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Resumen

RESUMEN.

En este trabajo se presenta un mecanismo detallado de la modificacion de Hey para

el acoplarmento ondatwo de acetxlenos terminales de Glaser basado en cdlculos de

u’ y explica el

relativamente bajas par

: ovar la vmbxhdad dcl mc.cam:,mo formulado
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Introduccidn

1

1. INTRODUCCION.

@ El modelado molecular por computadora, es una herramienta poderosa que se

ha desarrollado y generahzado cubriendo areas muy variadas, dentro de la

necesidad de obtener mayor infarmacién sobre distintos fendémenos y nuevas y
mejores niveles en cuanto a exactitud, seguridad y manipulacién se refiere.

En muchos casos, estos estudios no hubieran podido llevarse a cabo por otro
medio. Ta creciente asistencia de la simulacion dentro de la invesHgacitn en
ciencias tanto bdsicas como aplicadas, ha fortalecido los conocimientos tetricos en
que estas disciplinas se apoyan. Actualmente se ha hecho necesario incluir dentro
de la metodologfa de investigacion, en casi cualquier cuestionamiento cientifico, el
aspecto de un andlisis tebrico como apoyo indispensable a la observacion

experimental, sobre todo en las reacciones quimicas.

© Las geometrfas posibles que puede adoptar un compuesto (analogas a los
conférmeros y conformaciones a nivel molecular) no es posible definirlas mas que
en términes probabillsticos, sabiendo que las conformaciones mas probables son
aquellas con un menor contenido energético en relacion a las otras.

Para realizar el modelado molecular se recurre a los programas de computacion

que realizan las siguientes funciones:

1. Permiten el cdlculo de energfas moleculares y propicdades asociadas con clla.

2. Permiten cl cdlculo de la estructura tridimensional de las moléculas.

3. Permiten la visualizacion de tas moléculas y de sus propiedades.

4. Permiten el andlisis cuantitativo de los resuitados def modelado.

© Los procedimientos de maniputacién de la geometrfa molecular permiten el

estudio de las diferentes conformaciones de un sistema.



Introduccion

Al utilizar diferentes métodos de calculo (empiricos, semiempiricos y funcionales
de  densidad), nos permiticron el estudio de las  propiedades moleculares
dependicentes de la conformacion.

Para calcular las propiedades de un sistema molecular, se necesita generar una

estructura bien defin Los célculos de propiedades requieren a menudo que la

estructura que se est: utilizando tenga la energfa mas baja de todas las posibles en

un entorno dela misma ambién nos interesa estudiar la manera en que una de

dichas conformacione ansforrna en otra. Esto es importante en el caso de una

v g

reaccién qu(mxca‘y ' Var todas las propxedades para Ios reactivos y

posteriormente las d

rodut.t s se: puede determinar con el prngreuna una

conformacién de mf.mmavenergia, que podr(a serel mtermedmno de la reaccion.

R TS
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Antecedentes

2. ANTECEDENTES
La primera sinte’sié: éfun diacetileno fue realizada en 1869 pof Carl Andreas
Glaser (1841-1935) n ‘cienttfico aleman, que oxid6 en el aire feniliacetiluro de
cobre en la solucién de NH 1OH, ‘

‘. “On(aire)

Cuch L o L
ATI=C-Cal I > 2CusCGIT > CALI5-C=C-C=C-Gel Is
NELOH g P T T

Desde entonces es da para obtener los diacetilenos

sustituidos, que en fc

Bayer 2 mejorS el I
ferrocianuro de p S
difenilo y graciasa esta reaccion postenormente se pudo determinar la estructura
del indigo.

A0
Ny— ==
I/ \_(EC—COOH CuCl, = C=CCu
———ee
S—NO, NG

=




Antecedentes

En 1956 Eglinton y Galbraith 2 propusieron utilizar en vez del amoniaco 1a piridina.

ARC=CH + 20u%" pirdina,, pe——n~_ c=—CcR + 2Cu* + 2H"

El acetileno terminal sercahenta en la solucién de piridina anhidra a 60 - 70 ° C con

el exceso de acetato:

cobre, dando en muy poco tiempo de reaccién un alto

rendimiento de ‘diacetxleno' Este método ‘se utiliz6 mucho en la sintesis de

poliacetilenos simétrico:

En 1962 Allan S
rcaliza Ia reaccién de G
1) Fenilacetilenc
2) 1l-e tinilciclohexanol °

'aba]o_ o Jouma] Orgamc Chemistry 6 donde

ser para dlferentes acenlenos termmales

3) Hexino

en diferentes u‘mdu.mneﬁ s

A) (_atahzador ac«.tato d(. cobrc y como solv&,nt(, sc utilizé la piridina.
B) Disolvente - piridina con catalizador cloruro de cobre.
C) Como solvente se escogid isopropanocl o acetona, se agregaron como
catalizadores cloruro de cobre y N,N,N,N-tetrametiletilendiamina.
En la siguiente Tabla se presentan tiempos y rendimientos de cada una de las

reacciones:

