mecanismos involucrados en este tipo de interacciones puede apoyar
las investigaciones que se realizan en la actualidad en ¢l area de fijacion de N; y CO,, asi
como en el tratamiento de contaminantes atmosféricos, como los compuestos del tipo NO,
y SO..[S, 6].

Superficies, compuestos organometalicos y enzimas representan algunos de los sistemas
cataliticos responsables de muchas reacciones quimicas importantes que ocurren en
procesos biolégicos e industriales. A manera de ejemplo, la nitrogenasa contiene un
cofactor llamado FeMoco con fragmentos cubicos de FesS; y Fe;MoS; [7]; mientras que la
hemoglobina contiene cuatro unidades del complejo hemo-Fe. Todavia no es totalmente
claro cuil es el centro metilico preferido para la activacion; ademas, el papel exacto de los
ligantes unidos, o rodeando a los centros metélicos no es conocido.



Un estudio quimico tedrico del sistema completo enzima-molécula se encuentra aun fuera
de los akcances tanto de la metodologia como de las facilidades computacionales. De esta
manera, surge la necesidad de utilizar un modelo, es decir, un sistema mas pequeflo, para su
estudio. Una buena y aceptada aproximacion (nuestro modelo) reduce el problema al
estudio del sistema MT-L, el cual es mis adecuado para realizar la busqueda de las
estructuras de mds baja energia, estados de transicién, energfas de activacion, etc.

Una limitacién de esta aproximacion radica en la eleccion de una estructura para el sitio
activo, asi como en la complicada naturaleza matemdtica de las interacciones de
intercambio-correlacion (XC) que se acentuan cuando se involucran MT. Por ejemplo, es
aceptado que ¢l esquema Hartree-Fock (HF) es un mal punto de partida para sistemas MT y
su tratamiento requiere al menos una aproximacién MP2, a este nivel, el operador no-local
de XC escala como N°.[8]

La teoria de funcionales de densidad (TFD) {9, 10] aplica satisfactoriamente para el XC de
sistemas multielectrénicos para funcionales locales y, presumiblemente, para funcionales
mas precisos con correccion de gradiente, escalando a AN°. Asi, los métodos
computacionales ab initio desarrollados bajo los lineamientos de la TFD pueden ser
empleados para dichos sistemas [11, 12]. Los principios de la TFD son convenientemente
explicados haciendo referencia a la teorfa convencional de funciones de onda de la
mecdnica cuantica, por esta razon, se incluye inicialmente una descripcion general - a

manera de repaso - de las ideas basicas de la mecanica cuantica por considerarse un tépico
fundamental.

Se parte de la premisa, en la eleccion de los pequeflos sistemas empleados para el presente
trabajo de tesis, de que son lo suficientemente sencillos como para ser susceptibles de la
aplicacion satisfactoria de técnicas ab inmitio sofisticadas que permitan conocer sus
propiedades moleculares, electronicas y estructurales, con alta precision quimica. Por otra
parte y a pesar de esta sencillez, la hipOtesis plantea que estos sistemas contienen
informacién valiosa acerca de la interaccion basica MT-L que produce una activaciéon en
las moléculas estudiadas.

El presente trabajo, al enfocarse al estudio de la interaccion entre un MT y dos ligantes
(aunque el objetivo principal es la molécula de NO), engloba conceptos en cuanto a
orbitales moleculares, teoria del campo cristalino y relaciones entre propiedades
estructurales y electrénicas se refieren. Se incluye un andlisis general de las especies
involucradas aisladas de manera demostrativa, con el objetivo principal de discutir sobre
diversos conceptos elementales acerca del enlace metal-ligante (MT-L).

Diversos autores [1-4, 13-15] coinciden en que €l modo de coordinacion, el tipo de enlace,
la estructura electrénica y la reactividad se encuentran relacionadas entre si, sugiriendo que
solamente con el entendimiento pleno de todos estos puntos se tendrd una caracterizacion
completa del sistema MT-L. Consecuentemente, este trabajo pretende aportar informacion
util, tanto en lo concerniente a la investigacion bésica, como para resaltar la relacion entre
estructura y propiedades fisicoquimicas de estos sistemas.




1.2 Antecedentes

El entendimiento pleno del enlace del 6xido nitrico (NO) a un metal de transicién (MT),
demanda imperantemente el uso de diferentes ramas de la quimica tanto por las
caracteristicas del centro metdlico como por el ligante mismo. Para esto, y en virtud de
obtener una apreciacién completa de las caracteristicas unicas de la quimica de estos
sistemas, es necesario comprender los conceptos de enlace que se tienen hasta ¢l momento
y los diversos enfoques que las teorias desarrolladas le han dado.

El 6xido nitrico (NO) es la molécula paramagnética mas sencilla y térmicamente estable
conocida. Existe como gas monomérico e incoloro (p.eb. -151.8°C) que es
termodinamicamente inestable (AH°,= 90.2 kJ/mol) con respecto al O; y N2. La TABLA 2.3
en la pagina 28 muestra algunos de sus parametros fisicoquimicos relevantes.

En principio, la molécula de NO puede unirse al centro metalico tanto por ¢l dtomo de N
como por el dtomo de O para producir un enlace nitrosilo (M-NO) o isonitrosilo (M-ON),
respectivamente. En la practica, sin embargo, ¢l enlazamiento es marcadamente dominado
por la forma nitrosilo. Existen apenas algunos ejemplos para las interacciones nitrosil-
isonitrosilo del tipo M-NO-M" [$].

Histéricamente se ha descrito al enlace M-NO asignando estados de oxidacion formales al
metal y al ligante: se dice que la estructura lineal posee un ligante NO* (isoelectrénico con
el CO) y, por el contrario, la unidad angular posee un ligante NO". En estos términos, la
formacion del enlace entre un metal y el NO podria involucrar, al menos teéricamente:

i) donacién de un electrén del NO (4 ne,,) al metal y formar NO*,
ii) aceptacién (* n*,,) de un electrén del metal formando NO', y
ili) donacién de un par de electrones de un orbital ¢ del nitrégeno del nitrosilo al metal.

Bajo el enfoque de la Teoria DE ENLACE-vaLEnCIA (TEV), el enlace en el NO puede
representarse por las estructuras de resonancia A y B. La forma A se encuentra ligeramente
polarizada debido a la alta carga nuclear del oxigeno, pero esta carga negativa es cancelada
por la carga positiva en la forma B.

B A C

Esto concuerda con el pequefio momento dipolo observado para el NO (0.158 D). Ademis,
la estructura C también describe adecuadamente a la molécula, pues es consistente con la
distancia de enlace de 1.151 A situada entre aquella de doble (1.18 A) y triple (1.06 A)
enlace promedio reportadas en [5].



En contraparte, la aproximacion bajo el modelo de orBiTALEs MOLECULARES [§] sugiere que el
enlace del NO al centro metdlico involucra una interaccion sinergistica entre los orbitales
del ligante y los orbitales metilicos que se puede esquematizar, de manera simple, como se
muestra en la figura siguiente:
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El enlace M-NO puede considerarse, entonces, cimentado en dos componentes:

(a) donacién de densidad electrénica de un orbital tipo o del NO al metal, y
(b) donacién de densidad electrénica de los orbitales d ocupados del metal hacia los
orbitales de antiunidn (xt*,,) del ligante.

A esta donacion de densidad electrénica M —» NO se le ha llamado *“retrodonacién’, un

término que erréneamente implica que ocurre a consecuencia de la donacién o del nitrosilo
al metal.

Diferentes autores [7, I3, 14, 15] coinciden en que el enlace del N2 y NO a un centro
metélico, para el modo de coordinacién lineal, el mids comin, se describe mediante el
esquema mostrado anteriormente, denominado de Dewar-Chatt-Duncanson (DCD) [/16].

Este consiste en un sistema sinergista o de enlace y r-retrodonante. En la donacién o al
metal participa predominantemente el dtomo de nitrégeno directamente ligado al centro
metdlico, mientras que la retrodonacion del metal es hacia un orbital n°, el cual se
encuentra deslocalizado en ambos dtomos del ligante (ya sea N-N 6 N-O). El esquema
siguiente compara la interaccién de un metal con NO y CO respectivamente.

M=N=0 & —— M=R—§
O:

M—C=06 —




La descripcion del enlace mostrado en la pagina anterior, es andlogo al propuesto para los
carbonilos metélicos, con algunas marcadas diferencias. Al ser ¢l NO mis electroncgativo
que el CO, lo hace un mejor receptor de clectrones y normalmente se le considera como un
donador o més débil, pero un mejor aceptor n que el CO. Otra diferencia importante radica
en que en la unidad M-NO, el enlace M-N es generalmente fuerte, mientras que el enlace
N-O es relativamente débil. Lo contrario ocurre en el caso de los carbonilos, y una
manifestacién quimica representante de este comportamiento, lo constituyen las
reactividades de estos grupos: muchos nitrosilos metdlicos pierden los &tomos de oxigeno
para formar nitruros metdlicos mientras que el desplazamiento de CO imtacto de los
carbonilos es lo mis comun.

En lo que respecta a estudios teodricos, existen muchos trabajos realizados dentro de un
contexto quimico-cudntico sobre sistemas que contienen Fe y otros centros metéilicos (Mo,
Ru) en interaccion con las moléculas de mayor interés bioldgico como lo son N3, NO, O: y
CO. Por ejemplo, Xiao-Yuan y T. Spiro [17] reportan una coordinacién angulada de las
unidades Fe-CO en hemo-proteina por métodos semiempiricos utilizando datos
espectroscOpicos, mientras que los estados de transicion en la disociacién de NO y CO en
superficies de Cu(100) y Cu(111), empleando métodos TFD, son abordados por sus
propiedades en la conversion catalitica de descomposicion de NO, [{2].

Mas recientemente, Rovira y colaboradores [€] estudiaron la interaccion de complejos Fe-
porfirinicos empleando también métodos TFD y sus resultados concuerdan perfectamente
con los reportados experimentalmente para el estado basal triplete de tetrafenil-hierro
(FeTTP). Es importante mencionar el estudio a fondo de las propiedades electronicas de
ferredoxinas sintéticas y bioldgicas que contienen cimulos de Fe-S [/], asi como el
marcado interés en los compuestos coloridos llamados sales de Roussin y ca sus ésteres,
empleados en la fabricacion de embutidos, de naturaleza paramagnética del tipo:

NI
o \s/ o

Por otro lado, la especie dimetilada [Fe2(NO)4(SMe)2] es un promotor tumoral natural en
ratones. La importancia de estos estudios radica en el hecho de que el rol del NO en el
cuerpo humano se centra alrededor de su interaccion con unidades Aemo en la hemoglobina
(Hb) y en la mioglobina (Mb). Es sabido que a concentraciones de 10 ppm, cerca del 80%
al 90% del NO es absorbido en la respiraciéon normal, y debido a que este ligante seunc a la
Hb casi 3 x 10° veces mis fuertemente que el O3, se estima que la capacidad de transporte
de oxigeno de la Hb expuesta a 0.4 ppm de NO se reduce a un nivel menor que el letal
(25%). Sin embargo, bajo condiciones fisiologicas, el NO de la HbNO es rapidamente
oxidado a NO;" y NO;, como parte esencial de un mecanismo fisiolégico de
autoprevencion para la intoxicacion por NO. No hay que olvidar que la interaccion del NO
con estas macromoléculas bioldgicas es a través de su unién con el centro metélico (en este
caso Fe), es decir, un complejo que para efectos de su estudio se puede reducir a un sistema
del tipo MT-L.



Capitulo 2
Metodologia

Este capitulo tiene como objetivo principal describir de manera breve y concisa la teoria de
funcionales de la densidad (TFD), retomando los elementos introducidos por algunos
métodos de la mecanica cudntica comvencional. Por otra parte, sc¢ presentan las
herramientas basicas empleadas en el presente trabajo: los programas computacionales
DGauss 3.0.1 y deMon-KS.

Primeramente, se¢ esboza un panorama historico muy gencral para poder situamos
conceptualmente en el marco adecuado de trabajo y asi poder identificar la posicién relativa

del método empleado, en cuanto a nivel de teoria se refiere, con relacion a ese cuadro
general.

Es aceptado que la ecuaciéon de Schrédinger puede escribirse facilmente para dtomos y
moléculas reales, sin embargo, es hasta el momento imposible de resolver. A lo largo de la
incipiente historia de la quimica cudntica, se ha intentado simplificar bajo muy diversas
aproximaciones. El siguiente esquema, inspirado en el que puede encontrarse cn (78],
puede ayudar a identificar los diferentes modelos que bajo aquellas aproximaciones se han
realizado.

[Eculcién de Schridinger AY = E‘ﬂ
jnge

Desacopla ¢l movimiento electrénico Aproximacion de Born-Oppenheimer
(los niicleos no se mueven) l

Separa los movimientos electrénicos Método de Hartree-Fock
(intercambio) l

por dlgebra lineal

Reemplaza las ecuaciones diferenciales Método de CLOA
(aproximacién de una sola particula) l

Métodos Ab inﬂ

Elimina los trasiapes entre orbitales l Aproximacion NDDO / MINDO
Reproduce resultados experimentales l Parametrizacion

Métodoc Senie-n(ﬂ'



2.1 Mecsanica cudntica elemental

Es util introducir la teoria de la mecénica cuéntica en forma de un conjunto de postulados,
cuya validez se justifica por el hecho de que empleéandolos adecuadamente pueden deducir
todo el cuerpo o estructura de esta teoria. Estos postulados, asi como una discusién extensa
pueden encontrarse en {19, 20, 21] o en cualquier libro de mecdnica cudntica general.

Actualmente se acepta que cualquier problema relacionado con la estructura clectronica de
la materia, se describe adecuadamente con la ecuacién de onda de Schriddinger. Su
solucion, conocida como funcién de onda, no sélo se relaciona con la probabilidad de

presencia de la particula en una region dada del espacio, sino también caracteriza al estado
cuantico de la particula.

El estudio mecanico cudntico de un sisterna molecular implica resolver la ecuacién de
Schrédinger asociada a tal sistema, sin embargo, las interacciones que se dan entre los
elementos del sistema complican su solucién. De lo anterior se desprende la necesidad de
realizar constantes aproximaciones, que lejos de olvidarse de los formalismos de la
mecénica cudntica, abren nuevos caminos de estudio y han contribuido en el desarrolio de
los modernos algoritmos computacionales de aplicacion cada vez mis generalizada.

" La teoria de orbitales moleculares, como una consecuencia de la quimica cuéntica,
conlleva a una descripcion de la energia como funciéon de la geometria, y ambas pueden
compararse con los resultados experimentales.

2.1.1 Aproximacién de Born-Oppenheimer

Para un sistema aislado atémico o molecular con S nicleos y N electrones - bajo una
aproximacion no relativista - la ecuaciéon de Schrdinger independiente del tiempo esti
dada por:

BY(r,R) = E¥(r,R) 2.1

donde, ¥ = ¥(q;.43,.--,¢,) ¢s la funcién de onda, E es la encrgia total del sistema, r las

coordenadas electronicas en forma genérica y R las coordenadas nucleares. El operador
hamiltoniano tiene la forma:

1 & N N
A=-YVI+>vr)+>— 2.2
243 =l i<j Ty
donde,
V4
v(r, =_Z'l
a rla



es el potencial “externo” (al sistema exclusivamente eclectrénico) actuando sobre el
electrén i: el potencial debido a los niicleos de carga Z,, Las coordenadas g, del electrén i,
comprenden tanto las coordenadas espaciales (7,), como las coordenadas de espin ().

La aproximacion de Born-Oppenheimer [20) desacopla el movimicnto electrénico del
nuclear y propone que la funcion de onda sea scparable en la forma
W(r,R) =¥ (r) f(R), donde Wg(r) es una funcidon que depende exclusivamente de los
estados cudnticos electrénicos y de las coordenadas nucleares R. La dependencia posicional
con respecto a R es de forma paramétrica, lo que significa que existen diferentes funciones
de onda para diferentes conformaciones nucleares. De aqui en adelante en el texto, nos
concentraremos en las propiedades de Wgi(r). Por otro lado, f(R) describe los -
movimientos rotacionales y vibracionales de los nicleos inmersos en el potencial generado

por los electrones. De acuerdo con lo expuesto antenotmente. se puede rescribir 1a ecuacion
2.2 de manera compacta como:

A=1T+?,+7V,
donde
T= ——sz
245

es el operador de energia cinética electronica,

N
=3 v(n)

i=]
es el operador de energia potencial debida a la atraccién electrén-nicleo, y

:‘:‘ ry
es el operador de energia potencial debida a la repulsion electrén-electron. La ecuacion 2.1
debe resolverse bajo condiciones frontera apropiadas; ademds, la funcién ¥ requiere ser

univaluada, continua y cuadrado integrable, ademas decaer a cero en el infinito. | ¥?| es
una funcién de distribucion de probabilidad, de manera que

|¥ + «[> dr¥ = probabilidad de encontrar al sistema con coordenadas de
ro.g:

posicion entre r¥ y r¥ +dr" y coordenadas de espin igual a

SN

Existen muchas soluciones aceptables de 2.1 para un sistema dado, un conjunto de

soluciones W, con eigenvalores de energia E;. Las ‘¥, siempre se consideran ortogonales y
normalizadas:

I‘l’k ‘Pl dQN =(‘Pk|‘l"1) =5u



El valor promedio o esperado [22] de alguna observable dindmica A, estd dado por
férmulas del tipo:

f¥" A¥ dg (ﬂl‘l‘)

f¥°'Wdg (¥

donde A es el operador lineal hermitiano para la observable. Muchas determinaciones
promediardn a (A4); mediciones particulares dan eigenvalores particulares de A. Por

ejemplo, si ‘¥ esta normalizada, los valores esperados de las encrgias cinética y potencial
estan dados por las formulas

T¥]1=(T) = [¥°T¥ dg
VI¥1=(P)= [¥'P ¥ dg

Los paréntesis cuadrados denotan que ‘¥ determina a T y V; podemos decir que son
Juncionales de Y.