Acetileno Tiempo ( min) Rendimiento ( % )
Condiciones A B C A B l C
Fenilacetileno 270 96 10 85 83.2 97

80.9 89.5

1-etinilciclohexanol 360

550 93

Hexino

Se concluyo¢ en general que:

TR A A




Antecedentes

1. La reaccidn en cualquier disolvente orgdnico sucede dando buenos

rendimientos

2. La presencia de la amina y un Ldt:\luddor de cobre es de suma importancia,

es decir sin alguno de los dos la reaccn’m no procede

3. Eltipodela ami el rendn'mento y en el tiempo de

la reaccién:

4. Se pueden utili X ores ala de la ambiente siempre y

abla se ”Jon_clyuyé que como amina la

P R

on cloruro’de cobre y acetona da los

e

mejores rendimiento.

Hoy cn dfa la modificacion d

eGlaset se representa de la % 4

siguiente manera:-

2R—=  —— - R—==—=——R (2)
- Cu
En 1905 Straus 2 encontrd que en condiciones muy parecidas a la reaccién de Glaser

los acetilenos terminales pueden formar dimeros:

. cu* . e
RC=CH ——» RClI=—=CH——C==C—R

CH,COOH

Fl proceso que realizd el investigador fue el siguiente:

Fenilacctileno se puso cn reflujo por varias horas cn solucién de dcido acético con

un derivado de cobre bajo atmadsfera inerte.

. ... ﬁ.a._-,_u:n_...:



Antecedentes

Esta reaccion normalmente da so6lo productos lineales con rendimientos de 70 a
80%. Este caso fue investigado intensivamente y aplicado para la produccion de

vinilacctileno, cl cual sc utiliza como materia prima cn la obtencién de cloropreno.

En 1957 Paul Cadiot y Wia

aw Chodkiewicz 2 realizaron otro método de obtener
diacetilenos asimétri :

dés jsélaiherifé tenfan diferencias o en un tipo de
‘a‘cc-'ibbp." Hoy en dfa existen mas de 20 métodos de

! )eunvtgfdi:sﬁﬁtos a la reaccién de Glaser.

Las propuestas que sigui‘;
amina o agente oxi

obtencisn de diacetilen

ey i

[REUEY

1
&)

TR e D



3. GENERALIDADES.

3.1 Condiciones de la reaccion.

Las caracteristicas experimentales de la reaccion son las siguientes:

Originalmente los derivados de cobre fueron aislados y después oxidados.
Este proceso es un poco inconveniente ya que los sales de cobre raramente
cristalizan, Por lo conswulente en esa técnica se pueden utilizar las sales o

catalizadores de cobre mas vanadob ‘La’ proporaém de la sal de cobre para la

reaccidén pued ' ser de 02 a 600 % de la cantidad teérica necesaria. Con un

exceso mas de 300 % la velocxdad de la reaccién puede disminuir.2

Es muy unportante que en la reaccion estén presentes iones amonio,
amoniaco o las aminas.?

Como agentes '0xidantes se pueden utilizar ferrocianuro de potasio, per6xido
de hidrégeno, permanganato de potasio, yodo, sin embargo, los mayores
rendimientos se obtienen solamente cuando el agente oxidante es el
oxigeno.? '

El pH de la reaccién puede variar mucho dependiendo del acetileno que se
esta utilizando, por lo tanto es importante agregar los iones de amonio o
aminas para ajustarlo.2

La reaccion transcurre a la temperatura del medio ambiente y el tiempo de la
reaccién varfa dependiendo de las condiciones.?

Cualquier disolvente polar es perfecto para que la reaccion transcurra
Normalmente se utilizan: metanol, etanol, dioxano y THF. Piridina y las
amidas terciarias (DMF y NMP) también son excelentes como disolventes y

aumentan la velocidad y el rendimiento de la reaccién. 34




Generalidades

El métado de Glaser da muy buenos rendimientos para los acetilenos simétricos sin
importar el grupo funcional. 2

Sin embargo los diacetilenos asimétricos se obtienen con rendimientos bajos 20-
30%, siempre predomina la formacién de dos diacetilenos simétricos. 2

RC==CC==CR

R'C=CC==CR-~
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Generalidudes

3.2 Mecanismos propuestos

El mecanismo de reaccién de Glaser fue investigado durante un tiempo por lo que
existen algunas propuestas:
En 1957 Klebanski 7 propuso el siguiente mecanismo:

~ @
lento RC C@ . H

RC=CH

g

RC=C® -+ Cl|2+ m’ RC=C. + Cu*

. ipid —_ —_—

RC=C® — = RC==C—C==CR

Esta propuesta fugf mej‘orada varias veces sin cambiar la idea de formacién de
radicales libres.
El dltimo mecamsmn propuesto esta basado en las observaciones experimentales de

Bohlmann y ciclfloc.m':»wskx en 1964 8

2+
2+ B B
A N / @
i ~Cu, B
2 C! X A
5 Rc////’ Ve kN

&y

i ta i vl £t
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Generalidades

Y aungue este mecanismo considera las observaciones experimentales tales como la
importancia de i6n ciprico, el segundo orden de la reaccion de los alquinos, por

atimo descarta el mecanismo de radicales libres, no puede explicar la reaccion

clasica de Glaser qué implica é} oxidacién del acetiluro del cobre por el oxigeno del

aire.
Al usar oxfgeno mnlecular cnmn oxidante para la cnndencacuﬁn de Glaser, el
intermediario Cu-O2/qu se forma debe desempeiiar un papel muy xmportante el
cual tampoco se reﬂeya en el mecanismo propuesto.

Se ha demostrado rementeménte que la forma molecular del ox{geno forma enlaces
con Cu(l) gracias: al oporte que proporcionan las'. ammas terciarias y esas

estructuras podrian ser mtermedxanos en la reaccion de Glaser 89,




Quimica Cudntica Computacional

4. QUIMICA CUANTICA COMPUTACIONAL. 1t

La gquimica computacional estd compuesta por dos grandes 4reas basadas en
principios fisicos distintos. Por una parte, se tiene la mecinica molecular que se basa
en la mecénica clasica, considerando a los &tomos como particulas puntuales
(dotadas de masa y carga) interaccionando unos con otros mediante enlaces que se
asimilan mayormente a resortes. Por otra parte, estan los meétodos de estructura
electrinica que se basan en la aplicacion de la mecanica cuantica a los sistermnas

atdomicos y molecularcs.

Tanto la mecinica molecular como los métodos de estruchura electrénica permiten

calcular un conjunto bésico de propiedades, que son:

1. La energiz de un determinado arreglo de nicleos (conformacién de una
molécula) - " G ‘ L 7

2. La gcometria dptima dc un sistema molecular (cs decir, el arreglo gcométrico
de los nucleos considerados que brinde la energfa mas baja con el método
de cdlculo empleado)

3. Otras propicdades moleculares (no todas ellas para todos los métodos) como

pueden ser, por ejemnplo, las frecuencias vibracionales y ¢t momento dipolar.

4.1 Mecéinica molecular,

T.os distintos métodos dentro de 1a mecdnica molecular comparten el hecho general

LT BRGNS G

de basarse en las mismas leyes de la fisica clasica. Se diferencian en:

(a) El tipo de ecuaciones que definen como varia la energia potencial de

una molécula con la geometria de sus &tomos componentes;
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(b) El tipo de los &tomos, entendiéndose por ello las caracterfsticas que

definen a un atomo de niimero atémico dado en el entorno molecular

en gue se encuentre {con lo cual, por ejemplo, un oxfgeno carboxilico no es

equivalente necesariamerite a uno alcohdlico)

(c) En el Lonjunto de. :‘éinéti'os que ajustan las ecuaciones aplicadas a
los éto‘ 08 :defini or. su txpo, a los valores experimentales (o

calcula métodos) que se . emplean para la

parametrizacién

Estos tres compor@e o que se conoce con ‘el nombre de campo de fuerza M.

y definen completamen método de mzcumw molecular,
iy

Cuando se requie diar: sxstemas con varios cientos o miles de atomos,

resolver la ecuaaé ) hrbdmger electrémca es 51mplemente imposible.

En su lugar se recun' al ¢ sarrollo dela superﬁcxe de energfa potencial en funcién

de potenciales em, ricos, llamados campos de fuerza. Los métodos que emplean

estos campos de fuerza se conocen con el nombre de mecdnica molecular. Por lo
tanto, por definicion, los métodos de mecanica molecular no tratan explicitamente
los electrones en el sistema molecular, sino que los consideran implicitamente
mediante la definicién y parametrizacion del campo de fuerzas. Hay tres

componentes esenciales que definen un campo de fuerza:

e Ecuaciones: Ta superficie de energfa potencial se desarrolla en forma
dc una scric de funcionces que describen la variacion de la encrgia

potencial con las coordenadas nucleares del sistema considerado.
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o Tipos de dlomos: A diferencia de los mélodos de estructura electrénica, en
los cuales los dtomos se caracterizan por su namero atémico y su
carga, en mecdnica molecular la situacion es. més complicada. Cada

atomo en una molécula perte ece a un hpo que descnbe no solo las

e su entorno

caracteristicas y

poscay de los txpos de 105 .{\tomos a los cualc‘ csté enlazado, Por

ejemplo, el dtomo de C en'un grupo C-O tl ekun hpo diferente que

el mismo atomo en un grupo CHy, etc.

o Conjuntos de pardmetros: El ajuste de las ecuaciones que representan la

superficie ‘de energia potencial de un determinado sistema

molccular, cn funcién dc sus dtomos componcntes (caractcrizados

TRV TROTENE SRR T, TN T

por sus tipos atémicos), a la "verdadera” superficie de energia "('R'_
] potencial de un sistema se realiza utilizando datos provenientes de e
los experimentos o de cdlculos con los métodos de estructura electrénica. N
Para ello se utilizan conjuntos de parametros  ajustables,
fundamentalmente constantes de fuerza (derivadas de la energfa 4
{

respecto a las coordenadas nucleares), datos atomicos y valores
estructurales de equilibrio.
» Una funcién de energfa potencial utilizada, consiste normalmente en

los siguientes componentes:
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e Términos que describen el estiramiento de los enlaces; usualmente se

emplea un potencial armoénico simple, como

Y Kp(R-Rq)?