(4) =

2.1.2 Principio variacional

Cuando un sistema se encuentra en el estado W, el promedio resultante de vanas
determinaciones de la energia estd dado por la férmula

Epp) = CHIAY)
(P|'¥)
Debido a que cada mediciéon particular dard uno de los eigenvalores de H, tenemos que
E[¥]}= E,. La energia calculada a partir de una funciéon de prucba ¥, se encuentra por
encima de la energia verdadera del estado basal E,.

2.3

La minimizacién completa del funcional E[\¥'] con respecto a todas las funciones de onda
permitidas de N-electrones, permite conocer el estado basal verdadero ¥, y la energia
E[W,)=E,. Es decir, podemos sustituir la ecuacion de Schridinger 2.1 con el principio
variacional [8]:

SE[¥] =0 2.4

Para redondear, diremos que para un sistema de N electrones y un potencial nuclear dado
w(r), la ecuacién 2.1 define un procedimiento para ir de N y wW(r) a la funcion de onda ‘¥ del

estado basal, y a través de la ecuacion 2.4 a la energia del estado basal E[N, v] y otras
propiedades de interés.

En esta aseveracién no se toman en cuenta las contribuciones de energia cinética o de

repulsion electrén-electréon a A, debido a que éstas son universales porque son
determinadas por N; es decir, se afirma que E es un funcional de Ny w(r).



2.1.3 Aproximaciéon de Hartree-Fock

3‘
Supongamos que ¥ es aproximada como ¢l producto antisimétrico de N orbitales de espin
ortonormales ¢ (x), cada uno de los cuales es un producto de orbitales espaciales ¢, (r) y

funciones de espin o(s) = a(s) 6 B(s), de la forma de un determinante de Slater.

@(x,)) o.(x)) - en(x)
‘ A 2 2 ces
W, = :/__S_ﬁ p(x;) @ (Exz) ¢N(.x2) - \/—%?lv’;---% '--¢’Nl 2.8
P(xy) @,0xy) - @n(xy)

Los orbitales moleculares ¢x estan construidos, a su vez, mediante combinaciones lineales
de orbitales atémicos centrados en los micleos (x.). Es decir,

? =Zc‘,x” 2.6
]

La forma de estos orbitales es importante, debido a que las bases orbitales necesarias para
realizar calculos iterativos se construyen mediante combinaciones de éstos. Las bases
orbitales pueden tener también correcciones de polarizabilidad y otros efectos. La forma de
las bases, asi como sus directas aplicaciones al presente trabajo se presentan mds
detalladamente en la seccion §2.3 del presente trabajo.

La aproximacién de Hartree-Fock [20] es el método mediante el cual se encuentran los
orbitales ortonormales ‘¥, que minimizan 2.3 para esta forma de V. La normalizacién de la
integral (W -|'W ) esigual a 1 y el valor esperado de la energia esta dado por la férmula:

N N
Epr = (el Al¥y) = S H, +2 30, - K,) 27
=l ij =l
donde,
H, = _[ v/ (r)(—%v2 +v(r))‘{’,(r) dr 2.8
J, = [ .0 )‘P,'(r,)—rl—‘l’;(rz)‘l‘ ,(ry) dr, dr, 2.9
12
K, = | j\y,‘(r,)w,(r,)rlw,(r,)v;(r,)dr, dr, : 2.10
12

Estas integrales son todas reales, y cumplen J, = K, 20. Las Jy son llamadas integrales
coulombicas y las K;; son llamadas integrales de intercambio.
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La minimizacién de 2.7 sujeta a las condiciones de ortonormalizacién,
16 @ ¢,(@) dg =5,

proporciona las ecuaciones diferenciales de Hartree—Fock [20], donde el operador £ recibe
el nombre de operador de Fock:

N .
Fo (@)= &,0,(9) 2.11

=1

Multiplicando por y, e integrando, se obtiene la formula para las “energias orbitales”,

N
g =(p |Flg)=H,+D (J,-K,) 2.12

J=l
Sumando para toda / y comparando con 2.7 se encuentra

N
EHF = ZS, - Vn

i=]

donde el simbolo V.. representa la energia de repulsion electrénica total

. 1 1&

ch = IlPHF (qN zr—J\PHF (qN) qu = EZ(JU _Ky)
i<j'y i.J

El significado fisico del eigenvalor & se comprende mejor al concentrar la discusién en

sistemas de capa cerrada, método conocido como Hartree-Fock restringido (RHF) y
desarrollar la integral 2.12:

N
g =H,+Y (2J,-K,) 213
J=1

La cantidad Hjy representa la suma de la energia cinética mas la energia de atraccion
electrén-nicleo promedio para el electrén en ¢. La suma de las integrales couldmbicas y de
intercambio en la ecuacién 2.13 contiene toda la informacién de la energia de interaccion
electrénica. Para un valor determinado de j, por ejemplo j = 1 # k obtendremos una energia
de interaccion de 2J, — Ka. Esto significa que un electrén en ¢ experimenta una interaccion
con los dos electrones en ¢ de:

1

N2

RE
4}

2<¢: M &)

é 6. (2) > - <¢. M)

¢ (1) ¢, (2)>

El primer término representa la repulsiéon clisica entre un electréon con una nube orbital de

carga |¢,|? y dos electrones con una nube de |¢;|; el segundo término es el de intercambio
electrénico que se debe a la naturaleza antisimétrica de la funcién de onda.
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Al observar nuevamente las ecuaciones 2.9 y 2.10 notamos que J; = K,;, asi que debe haber
un caso en que la energia de interaccion es simplemente J,. Esto corresponde a la repulsion
entre el electron que estamos calculando y el otro electrén en ¢.

Dado que los electrones deben tener espin contrario (principio de exclusiéon), no existe
energia de intercambio para esta interaccién. La cantidad & se conoce como energia orbital
o monoelectronica, y se interpreta como la energia de un clectron en ¢, resultado de su
energia cinética, su energia de interaccién con los nicleos, y sus energias de repulsién e
intercambio debida a los otros electrones en sus nubes de carga |¢i’.

Se debe hacer notar, que Eyr no es igual a la suma de las energias orbitales. Esto sucede
porque simplemente cada energia orbital para cada electron contiene las contribuciones de
energia cinética, de atracciéon con los nicleos y de intercambio con todos los otros
electrones, de modo que la interaccién electron-electrén se considera dos veces en la suma
de todas las energias orbitales.

La energia electrénica total para el sistema es la suma de las energia orbitales menos una
vez la suma de las interacciones electrOnicas. Asi,

Eop = ;;[2 ~3 @, _K,,] 214

i=l i=l

Al comparar con la ecuacion 2.13, definimos la energia electrénica como:

Eclec = Z(El + Hll) 2.15
i=l
Para obtener la energfa total del sistema, solamente tendremos que considerar la expresion
correspondiente a la energia de repulsion internuclear (V..) para los N nicleos:

E i = Eec + Voan

teniendo que,
NV N Z 7 ;

Vl"' = Z Z r
a=] S=a+l aff

La solucién de la ecuacién 2.11, debe proceder de manera iterativa, pues los orbitales ¢ que
resuelven el problema aparecen en el operador F. Consecuentemente, el método de
Hartree-Fock es un método no lineal de campo autoconsistente (SCF). La funcion de onda
exacta para un sistema de varios electrones interactuantes no es un simple determinante o
una simple combinacién de ellos. Cuando existe el interés de tener mayor grado de
precision, hay varias extensiones a la descripcién de un simple determinante llamados
métodos de interaccion de configuraciones (CI-SCF) que es una combinaciéon lineal de
muchos determinantes y de perturbacion (MP2, MP3) empleando distintos 6érdenes de
perturbacion de varios cuerpos del tipo Moller-Plesset.




Existe una razén fisica adecuada para que la energia de Hartree-Fock (Exr) sca tan alta y se

relaciona con la independencia de los clectrones en unma funcion de onda
monodeterminantal.

Por ejemplo, para una funcion de onda de cuatro electrones (en notacion abreviada)
tencmos:

v =18 (1)#(2)¢,(3)4,(4)| 2.16
donde los nimeros representan las coordenadas de un electrén,
() =¢(n6,¢)

Podemos evaluar la ecuacion 2.16 para obtener un valor numérico de v y de u} Este
ultimo valor (multiplicado por dv) encierra la posibilidad de encontrar a un electrén en un
elemento de volumen alrededor de ry, 61 y ¢, a otro entre r2, 6: y ¢2, y asi sucesivamente.

El punto importante a notar aqui, es que el efecto sobre y# de una eleccion particular de ry,
61 y ¢ no depende de la eleccion de estas coordenadas para los otros electrones puesto que
la forma e la funcion de onda es el producto de funciones de coordenadas independientes
(determinante de Slater). Fisicamente, esto corresponde a afirmar que la probabilidad de
encontrar a un electron en el elemento de volumen dv, en un instante dado, no se ve

influenciada por la presencia (o ausencia) de otro electron en algun elemento dw: en el
mismo instante.

Esto se basa en el hecho de que el operador de Fock trata a cada electrén como si se
estuviera moviendo en un campo de potencial (promediado en ¢l tiempo) provocado por los
otros electrones. Como los electrones se repelen entre si, existe una tendencia general a que
éstos se eviten. Se dice que los electrones estdn correlacionados y la Eyr es mayor a la
verdadera energia del sistema debido a que la funciéon de onda es incapaz, formalmente y
por si sola, de describir un movimiento correlacionado.

El célculo del error en la energia, llamada energia de correlacion, definida aqui como
negativa,
ngr =E-E,

es un gran problema en la teoria de varios cuerpos. La energia de correlacion tiende a
permanecer constante para cambios atomicos y moleculares que conserven tanto ¢l nimero
como el tipo de enlaces quimicos.

13



2.2 Teoria de funcionales de la densidad (TFD)

Aun después de aplicar la aproximacion de Born-Oppenheimer, en la mayoria de los casos,
la ecuacion electrénica de Schrdinger resulta todavia muy complicada. Con ¢l propésito
de simplificar la expresion que se obtiene para la energia electrdnica, se introducird un
nuevo concepto matemsdtico para trabajar con una cantidad fisica més simple: la densidad
electronica {p], que resulta ser fundamental en la teoria TFD ya que permite encontrar la

solucién de la ecuacién de Schrédinger en forma relativamente directa y con poca pérdida
de exactitud.

Para cualquier sistema electrénico, el nimero de electrones por unidad de volumen en un
estado dado es la densidad electronica para ese estado. Esta cantidad serd de gran
importancia durante la presentacion de este trabajo y la designaremos como p. En términos
de ¥ su férmula es:

P =N [ ¥, .. .| ds dx, ...dx,

Esta es una funcién simple no-negativa de tres variables, x, y, y z, integrando al nimero
total de electrones,

[p(rydr=N 2.17

2.2.1 Teoremas de Hohenberg y Kohn

En las secciones anteriores hemos visto que para un sistema clectrénico descrito por el
hamiltoniano 2.2, tanto la energia como la funcidbn de onda del estado basal son
determinadas por el funcional de la energia (ecuacion 2.3). De esta manera, el nimero de

electrones N y el potencial externo v(r) determinan todas las propiedades electrnicas del
sistema.

El primer teorema de Hohenberg-Kohn [23] legitimiza la utilizacion de o(r) como variable
basica, en sustitucion de N y w(r); como p determina ¢l nimero de electrones, entonces o(r)
determina también la funcién de onda ‘¥ del estado basal.

Es importante hacer notar que estos teoremas son puramente existencialistas, ya que
indican las propiedades de los funcionales de energia pero no la manera de encontrarlos. De
cualquier manera, presentan una respuesta a la interrogante de encontrar una expresion para
la energia en términos de la densidad electrénica. Una discusién més extensa sobre el tema
puede encontrarse en [9, 20].
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TeomeMAa 1 Si ¥, cs la funcién de onda del estado basal de un sistema con N electranes que se
encuentran bejo Ia influencis del potencial extamo V,, y '¥'; es Is funcién de onda del estado
base del sistema con potencial externo V3, entonces las densidades correspondiantes o, y 02
son diferentes.

TEOREMA IT La densidad electrénica del estado basal del sistema seré aquella que minimice la energia.

COROLARIO Dado que la energia del estado base E; es un funcional del potencial externo ¥, entonces
también es un funcional de la densidad clectrénica p del estado base, es decir E, = E,[po].

Estos teoremas dieron la pauta para poder escribir una expresion para la energia del estado
basal en términos de la densidad electronica del sistema en ese estado:

E(p)= [ p(r)v(r) dr + F[p] 2.18
donde,

Flpl=T[pl+V,.[pP] 2.19

Se debe notar que F [p] se define de manera independiente del potencial externo wr); esto
significa que F [p) es un funcional universal de p (r).

2.2.2 El método de Kohn — Sham

Kohn y Sham [24] propusieron el introducir orbitales en ¢l problema de manera tal, que la
energia cinética pueda calcularse de manera simple y con un alto grado de precisidn. Se
intentara en esta seccion expresar la energia total en términos de sus componentes para
delimitar entonces la contribuciéon de la encrgia de intercambio-correlacion. De acuerdo
con el Teorema 11, la densidad exacta serd aquella que minimiza al funcional de la encrgia,
es decir, debe satisfacer la ecuacion de Euler en cualquiera de sus formas

9Elpl _,

2.20
op

oF[p] _
Vir)+ 2P =0

que, a su vez, debe cumplir con la condicién dada en 2.17, por lo tanto, debe incluirse en
2.20 a través de un multiplicador de Lagrange ().

SELP) _yg) ., FLP]
15) op

H= 2.21

La ecuacion de Euler-Lagrange 2.21, expresa matematicamente la condicion para encontrar
la densidad exacta y es la ecuacién bdsica de trabajo en la TFD. Ahora, suponiendo un
sistema de N electrones interactuantes (es decir, el movimiento de una particula afecta a las
demis), la energia cinética estd dada por,

N
T= —%Zn, ¥ V) 2.22
i
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donde ¥, y m son, respectivamente, el orbital i-ésimo y su nimero de ocupacién, con
0s n, <1. De acuerdo a la teoria de Hohenberg-Kohn, T es un funcional de la densidad
electrénica total:

N
pr) =2 n|¥m)1 2.23
i
Kohn y Sham [24] mostraron que se pucden emplear formulas simplificadas,
1 N
Ts [p] = —EZ(WAVZI"P,) 2.24
i
y
N
P =Y 1¥m 2.25
i

Las ecuaciones 2.24 y 2.25, son casos especiales de 2.22 y 2.23, haciendo n, = 1 para N
orbitales y cero para los demis; esta representacion de la energia cinética y de la densidad
se mantiene verdadera para la funcion de onda en forma de determinante de Slater que
describe exactamente N electrones sin interaccion, recordar la ecuacion 2.5 anterior. Como
analogia a la definicion del funcional universal F [p], Kohn y Sham definieron un sistema
de referencia no interactuante, con el hamiltoniano

1 N N
#, =1 Swie Sv.))
i i

en donde no hay términos de repulsion interelectronica y para el cual, la densidad
electrénica del estado basal es exactamente p. La idea bdsica es hacer T, [p] el unico
componente de la energia cinética. Para esto, rescribimos 2.19 como:

Flp)l=T,[pl+Jipl+ E. [P] 2.26
donde

E. [p)=Tip)-T,(p)+V,[P)-JlpP]

La cantidad definida E,; [0] es la llamada energia de correlacion-intercambio; contiene la
diferencia entre T y T, presumiblemente muy pequefia, y 1a contribucién no clisica de Ve,
[o]. La cantidad J [p] es simplemente la repulsion clisica couldmbica. De esta manera,
combinando 2.18 y 2.26 la energia queda representada por:

E(p)=T,[p)+J[pl+ E..[p)+ [W(r) p dr 227
La ecuaciéon de Euler se convierte ahora en:
- T, 1Pl 2.28
H=Vg (’) + ap(r)

donde el potencial efectivo KS se define como:

aJ
Ve () =v(r)+;f(’:—;+v,,(r) 229
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con el potencial de correlacion - intercambio dado por

= IExcP)
V=)=

En resumen, podemos decir que ¢l método de Kohn-Sham permite expresar la funcion de
onda electrénica en forma simple, representdndola tan s6lo por un determinante de Slater
compuesto por N orbitales y que, ahora, la densidad electronica es la variable fundamental.
No obstante, se debe notar que aun se desconoce la forma explicita del funcional de
intercambio y correlacion.

2.2.3 Las ecuaciones de Kohn - Sham

En esta seccidon se presentan las ecuaciones explicitas que nos permiten encontrar a los N
orbitales mencionados. Para ello, primero retomamos la ecuacion 2.27 para escribir la
energia de Kohn-Sham en términos de orbitales y nos valemos del hecho de que la funcién
de onda tiene la forma:

$(n) () - S(ry)

#.(n) ¢:(r) #:(ry)

W(r,ry,...sTy) = 2.30

ev(n) on(rz) - on(ry

-donde el vector r; denota la posicion del electrén i-ésimo y el subindice 4 el estado cuéntico
del espin-orbital ¢,. Al expresar la funcion de onda como determinante de Slater, sc acepta
la posibilidad de que los N electrones puedan ocupar cualquiera de los N orbitales. Dada la
energia en la forma 2.27 y la funcién de onda 2.30, procedemos a calcular ¢l valor esperado
de la energia dado como:

E =(W|R|¥)
Esta expresion, en términos de orbitales electrénicos es:
. 1
E=3 v, (r)[— 5v’]w. (r) dr + J(pl+ E, [p)+ [w(r) p dr 231
i
con la densidad pde 1a forma:
N
() =Y lw, e 232
i
En la ecuacion 2.31, el primer término representa la energia 7, del sistema de electrones no
interactuantes dada por 2.24, mientras que los funcionales J, E,. y v dan lugar al potencial

efectivo v,y que aparece en 2.29. Las ecuaciones 2.31 y 2.32 determinan la energia del
estado base en términos exclusivos de orbitales electrénicos.
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Si tomamos en cuenta la restriccion de ortonormalidad de los orbitales a través de
multiplicadores de Lagrange & 4, entonces se llega a la correspondiente ecuacién de Euler-
Lagrange para tales orbitales:

N N
6[EM +22 5, fwiv, dr]
i J

-=0 2.33

oy

La expresion 2.33 da el conjunto de condiciones necesarias y suficientes para encontrar los
N orbitales que minimizan la energia del estado base de nuestro sistema. Se puede
demostrar [9], que al llevar a cabo las derivadas funcionales con respecto a los orbitales y;,
la expresion se convierte en:

1 N
I:‘ 5 v+ "cﬁ']V’t = 25;]9"1
i

y mediante una transformacion unitaria los orbitales se diagonalizan a la matriz g,. Como
resultado final, se obtienen N ecuaciones tipo Schridinger que deben satisfacer los N
orbitales electrénicos:

1
[— > v:s Vo ]w, =¥, 2.34

Las ecuaciones de Kohn-Sham resultan ser demasiado complejas puesto que son
ecuaciones integrales y diferenciales acopladas entre si mismas. El potencial V.4 depende
de la densidad electrénica, la cual, a su vez, depende de los orbitales electrénicos restantes.
No obstante, las ecuaciones anteriores pueden resolverse como en el método de Hartree-
Fock mediante un proceso iterativo (SCF). Para ello, se propone una base, conjunto de
orbitales aproximados que se insertan en 2.34 con el objeto de establecer ¢l potencial inicial
Ver-

Una vez resuelto el conjunto de N ecuaciones se obtiene un conjunto nuevo de orbitales
mejorados que son reutilizados en 2.34 para encontrar otro conjunto mejor que ¢l anterior, y
asi sucesivamente hasta que la diferencia entre un conjunto y otro sea menor a un cierto
criterio 6, equivalentemente, hasta alcanzar autoconsistencia entre el campo v v los
orbitales obtenidos. )

Finalmente, hay que hacer notar que la participacion de todos los clectrones en ¥,y dan
lugar a un campo promedio dentro del cual se mueve el electréon en consideracion. Por ello,
2.34 puede verse como una ecuacion de un solo electrén. Ademds, el potencial efectivo se
encuentra actualmente indeterminado puesto que no se ha especificado la forma funcional
del término de correlaciéon-intercambio E;..

De hecho, llegar a conocer E.. de manera exacta equivaldria exactamente a resolver el

problema de N-cuerpos, sin embargo, existen diversas aproximaciones lo suficientemente
aceptables que permiten aplicar ¢l método descrito a problemas reales.
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2.24 Aproximaciones de gradiente local y generalizado

Es posible derivar una expresién para el funcional de intercambio si se asume la
separabilidad entre los términos de correlacion e intercambio E,.[p]=E, [p]+ E.[p]. En
la llamada aproximacién local (LSDA, local spin density approximation, por sus siglas en
inglés), se considera una distribucién constante de la densidad electrénica oy dentro de un
elemento de volumen.

Al hacerse este elemento infinitamente pequefio, pricticamente sc tiene una densidad
puntual y se aproxima a decir que p, = o(r) es decir, que la densidad pasa a ser funcién de
la posicion. Ademas, para esto, se ha considerado a los orbitales como ondas planas. La
expresion que representa la aproximacion local al término de intercambio es:

£ =-3(3Y 5y av
x-—Z(;) IP )

con el siguiente potencial asociado:

-9 _ (3 b4
V= oty =2 en)*

sustituyendo este potencial en las ecuaciones de Kohn y Sham 2.34 y con la ayuda de la
expresion para el potencial efectivo 2.29 se tiene:

[-%v’ +V(r)+ jlﬁr(irl av' +V, (r)+ Vc(r)]w, =&,
leriveye ]’ﬂ’—'). dv—(i p(r))}é +V.(D W, =5
2 |r-r'| 3 € G

Un funcional més refinado requiere del reconocimiento de la no-homogeneidad de la
densidad electrénica (p), la cual es grande en dtomos y moléculas, siendo ignorada a nivel
LSDA. La aproximacion de gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés)
incorpora esta no-homogencidad a las expresiones de funcionales de densidad electrénica.

Existen varias rutas y mecanismos propuestos con este propdsito, en ¢l presente trabajo se
emplearan los funcionales con correccidn de gradiente de Becke88 y Perdew86 [28, 29]).
Los detalles matemdticos estin fuera de los objetivos de la tesis claborada y pueden
encontrarse con gran detalle en [9].
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23 Procedimiento computacional

La experiencia proveniente del empleo de bases tipo gaussianas en la teoria de Hartree-
Fock puede ser transferida a los célculos TFD, especialmente para la construccién de bases
orbitales, la evaluacion de integrales de dos electrones, el célculo de derivadas analfticas y
la determinaciéon de propicdades moleculares. Este tipo de bases permiten una alta
eficiencia compumcloml para implementaciones precisas de procedimientos que empleen
SCF.

En la préactica [25], la densidad se representa como la expansion de los orbitales
moleculares, ¢:

p(r) =23 4, ,(P
i

El coeficiente “2” expresa que cada uno de los orbitales estan doblemente ocupados. Estos
orbitales moleculares son, a su vez, combinaciones lineales de orbitales atomicos centrados

en el dtomo,

$(r)=2.Cuz,r)
H

La forma general de una funcién centrada en el 4tomo A del tipo s es:

Xu r)= e(—C('-n)')

Para el caso de funciones base de tipo p y d, es necesario agregar factores apropiados de x,
Y Y z a la expresién anterior. Sin embargo, estas funciones gaussianas no ticnen el mismo
comportamiento que las funciones de onda hidrogenoides. Para obtener funciores mas
apropiadas, generalmente se combinan varias gaussianas juntas de la forma:

2’,,(") Zd,e -C,("-r‘) ) 2.38

Tip:camente, la suma va de 1 a 10 exponentes. Las funciones de la forma 2.35 se
denominan gaussianas contraidas. Para realizar cdlculos de este tipo, debemos referirnos al
namero de funciones contraidas utilizadas. En una base minima, el nimero de funciones
contraidas es igual al nimero de orbitales atémicos ocupados en el 4tomo neutro. Las bases
doble-zeta (DZ), lamadas asi por el exponente £, contienen el doble de funciones que el
dtomo neutro, provocando asi una mayor libertad variacional en los cdlculos moleculares.

Este estudio se realizé a través de cdlculos a primeros principios (ab initio) del tipo “todos
los electrones” con el programa deMon-KS. Este programa emplea un método basado en
TFD denominado Combinacion Lineal de Orbitales del Tipo Gaussiano (LCGTO). Se
emplearon los conjuntos de bases de calidad DZVP2 (63321/5211°/41+) para ¢l Fe y
(721/51/1°) para O y N, y bases auxiliares de orbitales tipo Gaussianos para describir el
cambio de densidad y el potencial de XC.
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Las geometrfas se optimizaron por medio del algoritmo de Broyden-Fletcher-Goldfarb-
Shanno [25] minimizando la norma del gradiente (con un criterio de 10 ua). Para la
energia total se emple6 un criterio de tolerancia de convergencia de 107 u.a. y para la
densidad electrénica de 107 u.a. Estos criterios son necesarios para una correcta
determinacion de la estructura de més baja energia (estado basal) para una geometria dada
del sistema, ya que se ha observado que en algunos casos existen varios modos de
coordinacion dentro de un pequefio rango de energias.

Por iltimo, se realizé un andlisis vibracional bajo la aproximacidn del oscilador arménico;
esto arroja informacién importante acerca de la naturaleza y estabilidad (si se trata de un
minimo o de un estado de transiciéon) de las geometrias optimizadas.

La visualizacion y el anilisis de los orbitales moleculares permite describir la distribuciéon
de la densidad electronica y mediante un analisis de poblacién de Mulliken se tienen mas
elementos para describir la naturaleza del enlace, ya que se obtiene informacion de la
poblacién electronica por orbital atbmico por orbital molecular, es decir, con cuanto
contribuye cada orbital atdmico en la construccion de cada uno de los nuevos orbitales
moleculares.

Los célculos se realizaron en las supercomputadoras Origin 2000/32 y Cray YMP 4/464
ubicadas fisicamente en DGSCA. Los resultados se visualizaron en la estaciéon de trabajo
-Indigo? del laboratorio del Dr. Miguel Castro M. en el Departamento de Fisica y Quimica
Tedrica, de la Facultad de Quimica.

2.3.1 DGauss 3.0.1

El programa DGauss (Density-Gaussian) es un cédigo basado en TFD que hace uso de
orbitales de tipo gaussiano para la construccién de la funcion de onda. En su disefio se
refleja la necesidad de aprovechar al miaximo los conocimientos actuales de algoritmos
vectoriales y paralelos para la evaluacion de integrales y otros métodos numéricos (que sc

emplean en el cédlculo de términos de intercambio y correlacién) que requieren alto poder
de cémputo.

El acceso al programa se logra a través de la aplicacion UniChem [25], distribuida en dos
partes fundamentales: la interfaz grafica del usuario (GUI), encargada de construir, editar y
modificar estructuras; y la parte encargada de los cdlculos masivos ejecutada, en este caso,
en la supercomputadora CRAY YMP4/464 situada en la Direccién General de Servicios de
Cémputo Académico (DGSCA) de la UNAM. UniChem establece los parametros de la
comunicacién entre los diferentes sistemas, asi como provee un ambiente grafico amigable,
en forma de ventanas que simplifica ¢l intercambio de informacién usuario-méquina. Se
pueden realizar cdlculos sobre propiedades electrénicas, estructurales y vibracionales de
una amplia gama de sistemas.
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2.3.2 deMon - KS

En aflos anteriores, Alain St-Amant y Dennis Salahub [26] desarrollaron las bases de lo que
se convertiria posteriormente en el programa deMon-KS (density of Montreal). Es un
codigo computacional [27] que utiliza ¢l método de combinacién lineal de orbitales tipo
gaussianos bajo los lineamientos del método de Kohn-Sham (LCGTO-KS) y permite
realizar tanto célculos de punto fijo (SCF), como optimizacién de geometrias empleando la
expresion analitica del gradiente de la energia.

Adicionalmente, puede emplearse en el estudio de propiedades de gran interés quimico
como:

i) momento dipolar

ii) poblaciones de Mulliken
iti) frecuencias armoénicas
iv) potenciales de ionizacion
v) afinidades electrénicas
vi) potencial quimico

vii) reactividad quimica

Los cdlculos utilizan los potenciales de intercambio-correlacion (XC) a nivel local segin
Vosko-Wilk-Nusair (VWN); también se pueden hacer correcciones no locales empleando
los potenciales de intercambio-correlacion de Becke-Perdew [28].

Se utilizaran bases orbitales de calidad ‘“doble-zcta-valencia+polarizacion™ DZVP2,
mencionadas anteriormente, que contienen funciones de polarizacion p y funciones difusas
d ademsas de bases auxiliares Al (tipo gaussianas) para la descripcion de la densidad
electrénica y del potencial de intercambio-correlacién.



24 Cilculos demostrativos

En los siguientes capitulos se presentan los resultados obtenidos mediante la aplicacion
deMon-KS abarcando dos distintos niveles de teoria: a través de la aproximacién local a la
densidad (LSDA) empleando el funcional de VWN y con cormreccion de gradiente
generalizado (GGA), empleando el funcional Becke88-Perdew86 [28, 29].

De esta manera, se presentan inicialmente los resultados para lo que se han llamado
célculos demostrativos de las moléculas aisladas (N2, NO), asi como una breve descripcion
tanto del &tomo metalico como del dimero de Fe y algunos trabajos que se han publicado al
respecto. Lejos de pretender ser un estudio detallado de estas moléculas (existen muchos
trabajos reportados relacionados con estas especies), son simplemente como su nombre lo
indica, cédlculos y descripciones generales realizados previamente a manera de ensayo para
introducirnos en la técnica computacional, asi como para tener una base sélida y coman de
comparacion.

Por otro lado, se exponen los resultados para los sistemas estudiados: las especies Fe-NO
(conformaciones lineal y angular, estados de espin M=2 y M=4), Fe-N; (multiplicidades
M=1, M=2, M=3 y comparacion con publicaciones recientes), Fe;-NO (conformaciones
lineal, trapezoidal y tetraédrica, estados de espin M=2 y M=4), Fer-S;-NO y Fer-5;-N;
(discusion sobre la relacion entre el tamafio del cimulo y la activacion de los enlaces N-N y
N-O, y para el ultimo caso, se analiza el efecto del acercamiento del hidrégeno a la matriz
del ligante adsorbido). El estudio de estos sistemas es mas detallado y la profundidad del
andlisis depende basicamente del tipo de resultados obtenidos con base en las estructuras y
multiplicidades contempladas para los célculos.

Para la nomenclatura se utilizaron las reglas para complejos metdlicos, donde las especies
ligantes del a&tomo central aparecen entre paréntesis y el prefijo | con superindice indica ¢l
numero de dtomos del ligante unidos al 4tomo metélico central. De este modo, n' se refiere
a un centro del ligante unido al metal, mientras que dos dtomos del ligante unidos al metal
reciben el nombre de 2. Por otra parte, los ligantes que actian como puente entre dos
atomos metdlicos se anteceden por el simbolo p.

Al encontrar los estados de menor energia o estados basales (EB), se realiza un anilisis de
sus propiedades estructurales y electrénicas. Sin embargo, como se verd mis adelante, la
asignacion de dichos estados en algunos casos se torna complicada debido a la similitud en
energias totales que diversas estructuras presentan. En todo caso, el criterio a seguir para
dicha asignacion sera el marcado por el nivel de teoria mas refinado que se ha empleado en
el presente trabajo, que corresponde al de gradiente generalizado (GGA). Por esta razon, el
verdadero estado basal se eligié con base en este criterio de refinamiento matemitico.

Un resumen de todas las especies estudiadas se encuentra en la tabla de la pdgina siguiente,
con sus respectivas etiquetas en el orden de presentacién en el texto y manteniendo una

nomenclatura adecuada. Se resaltan en negritas los estados de menor energia (cuando sea el
caso).
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La asignacion de estados basales, aquélios con menor energia total para cada molécula y la
determinacién de las estructuras de equilibrio (proceso de optimizacién de geometria),
dependen en gran medida del nivel de teoria y del conjunto de bases empleado.

Fe(n'-N;) Coov 3 -1369.711 .00
1b Fo(n'-N;) Cwov 1 -1369.677 0.92 --- ---
ic Fe(n'-N;) Cov s -1369.663 1.31 --- ...
iia Fex(un’-Ny) s -2630.817 0.00 -2636.7%9 .00
fia Fer-$:-N; S 3424678 0.0.0 -3433.321 .00
Va Fe2-S2-N2-H 4 -3425.119 .00 --- ---
Va Fe2-82-N2-H, 3 -3425.983 .00 --- cew
Via Fo(n'-NO) Coov 2 -1390.077 .00 -1393.5¢% .00
Vib Fe(n'-NO) Coov 4 -1390.046 0.84 -1393.563 376
Vic Fe(w’-NO) C2v 2 -1390.061 0.44 -1393.561 5.02
vid Fe(n’-NO) C2v 4 -1390.051 on ce- .-
Viia Fex(n'-NO) Coh 2 -2651.181 .00 -2657.219 .00
Viib Fex(u,n>-NO) 2 -2651.159 -0.22 -2657.199 0.54
Vlic Fex(un®-NO) C2v 2 -2651.151 0.00 -2657.193 0.71
viid Fex(n'-NO) Coh 4 -2651.136 0.41 -2657.182 1.01
Villa Fer-S;-NO 4 -3445.032 0.00 -MSA.7TTS .00

La transferencia de carga de los dtomos metdlicos de las diferentes matrices estudiadas
(como Fe, Fez, Fe;-S3) a los ligantes (N2, NO) es la que determinard en gran medida el
debilitamiento o activacién de éstos. Esta transferencia se puede explicar con el mecanismo
DCD mencionado anteriormente. Los electrones del metal son transferidos directamente a
un orbital molecular de antienlace de los ligantes, debilitando la fucrza del enlace.

De acuerdo con las ideas basicas de electronegatividad, podemos decir que el momento
dipolar (1 ) de una molécula esta determinado tanto por la geometria como por los dlomos
que la forman. El momento dipolar es ¢l vector resultante de la suma de los momentos
formados entre dos dtomos diferentes (diferente electronegatividad). De esta manera, uno
de ellos tendrd una carga parcial (8) de igual magnitud pero de signo contrario que cl
segundo &tomo. Entonces, pu sera definido como el producto de esta diferencia de carga por
la distancia que los separa (en ¢l caso de Atomos, la distancia internuclear). En una
molécula diatémica heteronuclear podemos conocer consecuentemente, la magnitud de 5 a
partir de los valores del momento dipolo y la distancia de enlace. Para moléculas mayores,
esto se toma més complicado (dependiendo de la simetria) pero sigue ¢l mismo anélisis.

#=q-d
= fpryrds
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Las magnitudes de los vectores de momentos dipolares se presentan en unidades de debyes.
El vector de momento tiene su origen en el centro de carga y su direcciéon apunta en el
sentido de la carga positiva hacia la carga negativa.

Se realizaron célculos demostrativos de las especies NO y N,. Los resultados se presentan
a continuacion para cada una de las estructuras optimizadas en los diferentes niveles de
teoria explicados anteriormente. Se comparan, ademas, con los valores experimentales
reportados principalmente en [30). Se observa una gran concordancia entre los dos grupos

de valores, lo que demuestra la utilidad y confiabilidad de los resultados calculados
mediante TFD.

La TABLA 2.2 resume algunos de los parametros calculados en ambos niveles de teoria y se

comparan con los reportados experimentalmente, ademis se incluye al oxigeno diatémico
con fines de comparacion.