gmlaces

Debido a que este potencial no representa a veces fén'bien el potencial molecular,
en los trabajos donde es nccesaria mayor prccxsxén, se pucden utilizar
componentes anarmonicos. La constante I\h es la ~constante de fuerza,

determinada empiricamente, y descnbe la fuerza del enlace ﬂ _

rmacién_de los dngulos de enlace; 2 -

ben utilizando un potencial arménico

Sin embargo en la mcluyen también términos cruzados,

que descrihen 1a 'dé:fnrmam m - de In: .fmgu 0s -Pﬁ funcion del estiramiento de los

cnlaces. También nquf]as cohstantcs indican la rigidez dcl enlace.

1. "
e Términos gue describen la rotacién impedida alrededor de enlaces
simples o multiples (es decir, &ngulos de torsitn); en este caso se
&
s

utiliza normalmente una serie de Fourier para representar el

potencial de torsion,
L K fl+cos(nd—
LI Kdfl+cosmo—1)

Los parametros indican la periodicidad y Ia resistencia a la rotacién interna.
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Términos que loman en cuenla interacciones enlre alomos no

enlazados directamente (separados por tres o mas enlaces),
usualmente son de dos Hpos, los que reprt-bentan interacciones de
van der Walls y: los que se representan por un potenaal llamado de

Lennard-]bric

donde los parémefrb 6 de cada atomo ‘en el sistema (las

interacciones electros slmplemente por la ley de Coulomb

Las ecuaciones en el campo ‘d fuerzas pueden ser mas complicadas e incluir

muchos términos qu

0 estﬁn descrxtos aquf, pero se cree que no vale la pena

adentrarse tanio.

FMmgp ot ey

Las aproximaciones contenidas en la mecdnica molecular hacen que este método sea

sumamente rapido cc»ﬁ;ﬁara‘do con los métodus de estructura electrOnica y, por

consiguiente, aplicablqé“a’ moléculas de un tamafio mucho mis grande que las ~
estudiadas usando ﬁxétodds Quimico-cuénticos. Sin embargo, no debe perderse de Et

vista que la meddnicu moleculur tiene limitaciones unportantes, tales como las é l-
siguientes: E _

» Los campos de fuerza particulares consiguen buenos resultados solo
para una clase limitada de moléculas, relacionadas con aquéllas para
las que el método fue parametrizado (es decir, no son de aplicaciéon

general a cualquier caso de interés),

o e a g Ama e %
. - . &
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¢ El hecho de que los electrones no se consideran explicilamentie
implica que no pueden tratarse problemas para los cuates los efectos
electrémcos sean predommantes Por ejemplo, la mecdnica molecular
no puede descrlblr fenémenos de ruptura o formacién de enlaces, ni
propledades molecu]ares que dependan de interacciones entre
orbltales molec ularps

« Ya que ‘es un rnétodo empirico de ninguna forma se pueden

determma;' los estados de n-ansxcxcm de las reacciones.

En los pxoglamasvde modelado molegulal los meilodos de mecanica mwlecular

tienen nombres sxgmente

MM2 (Molecula

I eh.l vemuu 2) 'y MM3 (Molecular
Mechanics, Alling e

utﬂxzar en todo tipo de

compuestos. .

MM4 (Molecular Mechanics, Allinger Force Field versién4) se utlhza en el caso de
hidrocarburos.

OPLS (Optimized Porte_ﬁrti'val’s Fnr quid »Sll'l"ll’l‘l:a'ﬁﬂnlﬁ)» para protefnas, dcidos nucleicos y
carbohidratos. RN

UFF ( Universal force field) se puede utilizar para todos los elementos .
Estos métodos ditieren entre sf por diterentes aspectos:

1. En la forma funcional del término de la energfa
2. En el nimero de términos incluidos
3. El tipo de informacion utilizado para incluir parametros.
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4.2 Métodos de estruciura electidonica, ¢

Los métodos de estruclura electrédnica, como se dijo antes, emplean la mecanica
cuantica en lugar de la mecanica clasica, para estudiar el comportamiento de
nucleos y electrones (y no solo nicleos como en mecénica molecular) que se
consideran como particulas puntuales con carga y masa fijas e invariables. Los

metodos de estructura electrOmca se dxvxden en tres grupos principales:
1. S&l]ﬁell‘lpﬁ'icﬂsv .
2. Hartree Fock ;
3. Post-Hartree Fock :