LSDA GGA LSDA GGA Exp. LSDA
N, 1 -108.666 -109.539 1.118 1.137 1.094 0.024 0.043 2343 2250 2359
NO 2 -128956 -129.919 1.172 1.186 1.151 0.021 0.035 1917 1804 1876
0," 3 -149.314 -150.391 1.228 1.243 1.207 0.021 0.036 1590 1520 1590

Diferencia entre la distancia de cnlace calculada y 1a experimental accptada.
Tomado de la referencia [33)

Las desviaciones probablemente se deben a que el nivel local de teoria, es decir, ¢l empleo
del funcional de VWN sobreestima per se a la fuerza de atraccion o de enlace (es decir,
subestima la fuerza de repulsion entre nucleos), produciendo distancias de enlace menores
(y frecuencias de vibracion mayores) que las obtenidas experimentalmente, esto sc ha
observado en diferentes ocasiones [31, 32].

El empleo de un funcional no-local, tal como el de Becke88 para la encrgia de intercambio
y el de Perdew86 para la energia de correlacion corrige en buena medida este efecto. Sin
embargo, hay que notar que para este tipo de moléculas, que denominaremos sencillas,
desde el punto de vista estructural y electrénico (no son simples en sus ciclos
biogeoquimicos), el funcional local arroja resultados mas congruentes con los valores
experimentales que el funcional no-local (GGA).
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2.4.1 Fe y Fe;

El célculo del dtomo aislado proporciona la forma y la orientaciéon de los orbitales
atdomicos. El estudio del dimero proporciona informacién acerca del mas simple
microferromagneto. En el bulto de hierro, la distancia interatomica experimental Fe-Fe es
de 2.48 A. Shim y Gingerich, citados en [3¢] mediante técnicas de TFD (LCGTO-LSD),
reportan un estado basal ’A, con cerca de 50 estados apenas décimas de eV arriba en
energia. El estado basal presenta una distancia internuclear de 2.01 A, con una frecuencia
fundamental de 402 cm™ y energia de enlace de 4.0 eV, con respecto a los dtomos esféricos
separados.

De cualquier manera, estos resultados concuerdan perfectamente con estudios realizados
por absorciéon extendida de rayos-X de estructura fina, que indican que la distancia
internuclear Fe-Fe en matriz de neén es de 2.01 A. Esta distancia concuerda con la idea de
enlace metdlico que involucra la participacion de orbitales 3d localizados con mayor
probabilidad de densidad electronica en la regiéon de los 3 A y orbitales 45, mis penetrantes,
con mayores posibilidades de participacion en enlaces a distancias mayores y menores.

Consecuentemente, un calculo aceptable, con un tratamiento de la correlacion electronica
adecuado, debe permitir un traslape mas flexible de los orbitales tipo d del Fe, lo que se
traduciria en una reduccion del orden de enlace y una estabilizacion relativa de otros
estados electronicos. Esto se confirma al comparar los resultados obtenidos mediante
cdlculos XC con los realizados bajo el enfoque de TFD. La dificultad derivada del
tratamiento de las funciones de correlaciéon-intercambio en los sistemas que contienen Fe,
radica en la naturaleza complicada de sus electrones de valencia 3d4s, que conticnen a su
vez, capas abiertas de tipo d, de corto akance, y muy cercanas en energia, clectrones 4s
altamente deslocalizados, es decir, de mayor simetria.

Debemos tener en cuenta que en los metales de transicion ocurre un acercamiento entre las
energias de los orbitales nd y n+ls. De esta manera, la flexibilidad entre las distintas
ocupaciones electrénicas en orbitales 4s 6 3d del hierro conduce a diferentes tipos de enlace
que se identifican tanto por la distancia internuclear que proveen, como por los dngulos
formados, orden de enlace y frecuencias vibracionales, entre otras propicdades
fisicoquimicas.

No se realizé un estudio o andlisis mas a fondo de los resultados para estos sistemas, ya que
existen numerosos trabajos reportados y se considera que queda fucra de los objetivos
principales del presente trabajo. Esta informacion se considera demostrativa ¢ introductoria,
sirven a manera de confirmaciéon o validacién del nivel de teoria empleado, asi como para
tener una base comin con fines de comparaciéon.
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2.4.2 N;

Esta es un molécula importante no sélo porque ocupa aproximadamente 78% dec la
atmosfera terrestre en forma de gas, sino porque estd involucrado en diversos procesos
metabdlicos en la mayor parte de los organismos y dentro de los grandes ciclos
biogeoquimicos del planeta. Su estudio, por si mismo, abarca gran cantidad de textos,
articulos y exposiciones desde una muy amplia gama de aproximaciones (biologicas,
bioquimicas, fisicoquimicas, geolégicas, oceanoldgicas, botdnicas y ambientales). A
continuaciéon se presentan los resultados obtenidos bajo el enfoque que nos interesa: el
estudio de la naturaleza del enlace quimico M-L.

En la TABLA 2.2 se observa que la energia total es de —~108.666 ua. bajo la aproximacion
LSD mientras que a nivel no-local la energia total es de —109.539 ua. La distancia de enlace
es ligeramente menor a nivel local de teoria con una diferencia de 0.019 A con respecto a la
distancia experimental de 1.094 A.

La intensidad de la vibracion N-N es nula porque se trata de una transicién prohibida, es
decir, no cumple con un cambio en el momento dipolar ya que éste ultimo es siempre cero.
Por tratarse de una molécula diatbmica no existe una distribucidn no uniforme de carga y
no hay probabilidad de que esta frecuencia sea observada.

El desarrollo de sistemas quimicos de N: que puedan convertir a la molécula en un
compuesto nitrogenado bajo condiciones medias de reaccién (fijacion el nitrogeno), es un
tema actual de enorme importancia dentro e la quimica. Tanto el proceso Haber-Bosch
(para la reaccibn N, + Hz — NHj), como el Kellog, desarrollado méds recientemente,
emplean condiciones extremas de presion y temperatura; mientras que desde el punto de
vista biol6gico, la conversion se lleva a cabo mediante la enzima nitrogenasa a condiciones
ambientales. Numerosos grupos de investigacion [10, 13, 15] se han enfocado a la sintesis,
caracterizacion y estudios de las propiedades cataliticas de compuestos con constituyentes
semejantes a los que se encuentran el sitio activo de las nitrogenasas. De esta manera, se¢ ha

estudiado la reactividad que presentan una gran variedad de compuestos dinitrogenados que
contienen metales de transiciéon.

Se ha encontrado que la mayor parte de los complejos que la molécula de dinitrogeno
forma con metales, poseen una geometria lineal terminal, que es el caso estudiado aqui. Sin
embargo, existen y se han reportado [$§] muchos probables modos de coordinacion y
actualmente se conocen compuestos para casi todos los metales de transicion, siendo en
todos los casos mas estable el modo terminal con una distancia N-N casi constante de al
menos 1.12 A,
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243 NO

Se realizaron los célculos a nivel de aproximacion local de la densidad electronica local
(LSDA) y no-local (GGA) de teoria. Se observa que al nivel LSDA, los resultados son
consistentes de manera considerable con los obtenidos experimentalmente y reportados en
las fuentes consultadas. Para tener un panorama quimico general de la especie NO, se
muestran en la siguiente tabla algunas caracteristicas y pardmetros bésicos de la nombrada
molécula del afio en 1991.

::'::"ﬁg:{::“' (03)? (05°) (ney)* (02) 2 (may )’ mm 162 kcal/mol = 678.1 KWiimol
IS electromes totales frecmeacta i 1876.1 cm- |
11 electromes de valencia :::::h de 150.5 kcal/mol = 630 kJ/mol
multiplicidad M=(28S+1)=2 energia libre 143.1 kcalVmol = 599 W/mel
estado basal 2n momento dipolar 0.158 debyes (D)

afinidad
longited de enlace 1.151A clectrémica 0.024 eV
orden de ealace 2% poteaciel de 926 eV
Tomado de la referencia [30)

Por ejemplo, la distancia de enlace reportada experimentalmente en el equilibrio es de
1.151 A contra 1.172 A obtenidos mediante el célculo ab initio LSDA, mientras que a nivel
no-local (GGA) fue de 1.186 A. Los momentos dipolares se encuentran dentro del rango
experimental. En lo que respecta al andlisis vibracional, s¢ encuentra una frecuencia
fundamental de vibracién (es decir, la frecuencia que presenta mayor intensidad en el
infrarrojo) de 1917.3 cm™’ a nivel LSDA y de 1804.2 cm™ a nivel no local, comparados con
los 1876.1 cm™ determinados experimentalmente. Los valores y la diferencia entre los
valores calculados y el experimental pueden observarse en la TABLA 2.2,

El orden de enlace, obtenido mediante la resta de los clectrones que ocupan orbitales
moleculares de enlace (o,, %ty y 02), de los electrones en orbitales de antiunién (oe,, e, )
y dividiendo esta cantidad entre dos, resulta ser de 2.5 unidades. Para el N3, recordar que el
orden de enlace es de 3.0 unidades y esto se refleja en una menor distancia de enlace en
ésta especie. Se ha determinado [35], por medio de espectroscopfa de resonancia de espin-
(ESR), que cerca de 60% de la densidad de espin se encuentra en el &tomo de nitrégeno del
NO. El orden de enlace también se ve reflejado en las frecuencias de vibracién, por
ejemplo, la frecuencia fundamental determinada experimentalmente del nitrégeno es de
2359 cm™', mientras que para el NO es de 1876 cm™, es decir, con un orden de enlace
mayor, mayor fuerza de éste y mayor energia se necesita para ¢l movimiento vibracional de
stretching. La frecuencia fundamental se encuentra entonces recorrida hacia regiones de
mayor energia, a mayores frecuencias (v).
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A partir de los resultados tedricos y profundizando el andlisis, podemos construir un
diagrama de orbitales moleculares (OM) para el NO, a partir de un modelo para una
molécula diatédmica heteronuclear € insertar los valores energéticos calkculados
correspondientes a cada orbital. Ademas, podemos *“‘visualizar” estos orbitales mediante el
uso de la aplicacion DGauss 3.0.1 en la plataforma UniChem descritos anteriormente. La
FIGURA 2.1 muestra la visualizacion de los orbitales y su correspondencia cualitativa en un
diagrama de orbitales moleculares.
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El andlisis de los orbitales moleculares nos permite tener una idea — a partir de las energias
orbitales — del tipo, orden y naturaleza del enlace que puede formar con otra especie, por
ejemplo un metal de transicion. La molécula de NO contiene en total 15 electrones, 11
considerados de valencia que ocupan sucesivamente los orbitales moleculares formados
(c,)’ (0%,)? (nu)‘ (o) ? (nou)' y notamos que existe un electron desapareado en un orbital
degenerado de antienlace n',,. Como el oxigeno es mis electronegativo que el nitrégeno
(Pauling), los orbitales atomicos de éste se encuentran mis profundos en energia.

as -30.789 1 0.266 pz=0.118 0.008 0.499 pz=0.089 0.021
os® -17.624 1 0.360 pz=0.015 0.004 0.351 pz=0.270 0.000
nx -12390 | 0.000 px=0.348+py=0.01 dxz~0.010 0.000 px=0.587+py=0.030 dxr=0.006
®y -12752 1 0.000 py=0.348+px=0.01 dyz=0.010 0.000 py=0.587+px=0.030 dyz~0.006
oz -12.141 0325 pz=0.381 0.00} 0.037 pz=0.265 0.000
nx* -5.487 I 0.000 px=0.591+py=0.04 Jxz=0.002 0.000 px=0.334+py=0.025 dx7~0.003
xy* -5.172 0 0.000 py=0.591+px=0.04 dyz=0.002 0.000 py=0.334+px=0.025 dy==0.003
az® 4.084 0 0028 pz=0.890 0.012 -0.196 pz=0.258 0.006
[
os -30373 1 0.254 pz=0.121 0.008 0.499 pz=0.089 0.021
os® -16818 1 0.328 pz=0.013 0.004 0.351 pz=0.270 0.000
X -12534 1 0.000 px=0.308+py=0.02 dxz~0.010 0.000 px=0.587+py=0.030 dxr=0.006
xy -11.579 1 0.000 py=0.308+px=0.02 dyz=0.010 0.000 py=0.587+px=0.030 Jdy=z=0.006
o -11.585 1 0.364 pz=0.379 0.001 0.037 pz=0.265 0.000
nx* -4.700 0 0.000 py=0.626+px=0.04 dyz=0.001 0.000 py=0.306+px=0.020 dyz=0.004
xy® 3610 0 0.000 px=0.626+py=0.04 dxz=0.001  0.000 px=0.306+py=0.020 dxz~0.004

Tomando al eje internuclear como el eje z, podemos describir los OM It; como la resta

de los orbitales atémicos p, 6 p, (perpendiculares al cje internuclear) para cada uno de los
dtomos. Anilogamente, los OM n, provienen de la suma de ellos. Los orbitales gerade. y

y ungerade, y son degenerados en encrgia y poscen tanto la simetria como la cnergfa ideales
para la interaccion con los orbitales 3d de un centro metdlico, por ejemplo un dtomo o
cimulo de Fe. En el caso de NO, las energias de estos orbitales quedan comprendidas en la

region de —12 a —4 eV, por ejemplo los orbitales 7,  de las FIGURAS 2.1y 2.2,

De esta manera, mediante un andlisis detallado de Mulliken orbital por orbital, sc presentan
en la siguiente tabla los eigenvalores de las energias orbitales, asi como el namero de
ocupacion por dtomo y por componente de momento angular, calculados para la molécula
de NO. A partir de esta tabla se construyé el diagrama de orbitales moleculares mostrado en
la siguiente pégina. Se utilizaron los datos obtenidos a nivel GGA, por considerarse mas
exigente de acuerdo con el mismo argumento utilizado antes en cuanto a la refinacién del
nivel no-local de teoria.
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Capitulo 3

Fen-N2. Resultados y discusién.

En este apartado se estudian las interacciones de la molécula de nitrégeno (N2) con los
sistemas Fe, Fe; y Fey-S; por medio de un método de funcionales de la densidad con una
combinacion lineal de orbitales tipo gaussianos (LCGTO-DF) tal como esta implementado
en el c6digo deMon-KS [27]. En las estructuras empleadas, s¢ determinaron los modos de
coordinacién metal-N; de acuerdo a diversos articulos publicados con anteriorilad [13, 14]).

3.1 Fe-Nz

La optimizacién de geometria se realizé para ¢l modo de coordinacion lineal (simetria
Coov) para tres estados electrénicos de espin total S, o multiplicidad (M = 25+1). Por
razones de tiempo y recursos, este célculo se realizé unicamente bajo la aproximacién local
de la densidad, empleando el funcional de Vosko, Wilk y Nusair (LSDA-VWN),

La TABLA 3.1 muestra las energias totales en el equilibrio, en unidades atémicas y sin
correccion para la energia de punto cero para las especies estudiadas, cada una cuenta con
su etiqueta especifica con nimero romano y una letra en orden ascendente de energia: la
especie resaltada en ncgritas tiene la letra a, pues corresponde al estado de encrgia més
profunda.

In Fe(n'-N;) Coov 3 -1369.711 .00
b Fe(n'-N;) Cov t -1369.677 21.31
Ic Fe(n'-N,) Caoov ] -1369.663 30.09

Se encontré que ¢l estado de menor cnergia comesponde al triplete (M=3), aunque dos
estados, uno de menor multiplicidad (singulete, M=1) y otro de m#s alto espin, el
quintuplete (M=5) estin relativamente cercanos en energia al estado basal. A pesar de que
la diferencia de energia entre el estado basal y los excitados es insignificativa, esta podria
modificarse por efectos del solvente.

La FIGURA 3.1 muestra la geometria, energias relativas y algunos parémetros estructurales
calculados para la estructura en los tres diferentes estados de espin considerados. Para
mayor claridad, todos los dtomos estd numerados individualmente para diferenciar los dos
atomos de nitrégeno. i
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Estos resultados concuerdan razonablemente con lo reportado por otros autores. Por
ejemplo, mediante ¢l uso de técnicas similares de TFD, Andrews et. al. [15] encontraron
que el estado basal para el Fe-N; corresponde al triplete lineal. Zacarias y Castro (10, 11}
reportan también como estado basal al triplete lineal, indicando que una estructura
triangular (estado de transicion), también triplete, se localiza apenas a 2.1 kcal/mol més alto
en energia bajo un tratamiento de gradiente generalizado (nivel de teoria mis refinado),
mientras que bajo el esquema local (LSDA) esta especie esta 0.3 kcal/mol por debajo de la
estructura lincal. Estos resultados, sobre todo los mas refinados en cuanto a nivel de teoria
se refiere, concuerdan con lo observado para otros metales: la estructura lincal terminal es
la preferida para este tipo de sistemas M-L.

La TABLA 3.2 muestra las distancia de enlace calculadas a nivel LSDA. Los valores de AR,
se refieren a la diferencia entre la distancia de enlace calculada para los complejos de Fe y
el valor calculado para la molécula libre (distancia de enlace del N; calculada a nivel
LSDA).

Ia Fe(n'-N;) Cov 3 1.678 L1153 0.038
1b Fe(n'-N;) Cov 1 1.730 1.147 0.029
lc Fe(n'-N;) Cwov s 1.569 1.192 0.074
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Como se encuentra reportado tanto en la FIGURA 3.1 como en la TaBLA 3.2 ¢l ambicnte
que mis perturbe a la molécula de nitrégeno es el estado quintuplete lineal. Estos resultados
también corresponden al valor experimental reportado para un estado molecularmente
absorbido del N, en una superficie de Fe (111) citado por los mismos autores [/4]. En esta
especie quintuplete, se verifica la menor distancia Fel1-N2 y la menor distancia N2-N3.