Todos los métodos de estructura eiéctrémcéx‘séibasan en el planteamiento y

solucidn aproximada de la ecuacién de Schrbdmger, por lo que vale la pena hablar

un paco de ésta,

4.3 Ecuacién de Séhr&din?g ‘

La ecuacion de movu’mento de. as particular. subattmicas (tales como nucleos y

clectrones) s la llamnda r.r:uacum dc Schridinger

2 V2+V}‘P( (= BIED 1y

Lsta ecuacion tiene la forma tipica de la ecuacion de onda y surge de la dualidad

de comportamiento (como particula y como onda) que presentan las parttculas

subatémicas. La funcién ¥, llamada funcién de onda de la partfcula no cs un

obscrvable, sino una construccién matemdtica con la que pucde obtenerse la
funcion

hptz = vyp= [2]
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que se inlerprela como la densidad de probabilidad de distribucion de la particula

en ol espacio. Fsta funcion, a diferencia de \y, sf ©8 1N ohservalhle,

que ahora la funcxén

sistema y no s6lo de

vector que represexi

la ecuacian [1] mrhlypkpl h_mpn Fn caso dp que PI potencial V no dependa de T g

¢ste, o5 posible cntoncc‘_, gmphﬁcar la. funcmn dc onda, cscribiéndola como un

producto de una functdn que depende sélo de las coordenadas de las particulas y

otra que depende del tiempo.

> >
W(r,H=w(r)Y® [3]
Introduciendo la exi)tesién [3] en la [1] nos permite oblener dos ecuaciones

independientes (una para {a funcién espaéial y otra para la funcién temporal). De

vllas, la mas importante es la ecuacion que describe ¢l comportamiento de la

T

funcidn de onda independiente del Hempo,

Hy(T) =Ew(r) [4]

donde E que aparece como la constante de separacidn de las dos ecuaciones en

distintas variables, representa la energfa total del sistema, y H es el operador

Hamiltoniano del sistema, que se define como

A

H=—VI+V [5]
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La ecuacion {4} presenta muchas soluciones que corresponden a dislinlas energlas

del sistema. La funcién de onda que corresponde a la energfa mas baja posible es

la que representa el estado fitndamental o estado basal del sistema. En estas
consideraciones no se han tomado en cuenta los efectos relativistas que, si existen,

quedan fuera del tratamiento que se esta efeéﬁiéndo aqui.

4.4_Métodos senempicicos.

Los métoedos como Hartree-Fock vy post—Hartree—Fock tienen el enorme

inconveniente de gue son muy costosos desde ‘el puntu de v:.st"d uunpulauuudl y,

consecuentemente aplicables sélo a molécula 'de tamafio reducxdo El tactor

ario para calcular el gran ntmerc de -

limitante en estos métodos es el nempo n

integrales bielectrénicas sobre f-un-x' S (e él ;.aso IIartree-FoLk) y/o

para transformarlas en mtegrales S moleculares( Post-Hartree Fock). :

Los métodos de mecinica mulemlnr por el Lontrdno son aplicables a grandes

moléculas, pero no henen en cuenta én forrna explicita la estructura electrénica.
Consecuentemente, es. necesano encontrar alguna metodologia intermedia que
permita  tratar la estrucﬁlra electrénica de las moléculas pero en forma
aproximada, sin los costosos requisitos. Este camino del medio lo proporcionan en

g cierta forma los métodos semiempiricos de 1os cuales se hablard a continuacion.

3

l Todos los métodos semiempfiricos estdn basados en la teorfa Ilartree-Tock pero B
realizan aproximaciones drasticas que permiten eliminar todas, gran parte o 'i:
alguna parte de las integrales que es necesario calcular, f

El mas antiguo de todos los métodos semiempfricos, antecesor de todos los
métodos modernos de estructura molecular ¢s el método de Hiickel (HMO). En

este caso se realizan las siguientes aproximaciones drasticas:
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le, pu=v
(I lvy= (B, py ven atomos vecinos
L0,  en cualquier otro caso

. Se tratan ani los electrones ®

dmbdb obtenidas

re:undnua,

dek

energias de los orbxtales quedan expresadas’ exclusxvamente en termmos de estas

constantes.

Hoffman extendio el metodo HMO a lo que es conocido hoy en dta con el nombre
] de EHT (Extended Hiickel Theory). A diferencia del HMO, EHT trata también los

electrones T e incluye la geometria de la molécula.

Los métodos semiempiricos mas modernos se basan en la aproximacion ZDO

(zero-differential overlap) que implica

«
¢

PuIg() =0 siu=v

lo que origina no solamente la ortonormalidad de los orbitales sino también la

anulacion de muchas inlegrales bieleclrénicas

(uv l}s) = 6|.Lv613(w‘}.7u)
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Esta aproximacion y el hecho diferencial coman de tralar anicamente los
electrones de valencia son la base de todos los métodos semiempfiricos

modernos, de los cuales se pueden mencionar

« CNDO: Complete Neglect of Differential Overlap
« INDQO: Intermediate Neglect of Differential Overlap
¢« MINDO: Modified Intermediate Neglect of Differentail Overlap

Estos tres métodos se encuentran actualniéntc cndesuso.
« MNDO: Modified Neglect of Differential Overlap,

Este método fue pvavxl-‘évxx'\e(tf‘i‘z‘ad _ éléxﬁeqfés H,B,C N, O, F, Al Si,
P, s, Cl, Zn, Ge, Br, Sn, ' )

Las limitaciones de este método sqri

1) Moléculas cq'mov‘nyegpe'ntano o anillos de cuatro miembros.
2) Moléculas lﬁﬁeij\}alentes como sulfuros o sulféxidos
3) No predice los puentes de hidrégeno

e AMT: Austin Madel 1, uno de los dos métados mas maoadernos en

uso.

Como 2l modelo MNDO Hene errores sistemadticos se traté de remediar esto
adicionando funciones gausianas creando asf el método de Austin, el cual ahora

tiene las siguientes limitaciones:

1) A los puenles de hidrogeno solo los predice en algunos casos y con errores

en las geometrfas.
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2) Las moléculas hipervalenies siguen teniendo errores muy significativos
3) Los grupos alquilo siempre tienen una energfa mucho mayor.

4) Compuestos con fésforo dan muchos problemas.

5

con nitrdy

MNDO, AML1 y P}. on’ distintas paramctnzacxonef"(con algunas difcrencias

formales) de aprox:.madamente la misma metodologfa

Ademas de las aproxuna ‘o _denvadas de 1a:ZDO; todos estos métodos usan
parametros especiﬁcos que les perrmten aproxmiar mAs o menos correctamente
distintas propiedades de distintos grupos de mulegulaa. Asi, MNDO, AM1 y FM3

estdn parametrizados para reproducir calores de tormacion.

4.5 Método de Ilartree Fock. ( IIT)

la energia potencial incluida en el Hamiltoniano electrénico tiene un término que
es independiente de las courdenadas electronicas (la repulsion nuclear), ur
término que depende solamente de las coordenadas de un tGnico electrén (la
atraccién electron-niicleo) y un términe que depende de las coordenadas de dos
electrones (la repulsidn interelectrénica). Este término, que se puede representar

como
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es &l mas diffcil dé desd we!»’puntn de vista matematico. Para evitar este

problema sc rLcurrc ranmaczon de las parttcula.v independicntes.

VR T %

Desde el punto d

electrones interatcxo

v, por lo tanto,.s ede escribir el Hamiltoniano total del sistema, en la

aproximacién de los nu;lebs fijos, en la siguiente forma:

~ nac!eos
. Za% [ 9
Hlzor —H‘H' o TRRyl [

donde, el Hamiltoniano electronico se escribe como

» 72 ~ - BN
Ha= ‘;(H} +ViM)=LF
i donde [1 0]
1 M 2.

Tl 12
H, =—3Vi “E"l IRt

Introduciendo asf el operador de Fock F. La parte monoelectrénica exacta del

Hamiltontiano contiene entretanto sOlo la energia cinética y la interaccion del

clectrén con todos los nicleos del sistema, on la forma
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Lo que se ha hecho con la ecuacion [10] es ransformar el problema de tal manera
que ahora fos operadores de Fock dependen (formatmente) s6lo de una particula.
Es claro que la evaluacién. delfpo}}tencial’ promedio Vav depende de todos los

electrones del sistena y que, necesariamente, se debe realizar algtin procedimiento

para determinarlo y ésfd es lo qﬁe se va ver mas adelante. Por el momento se tiene
el operador Hamiltoniano dividido en partes formalmente monoelectronicas, y no
sucede lo mismo con la funcién de onda, por lo cual se debe empezar a analizar su
forma y como representarla para sacar provecho de la nueva forma del operador

Hamiltoniano.

El segundo punto importante de la aproximacion de las particulas independientes
es que permite pensar que cada electrén, al moverse en el campo promedio de los
demas clectrones, posce su propia funcién monoelectrénica. Si Hamamos %fda
dicha funcién monoelectrénica, se podria esperar obtener finalmente ecuaciones
del estilo:

: Fidi(ry) = £:0:(rs) [11]

donde las Sseran las energias particulares de cada uno de los electrones en el
sistema. Eso es exactanmenite 1o que se obtiene, luego de realizar una manipulacion
mas 0 menos complicada de la ¢cuacion de Schridinger dentro de la aproximacion
de las particulas independientes. Las funciones ®(:dse laman espin-orbitales
moleculares, mientras que las &son las energias de orbitales. Las ecuaciones [11] son

Hamadas ecuaciones de Hartree-Fock.