En estos parametros estructurales, observamos que mientras mayor es la interaccion del
atomo metdlico con un nitrégeno del ligante, se incrementa de mancra escasa la activacion
de la molécula de N,. Las distancias al equilibrio entre los nitr6genos no sufren cambios
notables y la molecularidad se conserva pues ni siquicra se puede hablar de un
debilitamiento de enlace de uno triple a uno doble, el cual se ha estimado en 1.24 A [5). De
esta forma, las distancias calculadas concuerdan con la distancia promedio M-N; reportada
para las estructuras lincales de diversos compuestos entre metales de transicion y nitrégeno
molecular, que es de 1.12 A (ver la seccién del N3).

En la TABLA 3.3 se presentan los valores de carga total calculados mediante un andlisis de
Mulliken, se muestra también la diferencia de carga neta para cada uno de los &tomos.
Podemos observar que para el estado basal existe una transferencia neta de carga (de 0.136
unidades) del 4tomo de hierro a los dos dtomos de nitrégeno. Esto puede interpretarse como
parte del mecanismo DCD descrito anteriormente. La mayor transferencia de carga se daen
el estado quintuplete (0.31 unidades) y podemos relacionar a ésta con el grado de
activacion.

neta total ncta toal  neta LSDA
Is  Fe(m'-N;) Cov 3 25865 +0.136 7.058 0058 7.0T8 8078  3.545
b Fe(n'-N;) Cov I 25835 +0.165 7.092 -0.092 7.07S -0.075  3.523
Ic  Fe(n'-N;) Ceov S 25692 +0308 7.214 -0214 7.093 -0.093  0.976

Al realizar un andlisis de Mulliken méis detallado del estado basal, es decir, orbital por
orbital y por componente de momento angular, y tratdindose de una molécula lineal,
podemos calcular la magnitud de la donacién o y de la retrodonacién n para el estado basal.
Estas determinaciones, asi como los eigenvalores y numeros de ocupaciéon para los
electrones de valencia de la estructura estudiada se muestra en la TABLA 3.4 en Ia pégina
siguiente. Como se trata de una molécula lineal, podemos hacer la asignacién de orbitales
sin problema (ver seccién siguiente) y calcular el valor de la donacién o y retrodonacién =
segun el esquema DCD planteado. Los orbitales resaltados en la tabla corresponden a
aquellos responsables de este tipo de interaccion sinergistica entre ¢l centro metdlico y el
ligante. La representacion grifica de estos orbitales puede observarse en la FIGURA 3.2, con
los valores correspondientes al espin mayoritario a.
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La molkcula de nitrogeno al ser diamagnética (M=1), conticne sus dos electrones de
valencia en un orbital o, atamente enlazante. Cualquicr transferencia de carga del metal, al
alojarse en los orbitales n*,, (de anticnlace), se verd reflcjada en una disminucion del
orden de enlace y consecuentemente un aumento en la distancia del enlace.

™ nEST TN YA I T TR - AP R S R R
81 oy p - i s ;
AR ;ﬂa%“vm?.a’iw 7 ¥ -ax“';%}"&v*e?%m

[«
lo -26.538 ) .- .- .- 0.40 0.07 0.01 0.42 0.09 0.01
20 -14829 1 | o004 0.01 007 ] 037 0.28 --- 0.22 0.0l ---
In -10.883 2 .- 0.01 0.04 0.58 0.37
30 -10013 1 [ o0.04 0.01 --= | 0.00 0.18 .-- 0.28 0.45 0.01
18 -7.149 2 —ee - 0.99 - 0.01
2n 6273 2 ‘- 0.01 oss | --- 0.01 --- .. 0.10 .-~
40 -5.568 1 0.44 0.04 0.58 .- -0.02 .e- .--- £.01 ---
So -3488 O 0.41 0.38 0.1 0.03 0.03 .- 0.01 0.02 .--
)
lo 26659 1| .- -ee .- 0.41 0.06 --- 0.43 0.12 .--
20 -14834 | | 0.04 0.01 006 | 038 0.27 ... 0.21 0.01 ..
Iz -10991 2 - - 0.01 0.02 0.58 .. .e- 0.38 .-
3o -10163 1 [ o.04 0.01 0.03 0.0t 0.20 .- 0.28 0.43 .-
2x 4908 2 --- .- 0.76 0.03 --- 0.20 -
40 4591 1 0.56 --- 0.4 .- 0.02 --- .. 0.01 ---
11 45717 O .-- .- 1.00 .. .-
TOTAL 18 1.16 0.11 6.57 1.58 3.42 0.03 1.81 3.23 0.02
Donacién o = .36 unidades
Retrodonacion x = 0.69 unidades -

Existen un total de 18 clectrones de valencia en la molécula, 10 provenicntes del ligante (5
por cada nitrégeno) y 8 del 4tomo de hierro (45s*3d”). La distribucién clectronica calculada
mediante el andlisis de Mulliken nos permite establecer la configuracién del &tomo de
hierro mostrada en esta estructura como 4s''® 4p°'! 34%%7, que se encuentra méds cercana a
la de la matriz metdlica, 3d'4s' que a aquella encontrada para cl estado basal del tomo
aislado, 3d® 4s°. Esto se ve reflejado claramente en el pequefio pero significativo
relajamiento de la distancia de enlace N-N (AR = 0.035 A). Para el estado quintuplete la
relajacion es maxima. Los érdenes de enlace de Mayer calculados indican que en el triplete
lineal (estado basal) el orden de enlace N-N se ha reducido de 3.0 (N; libre) a 2.46 mientras
que en ¢l estado quintuplete (estructura de mixima activacién) el orden de enlace es de
2.39.

Es necesario aclarar que los valores de donacidn y retrodonacién que satisfacen el
mecanismo DCD, unicamente se pueden determinar para una molécula lineal, pucs esa la
que formalmente podemos asignar la existencia de verdaderos orbitales o, ademés de que

desaparece el concepto de orbitales Ogyrade Y Kumgerade- En €ste caso lineal, podemos asignar
facilmente los orbitales, como se observa en la TABLA 3.4.
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La molécula de N; realiza una “donacion” de densidad electronica a través de los enlaces
20 y 3o de 0.36 unidades (fracciones electronicas). Por otra parte, el centro metilico
neutro (rico o abundante en electrones 3d) no puede contener esta densidad, por lo que la
cxpulsa de regreso a través de sus orbitales atémicos d traslapados al orbital ntno)®xy de
antienlace de la molécula del N,. Esta transferencia involucra a un orbital molecular de la
especie MT-L formado entre el 2n,y, del Nz y el n, del metal. El orbital 1n,, seria el
resultado de la interaccién de, por ejemplo, el orbital 3dx;-y: del &tomo metdlico con los
l6bulos de igual signo (en la ecuacidon de onda) de los orbitales tnony de cardcter
enlazante, conserviandose basicamente la naturaleza orbital del ligante.

El centro metdlico contribuye con apenas 8% de la densidad eclectronica a través de
contribuciones tipo d y cerca de 2% de tipo p (ver TABLA 3.4). El resto (90%) provienc de
la molécula de N, repartida entre los dos nitrogenos, lo que representa la pureza del enlace
con respecto al orbital del ligante libre.

Fe(n!-N2) M=3

Donacion a: N2 —Fe
0.36 unidades

20 (-14.78¢V) 30 (-10.15eV)

Enlace n "puro" (N32) Retrodonacioa x: Fe — N3
0.69 unidades

Ingy (-10.75eV) 2nyy (6.12eV)

36



3.2 Fez-Nz

La interacciéon de la molécula de nitrégeno con el dimero de hierro presenta una amplia
gama de posibilidades para los modos de coordinacion. En este estudio se analizd
unicamente la especic con geometria trapezoidal, Fe2(u,m*-N2) con una simetria
aproximada C2v. Esto corresponde a un acercamiento paralelo de los cjes moleculares del
ligante y del dimero de Fe. Se eligié esta estructura porque hay antecedentes de que estas
geometrias son las predominantes en la busqueda de un estado basal [/3], aunque los
autores dejan claro que empleando niveles de teoria més refinados, el verdadero estado
basal parece ser un septuplete lineal.

De cualquier manera, esta estructura serd la base para el estudio de sistemas mds complejos,
en ¢l caso del presente trabajo, con dos adtomos de azufre, en un intento por entender la
activacion del nitrégeno molecular mediante sistemas que contienen dtomos de Fe
(complejos organometdlicos y enzimas). Puede verse como un lento proceso de
aproximacion hasta la modelaciéon completa del sitio activo donde los mecanismos de
activacion se han verificado. El objetivo seria a largo plazo obtener la caracterizacion del
sitio que es responsable de la activacion y/o fijacion del N2 y otras mokéculas (NO, CO),
para asi conocer ¢l papel exacto que juegan las interacciones metal-metal y metal-ligante
dentro del cumulo.

FerGunNy)

En general, el Fe;-N; muestra preferencia por los estados de mids alto espin (M=5 y M=7)
comparado con el Fe-N: que encuentra una cuasi degeneracion en diversos estados
electronicos de menor energia para M=1 y M=3, aunque respctando los resultados a nivel
LSDA el triplete se considera como ¢l estado basal.

La TABLA 3.6 muestra las distancias de enlace calculadas en ambos niveles de teoria
(LSDA y GGA) e indica también el cambio en la distancia internuclear de Ia unidad N-N
comparada con la distancia calculada al nivel correspondiente. La FIGURA 3.3 de Ia pégina
siguiente muestra la gcometria optimizada y los pardmetros calculados para este sistema a
nivel local de teoria, LSDA, mostrando los calculados a nivel no-local entre paréntesis
(GGA).

R e B e o ey

.. NN S STINE 3 Wi V-SSR S

LSDA GGA LSDA GGA LSDA GG4 LSDA

s s 2.059 2.187 1.729 1.429 1.250 1.27 132 0.142

37



Los valores entre paréntesis muestran la relativa estabilidad a nivel GGA, que es, en
principio, una mejor aproximaciéon que LSDA pucsto que representa mayor refinamiento
fisico y matemético. Los dos niveles de teoria presentarin diferentes posiciones relativas de
energia para algunos estados, lo que revela tanto la compleja naturaleza de las expresiones
de los funcionales de correlacion-intercambio (XC) en sistemas que conticnen metales de
transicién, como la complicada superficie de energia potencial para el Fe;-N,.

Fex(u, n2-N>)

AR~0.132(0.142)

Hla M=S5S 17254 osrade basal

2059 A
Fel 2.157) Fe2

A primera vista, puede notarse que ¢l dimero de hierro modifica en mayor medida el
ambiente quimico de la molécula del ligante. Comparando con la especie Fe(n'-N;) (M=3)
estado basal de la serie, etiqueta Ia, vemos que el AR registrado ahora es mucho mayor que
en el primer caso (AR = 0.035 A). Los dos dtomos de nitrégeno en este modo trapezoidal de
coordinacién, estan unidos equivalentemente a los dos centros de Fe.

En la TABLA 3.7 observamos que a nivel local los cédlculos indican que hay una
transferencia neta de carga de 0.386 unidades (electrones) de los d&tomos de hierro al ligante
a nivel local (LSDA) y de 0.483 bajo la aproximacién GGA.

- : LA USTN LR N T W
N 2 ﬁm V"“~ ' ‘R“%‘g“ﬂ'&"rv St «crl-w:q- 2

x Fy2
& 22 .\l:nx-Au e dmnrizem ::rx'a-r-:w.x;,- B i el 2

ot

LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA ISDA GGA LSDA GGA
ila S 25801 25758 25813 25.75% 7.19% 7253 7.193 7252 3743 4029
NETA 0.199 0242 0.187 0241 -0.195 0253 -0.193 232
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Estrictamente hablando, no se puede hacer una asignacién de orbitales en el caso de
moléculas no lineales. Es decir, no existen formalmente enlaces o entre ¢l centro metélico y
el ligante, sino orbitales moleculares hibridizados o combinaciones lineales d¢ éstos. De
esta manera, es imposible calcular 1a retrodonacién como en ¢l caso anterior. La asignacion
de estos orbitales sale de los objetivos del presente trabajo.

La retrodonacién n reportada [13] para una estructura de Fe;-N: lineal terminal (M=7) es
ligeramente menor que en el caso del Fe(n'-N;). Alli se presenta una donacién o de 0.325
unidades y la retrodonacién n de 0.314 unidades. Para la especie Fe(n'-N;) (Ia) la

transferencia neta de carga Fe; —»N> en esta estructura lineal es muy pequefia, de casi 0.09
unidades.

La principal diferencia entre estos dos sistemas se debe a que el dtomo de hierro
directamente enlazado al N3, esta también unido, a través de algunos electrones n, al otro
atomo de hierro. Esta transferencia de carga metal-ligante, a pesar de su modesto valor,
aporta suficiente densidad electrénica para su alta estabilidad.

Como veremos mas adelante, las determinaciones realizadas para cimulos més grandes,
por ejemplo Fe;-S2-N», indican que los d&tomos de azufre incrementan la activacion del
enlace experimentado por la molécula de N;. Esto es muy importante debido a que
unidades estructurales de este tipo constituyen los principales componentes de los sitios
activos de diversas enzimas capaces de fijar el nitrégeno, es decir, convertir el nitrégeno
molecular atmosférico en amoniaco, en una reduccién realizada bajo condiciones
ambientales.

Al realizar célculos de este tipo, se pueden predecir tanto como las geometrias mas estables
(de menor energia), como los sitios preferidos de unién entre el ligante y el centro metélico
en sistemas superiores, como lo es la enzima nitrogenasa presente en una gran variedad de
bacterias benténicas y terrestres. También podemos deducir los mecanismos que permiten
la reducciéon del nitrégeno molecular a temperaturas y presiones ambientales. Esto podria
conllevar al desarrollo de nuevos y poderosos catalizadores ttiles en nuestros tiempos para

una reaccién tan importante para el ser humano desde el punto de vista biolégico y
tecnologico.
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33 FQSz-Nz

En un intemo por reproducir ¢! ambiente quimico de enzimas como la nitrogenasa o
aquellos complejos organometélicos capaces de llevar a cabo la fijacidon del nitrégeno, sc
afiadieron dos Atomos de azufre al dimero de hierro para estudiar la interaccion con la
molécula de N..

La FIGURA 3.4 muestra la estructura secundaria de una parte del complejo nitrogenasa, que
es la enzima encargada de reducir y fijar el nitrégeno molecular del ambiente. Hay que
recordar que el enlace N-N es muy estable y se necesita rclativamente alta energia para
romperlo. Los procesos Haber y Kellog aun necesitan acondiciones extremas de trabajo, en
cambio, en estos organismos, las llamadas bacterias fijadoras, ¢l proceso se verifica bajo
condiciones normales. En esto radica la verdadera importancia del estudio de estos sistemas
por medio de todas las técnicas y ramas posibles. El sistema estudiado en el presente
apartado es pues, una caricaturizacion o unidad basica del complejo encontrado en la
estructura enzimdtica como se puede observar ¢n la figura siguiente. Con el desarrollo de
nuevos procesadores y aproximaciones, el cdlculo del complejo enzima-ligante podré ser
realizado sin problemas en un futuro.

<2 g S G .
‘"‘;?‘ b o e e
A Y N

Cofactor FeMoco

— S~ /
Cys—s~ ?‘“’"5'
\ dﬁe\ /Fe /(—;\

Compliejo Monoaktrogenasa |

Tomado y modificado de: The PROMISE DataBase: Atip://dioinf leeds.ac.uk/bmbind/promise/MAIN. html

40



La estructura empleada inicial consiste en una especie de rombo (formado por dos atomos
de hierro y dos atomos de azufre intercalados), unidos al ligante N2 con el eje
intermolecular paralelo al del eje Fe2. Es decir, se conserva hasta cierto punto la estructura
trapezoidal de la estructura etiquetada como lla analizada anteriormente.

Ensrgias totales (ua) on ol equilibrio pars Is estructurs Fa,8,-N; a
sivel LEDA-VWN (GGA).

En la FIGURA 3.5 se puede observar el modo de coordinacion optimizado para la estructura
Fe;S;-N;, mostrando algunos parametros estructurales calculados en ambos niveles de
teoria (LSDA y GGA).

Fe:Sa(p, n2-N2)
1la M=5 estado basal

Esta estructura corresponde a un rombo distorsionado, que después del proceso de
optimizacion de la geometria deja de estar un plano, pues los dtomos de azufre se han
desplazado presumiblemente por algun tipo de distorsion de Jahn-Teller, comin en
sistemas que contienen étomos de Fe [13].
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GGA LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA
[111] S 2.437 2.491 1.758 1.869 1.226 1.249 0.108 a.112

En el estado quintuplete (M = 5) estudiado. la molécula de N; presenta un debilitamiento
considerable de sus propiedades de enlace. En la TABLA 3.9 se observa que la distancia N-
N es de 1.226 A a nivel LSDA y 1.249 A bajo la aproximacién no local. En ambos casos
este valor es superior considerablemente al calculado para la molécula libre (AR, 0.108 y
0.112 respectivamente). Consecuentemente el orden de enlace debe ser mucho menor.

LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA
Mia S 28912 25713 15913 28727 16018 16.173 16813 16151 7078 17133 7079 .12 47 092

Fe;Sa(p, n2-Ny)
IMa M=5§

AE = 1.476 eV

(1.194 eV)

HOMO alfa LUMO alfa

E=S6é4d eV E=4.168¢V
(-6.026 eV) (-4.832 V)
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34 Fezsz-Nz-H y F ezsz'Nz-Hz

Se colocd un dtomo de hidrégeno a la estructura anterior, con el objetivo de conocer el tipo
de interacciones producidas entre este &omo y el nitrégeno al que se le aproxima. También
como un intenio de reproducir el esquema no totalmente conocido del “atrapamiento™ del
hidrégeno por el nitrégeno en la reduccion catalitica o enzimitica.

Para estas especies los calculos se realizaron Gnicamente a nivel local (LSDA) debido a
cuestiones de tiempo. La comparacion final que se haréd de todas las especies de estas seric
se hara entonces, con base en los resultados obtenidos este nivel de teoria.