Las cncrgias de orbitalcs ticnen una interpretacién fisica muy atractiva, va que al

corresponder a la energia necesaria para remover un electrén dado, pueden
interprelarse como que son el respectivo potencial de ionizacion del sistema con

signo cambiado (teorema de Koopmuany).
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Por otra parte, se escogen las funciones ®{fJen forma normal, lo cual quiere decir

1'11105'

« 1 =
Jo:rne; (rmg =844 0 :: i 4 [12]

Por otra parte, cabyé.preguntéi‘ e entonces en que forma quedard la funcion total

del sistema en funcién de;lo 'éspiﬁ%btbitales @), Lo que inmediatamente se
puede pensar es q las varialéles son independientes, entonces se puede
representar la funcién T

i ” 3 ‘ .“
Wei(1, uFn) = T10:(r) [13] i
Desafortunadameﬁfe,» N

este p:odhéto, conocido con el nombre de producto de

Hurtree, 110 cumple con'la condicion de antisimetria de la funcion de onda, por 1o

cual se debe complicar un pécd mis su expresién. La extensién mas simple posible
consiste en una combinacién lineal de productos de Hartree convenientemente
antisimetrizada (que resﬁlta normalizada si los ®{'dson ortonormales) y es un

determinante, conocido con el nombre de determinante de Slater

d1(@1) d2(r1) ... u(ry)
'e.’(rl»---»rn)='./% ¢1frz) ¢2(rz) da(rz) | [14]

01En) D2(n) . On(rn)

Utilizando esta expresion para la funcion de onda electrénica, y los operadores de
Tock anteriormente mencionados, es posible derivar ecuaciones de Ilartree-Tock
con una forma explicita para los operadores de interaccién promedio de cada uno
de los electrones y, resolviéndolas, encontrar la forma de los espin-orbitales
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moleculares y sus energfas orbilales, asf como la energla olal de la molécula, su

tuncién de onda y por tltimo todas las propiedades de!l sistema.

Por otra parte vale la pena ver algunos ejemplos de falios en la representacion

Hartree-Fock de algunos sistemas:

« Existen casos en que la moiécula simplemente no presenta ningun
minimo en la superficie de energfa potencial a nivel Hartree-Fock. Ll
cjemplo tfpico aquf cs la molécula de flaor, Fa.

+ Existen tipos. de enlace que son descritos en forma absolutamente ’

errénea ‘a‘mvel Hartree-Fock Por ejemplo, la molécula de Cr> con

O en ia r olécula FOOF, RHY predJC(. valores de 1 36A y 1.30A vs
valores e\:penmentales de 1.58A y 1.224. (Refs: R DAmos et al.,

Chem. Fhys. Lett. 202 (1993) 489; G. E. Scuseria, J. Chem. Fhys. 97
(1992) 7528).

: Energia Figura 1
i Ac reciente

4 4 -
N A

ung
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In la Figura 1 los sistemas pueden ser de capa cerrada { cuando todos los orbitales
moleculares estan ocupados por exactamente dos electrones del espin opuesto) o
de capa abierta (en cualquier otro caso). Ambos sistemas pueden ser estudiados

recurricndo a métodos restringidos (RHF) o irrestrictos (UHF)

. Existen serio ruptura de la simetrin, donde la estructura

geométrica de las m ebbﬁené.correctamente. Un ejemplo de ello es el
radical NO3 en e ‘giené una simetrfa experimental Dsn con
distancias igualés;’dp nu({él ‘RHF, la molécula se predice con simetrfa

Ca2v, con dos cnlaccs’

NO igualcs chi;ﬁlAvmicnt'ras cl restantc s cncucntra a una

distancia mucho ‘més: lar,

varios determinan

correcta con dxstan ! ..SA Y(Referencxa P. S. Monks et al, J. Phys.

Chem, 98 (1993) 1001

Finalmente, tanto RHF bmo UHF fallan en la prediccién de la ruptura homolftica
de los enlaces. Estiq'és',v,vSi una molécula de capa cerrada (como el Ha o el HF) se
rompe en sus Atomos constituyentes manteniendo el apareamiento de los
clectrones ( HF => H* + F-), cntonces la funcién de onda Hartree-Fock da cl
resultado correcto (esto es la disociacion heterolftica). Si, en cambio, la disociacion
no mantiene el apareamiento electrénico ( HF => He + Fe), entonces la funcién de
onda Hartree-Fock es incapaz de describir este fenémenc y la energia electronica
calculada con esta funcion es cada vez mias erronea a medida que aumenta la
distancia nuclear. Este tipo de correlacion electrénica (no incluida tampoco en la
funcién Hartree-Fock) se conoce con el nombre de correlacicn ne-dindmica ¢ estdtica
por conlraposicion a la correlacién dindmica que es la que caracteriza a la correlacion

instantanea de los movimientos electrénicos.

-~
h

s
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4.6 Métodos post-Hartree Fock

Como ya sc habfa mencionado, la aproximacion principal subyacentc cn toda la

metodologia Hartree-Fock es la de las particulas independientes, es decir cada

electrén se trata mdependlentemente del resto, si bien esta influencia es tomada en

! cuenta por la exxstencxa de un poten a;l' romedxo generado por los n-1 electrones

restantes, Fs evudente,"qu lmph(.d es. que se desprecian las

[ interacciones instantdne ualesquxera. porque consideramos
mteraccxon que ne estamos teniendo
uuuda;uu el nombre de currelucion
endré. detinida como la diterencia
y 1a eneigia de Hartree Fock. Los

de Lorrelacnbn, es decir, que tienen

meca son Hamados metodos post-

a tratar de calcular la energia de

correlacidn, que puedenc e dela siguiente forma:

. lntefaéqén dé ftcohﬁgu.raciones.

i - Métodos tp.e:rmrbacionales.