TABLA 311

Va Fe;S;-Ni-H, 3 -3425.803 -M.22
* con respecto a la estructura sin hidrégeno.

Se observa que al afiadir los Atomos de hidrégeno las energias totales de los sistcmas bajan
considerablemente. La estructuras con un hidrégeno estd por debajo en la curva de
potencial (mas estable) que la correspondiente sin hidrégeno. Miés aun, la que tiene dos
hidrégenos se encuentra todavia més profunda en energia. El hidrégeno de slguna manera
estabiliza al sistema. Las TABLAS 3.12 y 3.13 muestran las distancias de enlace calculadas
para ambas estructuras, con sus respectivas etiquetas y mostrando ¢l cambio en la distancia
de enlace N-N (AR,).

IV FET I Ge

&&sﬁ%‘jmmwath»»n.xnurﬁp

LSDA LSDA
1.754 1.342

H7 - H8 = 2.331
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IVa Fe;S;-N;-H

Se espera un acoplamiento del par electrénico, uno proveniente del dtomo de hidrégeno y
otro, del nitrégeno de la matriz mas cercano. Consecuentemente, la multiplicidad total del
sistema se ve reducidade M=5aM =4,

Los Fe estan mas separados que en los otros ciimulos. Pero es una distancia menor que en
su similar sin hidrégeno. La distancia Fe-Fe se observa considerablemente mis relajada en

esla estructura que en el bulto de hierro (ARg., = 0.169) y mis aun que en el dimero
reportado (ARge, = 0.301).

L . FeyS-Np-H a nivel LESDA-VWN. "

FexSa(p, n2-N2)H

S Soed

1Va M=4 estade bassl

IVa 4 25918 25.932 16.020 16.000 7.067 7.064 1.081 1.332

LSDA LSDA

Va 3 258538 25.847 16.127 16.124 1.29% 7.261 0. TN $.24




Va Fe1S;-N3-H;

Con la adicién de otro 4tomo de hidrégeno, sc espera un cambio en la mukiplicidad
mediante la formacién de un enlace N-H para cada hidrégeno aumentado. La multiplicidad
entonces esde M = 3.

Se afiadieron uno a uno, los dtomos de hidrégeno. Cada uno aproximéndose a un nitrégeno
de la matriz. De esta manera, no se pretende tomar este par de 4tomos como una molécula
de hidrégeno, sino mas bien como atomos adsorbidos. Posteriormente se podria realizar el
calculo con el fin de analizer la interaccion con la molécula de hidrégeno. El valor
calculado de la distancia H-H es de 2.331 A, muy lejos del valor aceptado para la distancia
internuclear de la molécula de hidrogeno (0.74 A), no se puede hablar formalmente de un
enlace y asi, 1a molecularidad del hidrégeno es nula.

H? - H8 ~2331

Va M=3

En esta especie se observan las mayores desviaciones en cuanto a los pardmetros de la
molécula de N; libre. El cambio en la distancia N-N (AR,) es de 0.224 A a nivel local de
teoria. No se¢ obtuvieron datos para el nivel GGA con los criterios de convergencia
aceptables. En la siguiente seccién se presenta una anilisis de las ocupaciones orbitales y
configuraciones electronicas para los dtomos de hierro y para el nitrégeno unido
directamente al centro metalico.
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Discusién

La intencién de este apartado es presentar, a manera de resumen, una recoleccion de
parametros que se han relacionado con el grado de activacion del nitrégeno molecular. El
andlisis de cada estructura o serie de estructuras se present6 en los apartados anteriores y ¢l
propésito principal de conjuntar los efectos de cada matriz sobre la molécula del ligante en
un solo lugar parece muy adecuado. Se presentan entonces los resultados obtenidos en una
tabla que conticne las estructuras de menor energia (estados basales) para cada sistema.

La TAaBLA 3.16 muestra las especies estudiadas en este apartado, indicando la distancia del
centro metdlico de hierro al nitrégeno mds cercano, las distancia de enlace N-N, los
cambios en esta distancia con respecto al N libre y el orden de enlace (0. E. de Mayer)
para los enlaces Fe-N y N-N. Los valores que se comparan son a nivel local, pues es en estc
nivel de teoria en los que se disponen datos de todas las especies, de esta manera serd vilida
la comparacion,

ABLA 3.1

Fe(m'-N;) Cov 3
Iia Fa(un-N;) S 1.729 0.132 e.558 X
ila Fe:Sr-Ny s 1.758 o.108 1162 1652
IVa Fe:S;-NH 4 1.802 c.1e3 1.099 1.609
Va Fe;Si-Np-H: 3 1.754 0.224 0.955 1.084

Se observa que la molécula de nitrégeno se ve mis perturbada en cuanto a sus propiedades
moleculares en la especie Va, que a la que se han afiadido dos 4tomos de hidrégeno. En
esta especie, el orden de enlace intramolecular del N; resulta ser de 1.084, bastante lejano a
3.00 en la molécula libre. Para entender mas este fendmeno procedemos a calcular, por
ejemplo, las ocupaciones electrénicas totales para los dtomos de hierro presentes. Esto lo
hacemos mediante la utilizacion de la TABLA 3.17 que muestra las contribuciones
electronicas para el &tomo metalico por componente de momento angular (s, p y d).

1a

2a 6.672 12.227 6.868 6672 12.230 6.906
3a 6.588 12.597 6.730 6589 12.682 6729
4a 6.563 12.682 6.7 6.558 12.553 6823
Sa 6.593 12.546 6.69 6592 12.554 6.700




El programa deMon-KS empleado nos permite conocer las contribuciones (mediante un
andlisis poblacional de Mulliken) por itomo, por orbital, por componente angular y por
espin. Esto lo utilizamos para construir la TABLA 3.4 que nos permitid calcular las
magnitudes tanto de la donacién o hacia ¢l metal, como la “retrodonacion™ n desde cl
metal. En este caso, se muestran solamente las contribuciones totales por momento angular
para ¢l sistema.

De esta manera, podemos escribir la configuracion electronica para los dtomos de hierro
presentes en la serie completa estudiada y analizada en los apartados anteriores, lo que se
muestra en la tabla siguiente.

In Fe(n'-N;) Coov 3 45118 4p'" 3L w—
ila Fe;(u.,'l_N,) 3 45 067 4p023 3 ‘fl" 4507 4p‘) 2 3 f”
Ila Fe;Si-N; s 45°5% 4p°%° 347 45°% 4p°%0 3£
o ot 4 4 g 45253 4p® 30
Va Fe;Sr-Ni-H, 3 45" 4p°% 3£ 450 4p° %3 3T

De la misma forma se pueden calcular las configuraciones para el 4tomo de nitrégeno
enlazado directamente al centro metalico, en el caso de la especic Fey(u,n?-Nj) (llll)
presentan los valores también para N3. Ambos nitrégenos estin unidos a un centro
diferente y presentan ocupaciones y configuraciones sumlares. La configuracion electrénica
para el &tomo de nitrégeno en su estado basal es 1s? 2¢% 2p°.

La contribucién de orbitales tipo d del nitrégeno es pequefia como era de esperarse. Sin
embargo existe y es indicador también de la transferencia de carga del centro metdlico
hacia el ligante que se plantea en el esquema DCD. Aqui, el nitrégeno emplea
verdaderamente orbitales d para recibir la carga proveniente de esta retrodonacion.

Ia Fe(n'-N3) N2 3.541s+3.433p + 0.084d 157 25! 3¢ 2p% 42 3P 08
la Fe(um’Nz) N3 3.694a +3.427p + 0.074d 152 25'%% 2p%% 37
Dis  Fe;Si-N; NS  3.684s+3.312p +0.072d 152 25' 8% 2p33 307
IVa Fe:Sr-Np-H NS 3.697s +3.302p + 0.067d 182 25" 7° 2p3 % 347
Va  FeSr-Nr-H; NS 3.509 +3.764p + 0.076d 152 25" 2p3 ™ 3P0

Es evidente la alta participacion de orbitales tipo p del nitr6geno en esta serie de
estructuras. Para el estado basal, por ejemplo, ¢l “exceso™ de contribucién de orbitales tipo
p es de 0.43 unidades (electrones), con Ia correspondiente disminucién en las
contribuciones orbitales tipo s, mis penetrantes y localizados.
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La alta contribucién p seria el resultado, segin el modelo DCD, de la interaccion
sinergistica entre el centro metalico y la retribucion de carga hacia el orbital molecular x*
de antiunién del ligante. Por esta razén, la configuracion electrénica del segundo dtomo de
nitr6geno, es muy similar al primero, pues la contribucién es molecular y no tanto atémica.

En cuanto al hierro, la observacion mas evidente es que al complicarse la estructura, es
decir, al haber mis componentes en la matriz (otro Fe, S 6 H) la participacion de los
orbitales p de los atomos de Fe se vuelve mds importante, mientras que las contribuciones
tipo d a los orbitales moleculares gencrados ticnen una tendencia decreciente de

participacion.

Para la estructura azufrada, tenemos que la mayor activacion del enlace N-N se obtiene con
la estructura que posee dos atomos de hidrégeno. Esta mayor contribucién tipo p a los
enlaces, puede deberse a los nuevos enlaces tipo s y p que forman los dtomos de Fe con el
azufre, cmpleando sus propios orbitales p que no participan en el enlace con alguno de los
nitrégenos de la molécula.

La forma o simetria de los orbitales atémicos d del Fe s6lo permite interacciones con los
orbitales moleculares de antienlace del dinitrégeno, debilitando el enlace en este ligante; la
contribucion de orbitales tipo de p del nitrégeno se incrementa al aumentar la activacion del
enlace N-N en esta serie de estructuras.

En estos cilculos se pretende demostrar como la molécula de N; es absorbida por el
ciumulo. En el caso con azufre (estructuras IIla, IVa y Va) cobra particular importancia
debido a que estos sistemas bien podrian ser una representacion (son nuestros modelos) de
aquellos presentes en diversos organismos fijadores de nitrégeno.
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Capitulo 4
Fen-NO. Resultados y discusién

En esta seccion se estudia la interaccion de la molécula de NO tanto con el 4tomo de hierro
como con el dimero comrespondiente. En el sistema Fe-NO se centra la atencion del
presente trabajo por la razén de que no se encontraron referencias anteriores directas del
estudio de este tipo de sistemas.

4.1 Fe-NO

Se inicid el estudio de Fe-NO mediante la eleccion de las geometrias de entrada propucstas
para el sistema. La optimizacion de geometria para las estructuras de partida se hizo para
dos estados electronicos de diferente espin total S o multiplicidad M = 2S + 1. De esta
manera, se tienen cuatro estructuras, dos lineales con multiplicidades M =2 y M = 4, y dos
angulares con M = 2 y M = 4, respectivamente. En todos los casos, la distancia imernuclear
inicial N-O se fij6 a partir de los resultados de cédlculos realizados con la moiécula libre
(1.172 A) y la distancia Fe-(NO) se fij6 en 1.8 A. La TABLA 4.1 muestra los valores de
energia total, en unidades atémicas y sin correccién para la energia de punto cero,
cormrespondientes a la serie Fe-NO para ambos niveles de teoria y resaltando la estructura de
menor energia, es decir, el estado basal probable (EB). La determinacién de este estado es
un tanto dificil, ya que las energias encontradas mediante el cdiculo de las diferentes
estructuras son lo bastante cercanas entre si para asignar ficilmente un verdadero basal.
Debido a esto, se utilizaron los célculos a nivel no-local de teoria (més refinada) para
designar las posiciones relativas de energia entre los sistemas. Se muestra también la
diferencia en energia (en kcal/mol) tomando como referencia al estado basal sefialado como
se menciond anteriormente.

Fe(n'-NO) Coov 2 -1390.077 -1393.5¢%
Vib Fe(n'-NO) Cwov 4 -1390.046 -1393.563 19.44 3.76
Vie Fe(n>-NO) C2v 2 ~1390.061 -1393.561 10.03 5.02
Vid Fe(n’-NO) C2v 4 -1390.051 - 16.06 .--

En general, los estados de bajo espin son energéticamente més favorables para ¢l Fe-NO, ya
que muestra preferencia por los estados M = 2 que por aquellos M = 4, para los dos tipos de
geometria empleados. Para la visualizacion se empleé la aplicacion UniChem 3.0, con el
proposito de seguir la evolucion de las estructuras durante el procedimiento de
optimizacién de geometrias. La FIGURA 4.1 muestra las geometrias optimizadas con los
valores calculados a nivel local y entre paréntesis los valores a nivel GGA.
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Via Fem'-NO) Coov 2 L1192 1227 1568 1635 2761 21863 0020 0.024
VIb Fen'-NO) Cov 4 1190 1.225 1.663 1.801 2853 3026 0.018 0.022
Vic FemNO)C2v 2 1279 1319 1659 1737 1.853 2.024 0.107 0.116
VId Fe(nNO) C2v 4 1.238  --- 1678 --- 2267 - 0066 ---

Fe(n!-NO) y Fe(n2-NO)

1568 A

(1.633) (r22m
via covm=2 Pueenee@uaen@D
AR ~0.020

LI92 A

Fel N2 0o O3
1063 A 1.190 A
(1.301) u22s)
Vib Coov M=4
AR,-0.018
Fel N2 (.3_022) o3

1853 A
Vic C2v M=2

(1.737)

Vid C2v M=4

Fel 1675 A

o3

1219 A
(1319)

AR~0.107
(0.116)

03

L2388 A
AR, = 0.066 A

estade basal

+19.44 hosl/mol
(+3.76 hcal/mol)

+10.03 keal/mol
(+5.02 bcaVmot)

+16.06 heal/mol
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En la siguiente tabla se exponen los valores de las frecuencias fundamentales de vibracion
de intensidad apreciable y que expresan a las que se han asignado como las caracteristicas
de los adtomos involucrados. Estas se obtienen al realizar el cdlculo de las segundas
derivadas analiticas de la energia con respecto a la distancia, funcién contenida también en
¢l programa deMon-KS.

k7

LSDA GGA

Fe(n'-NO) Coov 2 1872 1762 736 707 .-- -46 -42
Fe(n'-NO) Coov 4 1733 1600 597 628 --- -185 -204
Fe(n2-NO) C2v 2 1323 1218 781 773 399 .-- -598 -586
Fe(n*-NO) C2v 4 1477 --- n7 69 --- 441 ..

Se identifica y se asigna la frecuencia de vibracion que corresponde al enlace Fe-N por ser
la més cercana a la reportada en [30] que es de 720 cm™ para este enlace. La tabla muestra
también la diferencia (Aw) entre la frecuencia fundamental calculada de vibracién
correspondiente a la molécula libre y la frecuencia cakulada de la molécula unida al centro
metdlico. Por ejemplo, a nivel local (LSDA), la frecuencia vibracional para la especie Via,
M = 2, estructura lineal, la frecuencia de vibracién que corresponde al enlace N-O es de
1872 cm™'. Este valor estd muy cercano al valor experimental reportado para la molécula
libre (1876 cm™), sin embargo, Am se calcula utilizando ¢l valor calculado para ¢l NO
(1918 cm™) a nivel LSDA.

La FIGURA 4.2 muestra los modos y frecuencias de vibracidn para las cuatro especies
estudiadas en este apartado. Se observa que la mayor activacion de la molécula se reflejard
en una disminucién de la frecuencia de vibracién provocada por la debilitacién del enlace
N-O. Este parametro junto con la distancia internuclear, nos proporciona un criterio
cuantitativo para determinar ¢l grado de activacion de la molécula. Es decir, qué tanto sc
aleja la molécula estudiada del estado de equilibrio (reflcjada en los pardmetros
mencionados) al unirse al centro metélico (4tomo de hierro).
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Fel

1872 cm! (1762). A= -46 (-42)

Via Fe(n!-NO) M=2

(o 2]

Fel
1323 comv? (1218); Man= =595 (-486)

Vic Fe(n2-NO) M=2

2y PR 20 g

NO (libre)

1876.1 cmv! (experimcmal)
19173 cm' {(LSDA)
18042 et (GGA)

(-

1733 cm ¢ (1600); Jun= -1RS (-204)

Vib Fe(ni-NO) M=4

1477 cm ! A= 441
VId Fe(n>-=NO) M=4

Fe(n'-NO) Coov 2 25866 25752 7049 7.122 8688 8135 I 3.000
Fe(n'-NO) Cov 4 25804 25.703 7.163 7233 8.047 8074 0934 0.396
Fe(n’-NO) C2v 2 25673 25.592 7.134 7.162 8207 8253 3.674 4.001
Fe(n’-NO) C2v 4 25.732 --- 7.122 .- 8.155 .- .- ---
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Via Fe(n'-NO) M =2 Estado Basal

Se determiné esta estructura como estado basal (EB) para el Fe(n'-NO). El cuadruplete
lineal (estado de transicién) se encuentra 19.44 kcal/mol mas alto en energia a nivel local y
a tan s6lo 3.76 kcal/mol a nivel GGA. La distancia de enlace al equilibrio (Re) del NO, con
respecto al NO libre, aumenta en 0.020 A para el nivel LSDA y 0.024 en GGA,
respectivamente. En lo que respecta a la frecuencia vibracional (me), se ve reducida en 46
cm’' a nivel local y 42 cm™ bajo la aproximacién no-local. (ver TABLAS 4.1, 4.2, 4.3).

En el diagrama de contomos de densidad electrénica (ver FIGURA 4.3), se observa una
acumulacién de carga en la regidn comprendida entre el metal y el nitrégeno, lo que se
interpreta como una consecuencia de la gran fuerza de enlace. De hecho, en esta geometria
se alcanza el menor valor de distancia Fe-N (ver TaBLA 4.2). Por otro lado, la transferencia
de carga metal-ligante (retrodonacion) es pequefia y debido a que los electrones transferidos
ocuparian un orbital molecular n* del NO, la perturbacidon es insignificante. En la
geometria angular se observa el caso contrario.

Fe(n:-NO) C2v M =2
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En la TABLA 4.5 se pueden observar las contribuciones por 4ilomo y momento angular de

los eigenvalores y nimeros de ocupacion para esta estructura determinada como estado
basal.

i}f?‘ﬁﬁw’fm

e

lo -29333 1 --- .- .= 0.28 0.09 0.01 0.51 0.09 0.01
20 -16.581 1 0.01 .e- 0.06 0.50 0.13 --- 0.23 0.08 -
3o -12.365 1 0.04 0.01 0.08 0.03 0.27 --- 0.18 0.42 .--
I1xx -10.532 1t --- --- 0.05 --- 0.48 .- .- 0.47 0.01
Ixy -11.532 1 .- - 0.08 - 0.48 - .-- 0.46 0.01
2n (d) 6418 1 --- --- 0.67 .- 0.07 0.01 .- 0.28 .-
2x (d) 6418 1 ERRS LR 0.67 --- 0.07 0.0 o= 0.28 .=
4c -5.289 1 0.35 0.02 0.62 0.02 0.02 0.0t .oe 0.01 .--
3xx -5.26% 1 .- .e- 1.00 .- --- LR - LR ---
Iny 5265 1 --- 1.00 S ---
5o 3337 0O 0.46 0.38 0.07 0.04 0.08% -a -0.0% 0.02 .-
p

to -20519 1 --- .- .= 0.28 0.09 0.01 0.51 0.09 0.01
20 -16.770 1 0.01 - 0.08 0.49 0.12 - 0.24 0.08 .-
30 -12460 1 0.04 0.01 0.07 0.03 0.29 LR 0.14 0.42 “ve
1xx -11.763 | --- .- 0.3 “e- 0.47 --- e 0.47 0.0t
Ixy -10.L763 1 - --- 0.03 --- 0.47 - .o 0.48 0.0}
2nx -5949 | .n- ... 0.49 .- 0.17 0.02 - 0.32 .-
2xy -5949 1 - --- 0.49 --- 0.17 0.02 - 0.33 ---
40 -4.676 1 0.47 --- 0.54 --- 0.02 ces —e- 0.01 -ee
3nx 3909 1 - .- 1.00 --- --- --- -e= - -
Iny 3909 0 --- 1.00 .- .-- .-
Donacion o = 0.38 unidades

Retrodonacion x = 1.69 unidades

Los valores de donacidn o del ligante y de retrodonacién p del metal a través de los
orbitales d se calcularon de la manera siguiente. Comenzamos haciendo una comparacién
entre esta tabla y aquella correspondiente para el NO aislado (ver TABLA 2.4) ¢
identificamos los orbitales con energia similar que deben provenir de la molécula aislada.
Como sabemos las contribuciones por 4tomo y por momento angular, podemos discriminar
entre las contribuciones exclusivas del NO al sistema completo, y de esta manera conocer
también las contribuciones del adtomo metdlico, pudiendo establecer la configuracion
electrénica cxacta. Se procede exactamente como lo realizado en el andlisis del Fe-N;. La
donacion o se verifica a través de los orbitakes 20 y 3o con un valor de 0.38 unidades. La
baja capacidad del &tomo metdlico ncutro de contener esta densidad electrénica donada por
el ligante, provoca que ésta sea expulsada por medio del trasiape de un orbital 3d del Fe con
los orbitales n®,, de antienlace de la molécula del NO, provocando el debilitamiento y el
relajamiento del enlace N-O identificado aqui como una activacién. En los cdlculos aqui
realizados esta retrodonacién resulta de 1.69 unidades.
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Vib Fe(n'-NO) M =4 Estado de Transicién

Este es el estado siguiente con menor encrgia total, localizado a 19.44 kcalV/mol (LSDA) y
3.76 kcal/mol (GGA) por encima del estado basal. Sin embargo, se determina su cardcter
de estado de transicion (ET) porque los cdlculos de andlisis vibracional arrojan valores de
frecuencias de vibracién negativos. La presencia de esta frecuencia imaginaria indica que la
estructura optimizada no corresponde a un verdadero minimo en la curva de energia
potencial.

El hecho mismo de obtener cuatro modos de vibracion es un elemento importante en la
determinacion del cardcter de estado de transicién. Una estructura lineal de tres atomos
posee solamente tres modos vibracionales cumpliendo la regla de 3N-6=3. En contraparte,
una estructura no-lineal posee un grado de libertad mas, es decir, un modo de vibracion mas
para 3N-5=4. Se reporta una frecuencia imaginaria de —384 cm™' a nivel LSDA y de —318
cm’ a nivel GGA.

El enlace N-O experimenta una perturbacion ligeramente mayor que en el caso del EB,
como se puede ver reflejado en la distancia de enlace y las frecuencias de vibracién. La
elongaciéon del enlace, AR = 0.018 A (0 022), y la disminucién en la frecuencia de
vibracion fundamental, Ao = -185 cm™ (-204), son indicadores de esta moderada
activacion.

Por no tratarse de un minimo se considera pertinente dejar el andlisis de esta estructura y

concentrarnos en las especies en equilibrio. De esta manera, se sigue adelante en la
discusién.

Vic Fe(n>NO) M=2

En esta estructura angular se observan las desviaciones mayores con respecto a los
pardmetros calculados de la molécula NO libre. Los resultados de las TABLAS 4.2 y 4.3
indican que la elongacién del enlace N-O (AR.) es de 0.107 A a nivel local, mientras que
‘para el nivel GGA es de 0.116 A y la diferencia en la frecuencia vibracional para el
estiramiento antisimétrico (Aw), es de -595 y -586 cm™ a nivel local y no-local,
respectivamente. Estas son las mayores desviaciones encontradas en esta serie.

La magnitud de los desplazamientos es bastante considerable e indica una gran activacién
de la molécula. Podria ser que la retrodonacién sea mayor en este tipo de geometria
comparada con la lineal, debido quizis a la orientacion del ligante. La retrodonacién
requiere de orbitales receptores pr vacios del ligante (en este caso de antiunién) para recibir
la densidad electronica de orbitales px o dpr hibridos. Esta aproximacién espacial parece
favorecer mis el fenémeno, lo que se traduce en una disminucion del orden de enlace del
NO. Las interacciones electrénicas son dificiles de analizar aqui debido a la geometria del
sistema, la no linealidad de la molécula conduce a la imposibilidad de asignar a los
orbitales moleculares formados las etiquetas de gerade o ungerade.
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VId Fe(n’NO) M=4

Para esta geometria no se obtuvieron resultados al nivel de teoria GGA, debido a que no se
alkanzé la convergencia dentro de los criterios establecidos, asi que se presentan los
resultados a nivel LSDA udnicamente. Esto se interpreta, dentro del contexto computacional,
como una oscilacién del cadlculo debido a ocupaciones electrénicas fraccionales y al tamafio
de malla empleada para ¢l célculo.

Hasta el maximo nivel de aproximacién que se pudo hacer, esta especic no presenta
frecuencias de vibracion imaginarias, por lo que se le considera una estructura en
equilibrio. Se observan cambios significativos en los parémetros de longitud de enlace y
frecuencias vibracionales con respecto a la molécula libre, esto quiere decir que hay un
nivel de perturbacion significante, sin alcanzar aquél maximo registrado con el respectivo
estado doblete.

La distancia internuclear N-O es de 1.238 A, es decir, una diferencia de 0.066 A con
respecto al valor calculado para la molécula libre. Se observa también que esta estructura
presenta la mayor distancia Fe-N registradas para esta serie.

Para hacer la comparacion que se desea, del efecto de la adicion de otro dtomo de hierro y
la posterior adicion de dos dtomos de azufre a la matriz de unién del NO, se proseguira en
la discusion y posterior comparacion de especies tomando unicamente los estados basales
de cada serie.
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4.2 Fe,-NO

En este apartado se estudia la interaccion de la molécula de NO con la unidad dimérica de
hierro. Existen muchos modos de coordinacién posibles. En este caso, a diferencia del
estudio del efecto sobre el nitré6geno molecular, se exploraron mds estructuras por no
tenerse referencia alguna acerca de las posiciones en la superficie de potencial. En la
FIGURA 4.4 de la pagina siguiente se pueden apreciar las geometrias optimizadas para esta
serie de compuestos, asi como algunos de sus parametros estructurales. Las estructuras Vila
y VIid poseen una geometria lineal, cambiando ¢n su estado total de espin, para la primera
M =2 y para la segunda M = 4. La estructura etiquetada como VIIb presenta una geometria
trapezoidal, andloga a la descrita con anterioridad para la especie Fe:-N; (estructura [la)
con los ejes internucleares de las dos unidades diméricas dispuestos paralelamente. Por
ultimo, la estructura VIIc posee una geometria tetraédrica, con la molkécula de NO
perpendicular al eje internuclear Fe-Fe.

Fex(n'-NO) Cooh 2 -2651.151
VIIb  Fe;(un?-NO) 2 -2651.159 -2657.199 502 1254
Vlic  Feyu.n?-NO) C2v 2 -2651.151 -2657.193 000 1630
VIid  Fey(n'-NO) Cooh 4 -2651.136 -2657.182 14.42 2319

De la TABLA 4.6 se puede determinar que el estado basal corresponde a la estructura lincal
terminal VIla. La estructura Vlic, correspondicnte a una geometria de marcados rasgos
tetraéddricos, posee una energia casi indistinguible a nivel local (LSDA) que la del estado
basal, sin embargo, el cdlculo realizado al nivel de teoria de gradiente generalizado (GGA)
indica que el estado tetraédrico se encuentra 16.30 kcal/mo! por encima. Como se ha venido
realizando, en la determinacién y asignacion del estado basal y orden de las estructuras
optimizadas, el criterio se basa en la utilizacion de los datos provenientes de los cédlculos
con ¢l nivel de teoria més refinado, el nivel GGA.

LSDA GGA GGA LSDA
Fa(n'-NO) Coch 2 2116 2398 1.648 1718 1192 1238 --- --- 0020 €632
Fe:(1L,n?-NO) 2 1959 20191 2343 2527 1317 1411 1757 1.908 0.145 0.208

1.676° 1.778°
Fe(u,n’-NO)C2v 2 2228 2407 L1761 1.820 1409 1.507 1.897 2216 0237 0.304
1.835° 1.947°

Fex(n'-NO) Cooh 4 2.102 2386 1.641 1692 1.187 1230 --- --- 0015 0.027

cotresponde a la distancia Fel-N3
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216 A 1.648 A LI A
(2.39%) (L7I1®) 1.23%)

Viia Fe;(n'-NO) @ eeemsn@Puemunl) 1200 beeal
M=2 Coov rej Fe2 N3 04
AR,-0.020
(0.032)
13174 O4

N3 (.an

1757 A +5.02 keal/mol
Vilb  Fea(u.n2-NO) :f’;‘;.’)‘ (1.908) (+12.54 kesl/mol)
M=2
Fel ey Fe2
L3S A 1761 A
(1.947)
00
Vilic  Fex(1,n2-NO) Fel Fe2 tvyrverina
M=2
NIQO4=1.409 A .7 A
(LS50 (2.210)
AR ~0.237
(0.204)
04
2.102A 1641 A 1187 A
(2.388) (1.692 (1.230)
+14.42 keal/mol
Vild  Fe;(h'-NO) @uueneeeee@Queese@@ueusnl) . ).'" 'l
M=4 Coov Fel Fe2 N3 o4
AR, ~ 0015 A
0.027)

Fe;(n'-NO) Cxh 2

FeA{,n*NO) 2

Fexum*NO)C2v 2 25.838 25.733 25.728 25.638 7.208 7.280 8226 8.349 3279 3.232
4

Fex(n'-NO) Cwh

SR

25.930 25.877 25.813 25.786 7.171 17.194 8.086 8.143 3.375 4.311
25.695 25.597 25.693 25.627 7.287 7.347 8.324 8429 2118 2.731

25.902 25.825 25922 25.930 7.115 7.115 8.060 8.130 3.024 4.588



Viia Fe;(n'-NO) (M=2) Lineal. Estado basal

El estado basal de Fe;NO es de baja multiplicidad, M = 2 y corresponde a una estructura
lineal, con uno de los dtomos (etiquetado Fe2) enlazado directamente al nitrégeno del NO
en un enlace nitrosilos. Los resultados para esta serie reflejan lo observado anteriormente
para ¢l complejo con nitrégeno y en general para las estructuras de NO y N; con metales de
transiciéon.

Las estructuras lineales son las de menor energia. Esto se ha verificado en ¢l presente
estudio y en los reportados para el Fe-N; citados anteriormente. Para el caso de la
interaccion del dimero de Fe con la molécula de dioxigeno (O2), Garcia-Sosa [33] reponta
un cstado basal para la especie Fe:(u-0O2) de geometria rombica con los ¢jes internucleares
0-0 y Fe-Fe dispuestos perpendicularmente.

De los valores de la TABLA 4.8 podemos realizar un esquema que muestre las poblaciones
netas de Mulliken y los valores para los momentos magnéticos por dtomo (o espines por
atomo) para esta especie.

Fex(n'-NO) M =2 Estado basal

Carga neta (Mulliken):

+0.07 +0.187 -0.17% -.086
Fel Fel N3 04

espines por dtomo (momentos magnéticos):

I l s t

+3.401 -2.439 +0.002 +0.036

Nimero de espin total de le molécula: +3.401
2.4
St .Sl =sw= +6.002
+0.8036
1
Multiplicidad: M = 28 +1

M=2(172)+1=2
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Al sumar las contribuciones (momentos magnéticos) de cada dtomo, podemos conocer el
nimero de espin total de la molécula, en este caso, resulta ser la unidad. Esto es un espin
entero, es decir, con valor de 4. Al sustituir este valor en la expresion para la multiplicidad
del sistema, obtenemos la multiplicidad, M = 2.

Debemos recordar que cada hierro atémico libre posee cuatro electrones desapareados
(configuracién 3d° 4s?, multiplicidad = 5), mientras que la molécula de NO posee un
electron desapareado (en el orbital 1:',‘,,).

La contribucién de los orbitales 4p es evidentemente mayor (de al menos un orden de
magnitud) en el 4tomo de Fe2 (el Fe directamente enlazado al ligante) que en el étomo Fel,
que al no estar coordinado, tiene menor participacion de este tipo asi como un momento
magnético (+3.401) que indica poco cambio a partir de su configuracion basal para el
4tomo libre (cuatro electrones desapareados).

En esta especie los atomos de Fe estdn acoplados antiferromagnéticamente, es decir, en el
atomo de hierro terminal predomina el espin a espin a mientras en el atomo de hierro unido
al ligante predominan los espines 8. Como resultado, se ha apareado casi un electréon del
idtomo denominado Fel con el electrén de la molkécula de NO.

La presentacion, as{ como una pequefia discusion acerca de las configuraciones electronicas
para los dtomos de hierro se encuentra en la siguiente seccién, donde se hace una
comparacion entre los estados basales de las especies estudiadas en el presente trabajo.



VIId Fe;(n'-NO) (M=4) Lineal.

Se incluye una breve discusion de esta estructura con fines comparativos Unicamente. A
través del andlisis de los momentos magnéticos (espines totales por dtomo) de esta especie,
se comparara con la especie asignada como estado basal, de baja multiplicidad. De ecsta
forma, se presenta en la FIGURA 4.6 la informacion presentada para esta especie de
multiplicidad intermedia..

Procediendo de manera similar, se encuentra que el momento magnético de la molécula es
de tres unidades, es decir, tres electrones desapareados, contribuyendo con un valor de %
cada uno para la determinacion de la multiplicidad. A diferencia de la especie anterior
considerada ¢l estado basal, el d&tomo de hierro etiquetado como Fe2, es decir, el dtomo
enlazado al nitrogeno del ligante, tiene un espin predominantemente minoritaric mucho
menor.

Como se vio en la seccion del Fe-NO, la formacion de enlaces fuertes Fe-N y Fe-O,
produce un debilitamiento del enlace N-O y una menor energia total para la molécula. De
manera andloga, en el estado basal de la serie Fe;-NO, este panorama es ¢l que se presenta
nuevamente.

Fez(n!'-NO) M=4

Carga aeta (Mulliken):

+0.098 +0.078 -a.11s -0.061
Fel Fe2 N3 04

espines por dtomo (momentos magnéticos):

T | A $

+3.548 -0.728 +0.071 +0.110

Nimero de espia total de ia molécula: +3.548

2728
- - Qe
st -sé=s +.07)

+o.110
3
Maltiplicidad: M = 28 +1

M=2(32)+1=4
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43  Fe;S;-NO

Se afiadieron dos atomos de azufre a la estructura anterior procediendo de una manera
similar que para el caso del nitrégeno molecular como ligante. Se verifica también el
desplazamiento de los dtomos de azufre debajo del plano, debido posiblemente también a
distorsiones del tipo Jahn-Teller comunes en sistemas que contienen Fe.

En la siguiente tabla se muestran los pardmetros principales de este sistema, mientras que
en la FIGURA 4.5 de la pagina siguiente puede observarse una visualizacién de la geometria
optimizada.

ILSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA LISDA GGA LSDA GGA

Vilia 4 2434 2.558 1.513 1561 4482 4559 2.0% 2205 3310 13373

Aquf se observa, en pleno contraste con el caso estudiado para N;, una pérdida
considerable, se puede afirmar que total, de la molecularidad de la especiec NO. La adiciéon
de dos atomos de azufre a la estructura trapezoidal provoca un estiramiento del “enlace™ N-
O de alrededor de 3.310 A a nivel local y de 3.373 A a nivel no local de teorfa. La distancia
al equilibrio N-O a nivel no local es de 4.559 A, que es suficiente como para considerar la
pérdida de molecularidad total. La distancia estd lejos de la suma de los radios de Van der
Waals para los dtomos involucrados.

De esta mancra, se puede hablar de una activacion muy grande y, por lo menos
cualitativamente, se puede afirmar la disociacién total de la molécula de NO como se
constata al obscrvar la FIGURA 4.5 de la pdgina siguiente. La distancia calcuiada entre los
atomos N y O resulta ser de 4.482 A a nivel LSDA y de 4.559 A a nivel no local de teoria.

Esta distancia es mucho mayor que la suma de los radios de Van der Waals para ambos
dtomos. La molécula NO ha desaparecido en este sistema, que se describe mejor como la
unidad Fe:S; con dos &tomos absorbidos independientes de N y O. Esto significaria que
esta estructura es algin tipo de intermediario en la ruptura o fijacién catalitica del NO por
el cimulo hierroazufrado.
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F ()] Sz -NO Al(l{‘:;i)l 0

4.482A
(4.5%9)

53

Vilia estado basal

A NUUNUSESHI S S

LSDA GGA ISDA GGA ISDA GGA LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA LSDA GGA
Viiia 4 25924 25634 25781 25588 15933 16064 15936 16866 7.129 7226 6297 039 1248 20797

Podemos analizar también las contribuciones de espin por &tomo, asi como las poblaciones
netas de Mulliken para esta especie. Para esto, se utiliza la informacién de la TaspLA 4.11
para escribir las transferencias de carga totales, asi como los momentos magnéticos por
atomo. .

Carga nets +0.076 +0.219 +0.067 +0.064 -0.129 -0.297
Momento magnético +0.978 +1.421 +0.181 +0.192 -0.023 +0.231
Total 0.978 + 1.421 + 0.181 +0.192-0.023 + 0.231 = 3,00
Multiplicidad 2(372)+1=4

En esta estructura, los dos dtomos de Fe se encuentran con momentos magnéticos
pequeflos, esto significa un apareamiento considerable en ambos idtomos, cuyos valores
estdn muy desviados del dtomo libre (M = 5) con cuatro electrones despareados (3d). Al
comparar con las estructuras anteriores, podemos ver que existe una mayor contribucion de
los orbitales 4p hacia el enlace nitrosilo.
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Los momentos magnéticos pequefios pueden indicar apareamientos similares entre los
dtomos de Fe y el ligante. Este marcado apareamiento electrénico se refleja en la
multiplicidad intermedia presentada (M=4). Cabe recordar que en esta estructura la -
molecularidad del NO se ha perdido completamente, por lo que el enlace formado en esta
especie posee transferencias de carga Fe™” —» N’ y Fe™ —» 07, en lugar de transferencias
de carga del tipo Fe””? —» NO**". Esto quicre decir, que la interaccién en este sistema es
basicamente la del dimero metélico, con “centros atémicos” de nitrégeno y oxigeno.

La presencia de los &tomos de azufre, provoca el rompimiento de la molécula de NO, y a
través del estudio sistemitico de estos sistemas, se podrad entender y caracterizar el sitio
activo de diversas enzimas, como la nitrogenasa. Es decir, revelar el verdadero papel y la
importancia de estos ciimulo sulfuro-metalicos en los sistemas biolégicos naturales.

Las FIGURAS 4.8 y 4.9 muestran los orbitales frontera visualizados a través de la aplicacion
DGauss 3.0.1 tanto para el espin mayoritario (a) como para el minoritario (f),
respectivamente.

FIGURA 4.8 mmammbmmcu
F0,8:-NO a sivel LSDA-VWN (GGA).

FexS2(p, n2-NO)
Villa M =4

NS 06

HOMO alfa

E=-5858¢eV
(-6.422 ¢V)

AE =0.190 eV
(0.391 ¢V)

LUMO alfa

E =.85.668 ¢V
(-6.031 eV)




Fe2$2(p" ﬂz'NO)
Villa M =4

HOMO beta

E=-6340 ¢V
(6. 3% eV)

AE =0.599 ¢V

0.650 ¢V)

LUMO beta

E=-5741¢V
(-5.746 cV)

Los orbitales HOMO y LUMO verdaderos, es decir, el par de menor encrgia, resultan ser
para esta especie los de espin mayoritario (a). Como era de csperarse, no existen rastros de
densidad electrénica entre el &tomo de nitrogeno y el &tomo de oxigeno. También se
aprecia una distribucion espacial del orbital molecular HOMO en los 4tomos de hierro con
una configuracion predominante del tipo 4sp3d, lo que permite la formacion de enlaces
fuertes Fe-N y Fe-O.

En esta especie se observa la ruptura total de la mokcula de NO, lo que indica que al
menos para este pequeflo sistema, el cimulo formado de Fe;-S; realmente actia como un
convertidor catalitico de NO, para formar probablemente N: y O2. Esto podria ser factible
al pensar no unicamente en la unidad de este ciimulo, sino en una amplia red o malla, en
donde los atomos activados de N y O se¢ unirdn con otros dtomos de N y O respectivamente
para formar las especies bimoleculares inocuas N; y O;. termodindmicamentiec mds estables
y cuyos enlaces son esencialmente fuertes (distancias pequefias, érdenes y energias de
enlace altos).
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Discusién

Como se ha podido observar, las propiedades clectrénicas y estructurales de los sistemas
Few)S(» estudiados estén estrechamente relacionadas con la activacidn que producen en ¢l
N2 y en el NO. La inclusién de un &étomo o mis al sistema (con los electrones o densidad
electrénica propias) provoca un reordenamiento electréonico reflejado en la estructura total
de la mwlécula, presentando una geometria de equilibrio caracteristica, ademés de una
profundizacion de la energia total.

En esta seccidn se pretende realizar una comparacidn directa entre las propicdades
electronicas y estructurales de las especies estudiadas del sistema Fe(n)-NO. La
comparacion se realiz6é a partir de los valores obtenidos al nivel local de teoria (LSDA).

En la TABLA 4.13 s¢ puede observar la comparacion de algunos pardmetros estructurales
considerados fundamentales para los estados basales de la serie estudiada. Se presentan los
6rdenes de enlace de Mayer calculados mediante la aplicacidon deMon-KS.

Fe(n'-NO) Cov 2
Vila Fex(n'-NO) 2 1.648 0.020 0.468 -0.024
Vila Fe;S;-NO 4 1.513 ane 2.993 .09

* distancia entre los domos N-O, sunque ya no s¢ considera propiamentc un enlace quimico.

Las especies lincales Via y Vila, que poscen uno y dos dtomos metilicos respectivamente
perturban de manera muy similar al enlace de la molkécula NO. El debilitamiento del enlace,
reflejado en el aumento en la distancia internuclear N-O de 0.020 A es muy pequefio pero
no insignificante. La activacion del enlace N-O serd mdxima en la especie VIilla, que
contiene dos dtomos de azufre, en un intento de simular el sitio prost&ico de la enzima
nitrogenasa.

En la especie azufrada, la distancia Fe-Fe es de 2.434 A a nivel LSDA, que es ila mayor
reportada para toda la serie. Esto es explicable debido a que en esta especie, los dos centros
metdlicos participan en el enlace, cada uno con uno de los &tomos del NO, lo que
disminuye ¢l orden de enlace Fe-Fe. Al tener mayor participacién a través de los orbitales
4p para el enlace con ¢l ligante y con los dtomos de azufre, de hecho en esta especie se
registra también la contribucién tipo p méxima, se debilitan las interacciones tipo “d”
metdlicas frecuentes en sistemas extensos de este elemento.



La introduccion de los atomos de azufre modifica el esquema observado para el caso de la
molécula de NO, lo que no sucede tan explicitamente en el caso del N;. aunque también
existe una activacion o debilitamiento del enlace intermolecular considerable.

En las tablas siguientes se encucntran registrados algunos parametros electrénicos
importantes para su ficil ubicacién y comparacién.

Via 6.87% 12.035 6.836 .- --- -
Vila 7307 12041 6582 +0.0% 6.78% 12.453 657 +0.187
Villa 6.540 12.728 6.658 +8.076 6.543 12.680 6.557 +0.219

La mayor transferencia de carga del 4tomo de Fe hacia el N del ligante se registra en la
especie ViIla (Fe;S2:-NO) con un valor de +0.219 unidades en el d&tomo de hierro enlazado
al oxigeno. A partir de estos valores podemos escribir las configuraciones electrénicas para
cada uno de los dtomos de hierro en las diferentes especies estudiadas que se presentan en
la tabla siguiente.

Via Fe(n'-NO) Cwov 2 45" 4,00 3 .-
Viia Feg(p'-NO) 2 4s|.3| 4p004 3&.5' 450.79 4p0.45 3f.57
Villa Fe:S-NO 4 45°3 4p® 7 3L 4503 4p0%8 3%

Como en la seccién anterior para el caso del N;, podemos ahora calcular la configuracion
electronica del nitrégeno directamente enlazado al centro metélico, en cualquier otro caso
se indica el nimero de etiqueta y puede referirse a las FIGURAS 4.1, 4.4 y 4.7.

Via  Fe(n'-NO) N2  3.736s +3310p + 0.074d 15 25" P 2p33! 34,0
Vila Fe(u'-NO) N3 3.643¢ +3.425p + 0.102d 157 25! %4 2p342 3410
Villa Fe;S;-NO NS  3.871s+3.208p + 0.046d 15° 25' %7 2p3 2 308
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Existen algunas pequefias diferencias entre esta seric y la seric con N: descrita
anteriormente. Por ejemplo, las contribuciones de orbitales tipo p del &tomo de nitrégeno
no es méxima en la especie azufrada, que es la que presenta una ruptura total de la molécula
de NO. De cualquier forma, es evidente la participacién de este tipo de orbital en la
formacion del fuerte enlace quimico entre el hierro y este tipo de ligantes x-receptores. El
nitrégeno presenta la mayor contribucién tipo s en esta estructura, de caricter
multidireccional.

Para el caso de un solo centro metilico, especie Fe(n'-NO) Cov, etiqueta Via, en el dtomo
de hierro la participaciéon de los orbitales tipo p es despreciable. Pero su contribucion
aumenta considerablemente al avanzar en la seric, hasta llegar a ser méxima la
participacion en la especic Fe;S;-NO (Viiia).

Podemos decir que a mayor participacion de los orbitales tipo p del hierro en la mwlécula, a
través de configuraciones 4sp3d del hierro, capaces de formar enlaces Fe-N fuertes, mayor
es la perturbacion o activacion del NO. Es a través de orbitales de este tipo como el hierro
forma un enlace direccional (para las especies lineales) tipo o con la molécula de NO,
aceptando densidad electronica para expulsarla después, por medio del mecanismo
sinergista DCD planteado anteriormente, a través de sus orbitales d hacia el orbital de anti-
unién del NO, debilitando y alargando ¢l enlace.

De esta manera, se confirma la relacion directa entre transferencia de carga Fe—» N,
formacion del enlace Fe-N, activacion del enlace N-O y profundizacién de la energia total
en este tipo de sistemas.



Capitulo §

Conclusiones Generales

En el presente trabajo se estudiaron sistemdticamente las estructuras de Fe-N;, Fe;-Na,
Fe28:-Na, FexS;-NaH, FerS:-N:Hz, Fe-NO, Fe-NO y Fe;S:;-NO mediante el cédigo
computacional deMon-KS, basado en la teoria de funcionales de la densidad. Se ha
demostrado que esta teoria posec la solidez y flexibilidad necesarias para el estudio de
sistemas que conticnen metales de transicion.

A partir de los resultados para la seric empleando al nitrogeno molecular como ligante,
podemos mencionar algunas cuantas cosas. Primero, en el proceso de reduccion o fijacion
del nitrégeno por medio de este tipo de sistemas, la molécula es inicialmente absorbida por
el cuimulo metalico y las interacciones electronicas provocan cambios estructurales que
consecuentemente llevan a la ruptura de la molécula, via una debilitaciéon del enlace
provocada por la retrodonacion de densidad electrénica de los orbitales d del metal hacia un
orbital de antienlace (1’x,) del Na.

El estudio del efecto del hidrogeno (que se supone sec encuentra en el medio) permite
observar también los cambios electrénicos (reflejados en la geometria) que produce éste
atomo. Es evidente también que las mayores elongaciones del enlace intramolecular N-N
son mayores cuanto mayor es el camulo y las mayores encontradas en la modelacién de la
unidad metdlica con los dtomos de azufre. Podria haber un atrapamiento de &tomos de
hidrégeno, uno por uno, hasta que la carga clectrénica sea demasiado grande en el dtomo de

nitrégeno, liberdndose en forma de amoniaco o amonio dependiendo del pH del medio o
solvente.

Asimismo, se verifica el modelo o mecanismo propucsto de retrodonacién para estos
sistemas metal-ligante. Para la estructura Fe-N; la donacion o (del ligante hacia el metal)

resulté ser de 0.36 unidades de carga (electrones) y la retrodonacidn & (del metal hacia el
ligante) presentd un valor de 0.69 unidades.

El mecanismo se discute méas a fondo para el caso con NO pues es el sistema objeto de
estudio principal del presente trabajo. En el caso del Fe-NO, estos valores resultaron ser de
0.38 y 1.69 unidades respectivamente. Inmediatamente se observa que para el nivel de
aproximacion empleado, 1a interaccién con la molécula NO es mucho més fuerte que con el
nitrégeno molecular, forma un enlace més fuerte.

ESTA TH. s NO SALE

69 DE L& &1 =1, [OTBCA



Por otra parte, se realizd ¢l estudio de la interaccion Fe-NO. Este sistema se puede
representar como un ligante donador de tres electrones (analizando las contribuciones a la
configuracién total del enlace) que forma un enlace de coordinacién con un centro metélico
neutro o bastante cercano a la clectroncutralidad. En estos sistemas se presenta un
mecanismo sinergistico de transferencia de carga NO —» Fe y Fe —% NO. El flujo de
electrones N —»Fe proveniente de un traslape oNO - oFe, conduce a una inaceptable
densidad electrénica sobre el centro metélico que es neutro.

El 4&tomo de hicrro trata de reducir su carga (principio de clectroncgatividad de Pauling)
rechazando los electrones de regreso al ligante. Por su parte, ¢s necesario que el ligante
posea orbitales receptores apropiados De esta manera, se registra un segundo traslape de
coordinacién de un orbital del Fe dr con los orbitales cuasi-vacios ®® de anticnlace del
ligante NO.

Esta interaccion se puede verificar mediante el andlisis de las contribuciones de los
orbitales a la configuraciéon total del enlace. Los eclectrones de valencia del sistema
completo se encuentran en orbitales con una considerable contribucién del tipo d
provenientes del dtomo de Fe (ver TABLA 4.5). Al verse favorecido este mecanismo (ya sca
por la orientaciéon espacial del enlace o por la introduccion de ligantes no n-receptores), se
espera encontrar una disminucién mayor del orden de enlace de la molécula. Esto se
verifica con los resultados obtenidos para el Fe-NO angular (M = 2), considerado el estado

Para las estructuras lineales, con uno y dos dtomos de Fe (ctiquetas Via y Vila), las
configuraciones electronicas calculadas de 45s°** 4p°% 345*, para la especic con un solo
centro metélico, 4s'' 4p°% 3458 y 45°7 4p°** 34557 para los &tomos Fel y Fe2 de la
interacciéon con el dimero (siendo Fe2 el dtomo enlazado directamente al ligante) indican
que los &tomos de hierro estdn més cercanos en cuanto a estructura clectronica se refiere, a
aquellos encontrados en la malla metalica (45s'3d") que para los &tomos libres en estado
basal (45°3d°).

En el caso de la estructura con azufre (V1lla), el sistema Fe;S;-NO presenté una ruptura
total de la molécula de mon6xido de nitrégeno. Este es un resultado importante porque
puede ser precursor para el desarrollo de nuevos y mas completos estudios encaminados al
desarrollo de nuevos catalizadores tanto para un proceso viable de fijacion artificial del N;
como para la conversidn catalitica de NO en gases inocuos como N; y O;. En esta especie
se registra la mayor participacion de orbitales tipo p de los 4tomos de hierro, asi como la
mayor transferencia de carga Fe-N y la mayor distancia Fe-Fe. Las configuraciones
electrénicas que presentan los d&tomos de Fe en esta especie, de 45°% 4p°7 3559 y 45°
4p"%* 345 para el Fel y Fe2 respectivamente revelan esta contribucion al enlace de los
orbitales 4p.
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En cuanto a los métodos empleados, se observa que para las moléculas libres (NO, N;, O2)
los célculos realizados bajo la aproximaciéon local (LSDA) se apegan més a las
determinaciones experimentales. Se presume que para las estructuras conteniendo el metal
de transicién, los resultados serdn mas precisos al utilizar la aproximacién no-local (GGA);
la falta de evidencias experimentales para los sistemas exactos restringe la comparaciéon con
otros estudios tedricos y permite especular tinicamente a través de los valores conocidos
para la malla metilica y el dimero, en este caso, de hierro.

El esquema DCD de retrodonaciéon es de utilidad porque ha proporcionado la idea de
transferencia de carga. Ya sea del ligante hacia el metal o del metal al ligante. Sin embargo,
no puede decirse que este esquema describe completamente la interaccion, es necesaria mas
informacion acerca de la estructura electrénica.

Las propiedades estructurales y electronicas se encuentran intimamente relacionadas. A
través del estudio y comparaciéon de las mismas sera posible el establecimiento de un
esquema general de enlace quimico. Para este sistema, es evidente la relacion entre
disposicion espacial, transferencia de carga, contribuciones de momento angular, momento
magnético, naimero de espin y activacion del ligante estudiado.

Estos resultados, permiten tener una visidon mas clara acerca de la naturaleza del enlace
metal-ligante (MT-L) en este tipo de sistemas. Esto se debe entender como la validacion -a
través de la cuantificacion- del mecanismo de retrodonacién. Diversos ligantes adicionales
adecuados afectan a la interaccion sinérgica (ligantes sin posibilidades de ser n-aceptores),
favoreciendo la retrodonacion y debilitando el enlace N-O. De la misma manera actuardn

los ligantes que se tendrdn, cuando se amplie el entorno de esta aproximacion a sistemas
complejos (enzimas y catalizadores).
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