 Coupled cluslers.

» Meétodos de funcionales de la densidad.

ol SR IR

rey

En 1o (ue sigue se van a ver algunos métodos para el calculo de la energia de

7 g

corrclacién.
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4.6.1 Interaccion de configuraciones.

La basc dcl método de intcraccidn de corxﬁgumaanc., (CX) cs dcsarrol]ar la funcion de

onda en una combuncién lmeal ‘con coeﬁc'

determinantes de Slate:. g,A
respuesta a esta pregun

electrdnica.

Sc ticne un sistema - d
selecciona el conjun

opcién mas pequeiia

electrones en el est dﬂ

damental del sistema. Es

de urbitules virtuules, Slguxeudu con el gjemplo de Lapa cerra

ada, éiis;'iSfenl'na con sus
orbitales doblemente ocupados y sus orbitales vu'tuah.s, se répresentar{a como en
la siguiente figura.
Energia creciente
; N ® © @ |

V
+ 1
— +
T T
T

Clgm,
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Cada uno de los posibles arreglos de los N electrones en los M orbitales

moleculares (M>IN) recibe el nombre de confiquracion electronica y esta

representado por un determinante de Slater. Si ahora, conservando los mismos

orbitales moleculares que sc calculan pnia'cl caso:... - R R w

(a) Se promoverd Lm

\

Lo que se ha hec.ho

se conoce Como un -ztaaan 5zmgl ,Ewdentemente, para un con]unto de N L

electrones y M orbxtales exxste un ntimero finito de tales posibles excitaciones

simples. Si la conﬁgm'acuﬁn electronica de capa cerrada es efectivamente el estado
fundamental del sistema (lo cual no es siempre necesariamente cierto), entonces la
energia de todas las configuraciones simplemente excitadas es siempre mayor que

la de la configuracion de capa cerrada.

Eventualmente se puede excitar un segundo electrén del sistema para obtener una
configuracion doblemente excitadn como se muestra en los casos (b) y (). Se puede
observar que los dos electrones excitados pueden ir a diferentes orbitales como en

(b) o al mismo, como en (c). En el tiltimo caso se tiene también una configuracion

electrénica de capa cerrada, como la de partida, pero de mayor energfa, por lo cual

representa (en principio) un estado excitado del sistema. Finalmente, nada impidc

quc sc obtengan también cxcitaciones tripies (caso (d)), cuadruples, ctc. El limite

superior al tipo de excitaciones posibles estara dado tinicamente por el numero de

electrones y el niimero de orbitales virtuales.




T gL T ’:.“"wf
P .

Quiiica Cudntica Computacianal

L1 método de interaccién de configuraciones completas (full CI) se basa en expresar

la funcion de onda del sxstema como una combmacxon lineal de todas las

el nivel de excitacién

Una forma usual de disminuir el tamafio de la CI es considerar tnicamente
algunas de todas las posibles excitaciones. Esto es lo que se conoce como Cl
truncada o limitada, cuyo ejemplo mas frecuente es la ClI que incluye unicamente

excitaciones simples y dobles (CISD). En este caso, se Hene simplemente

Wewn = Wo+ Zei Wi+ T cP¥P [16]

El truncamiento del desarrollo {15] en la forma [16] 0 cualquier otra forma que no
incluya todas las posibles excitaciones (que no sca full-Cl) conduce a un crror que,
en inglés, se conoce como size conmsistency y que se podria llamar en espafol
consislencia de lamaflo. Basicamenle, lo que sucede es que la energfa CISD (o
cualquier Cl truncada) de un sistema de N subsistemas idénticos no es igual a la

suma de las N energias CISL de cada uno de los subsistemas.
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LCn particular, la energfa de correlacién por monémero calculada usando CISD

para un sistema de N monomeros guarda la mgmente relacidon con la energia de

cada monomero md1v1dual

CoFy.

ERR(CID) = INE

en lugar de la rclaci()’ alculo fucra consistente con cl ;-

tamafio del sistema

Los métodos CI en “general no sonlos. més utilizados en el calculo ruhnarxo de la

energfa de correlacién aria razones. Fundamentalmeme estas T azones son:

. Tafalta ’nnsm'tencia de tamafio, que yased

« Ta coﬁ_vprgcﬁci’a dcl desarrollo CI o5 muy “lenta; por -lo cual la
cantidad' de- energfa de correlacién:. quéf,, se. _{ecup’iyera con los
tratamientos mas simples es pequena. T

» Es un método costoso, porque para el calculo de la energia (que en el

caso CIST) se representa cumo‘
Ecisp = Enpt Z E ciPl@ laby - Galib)] [ 18]

donde i, j son orbitales ocupados y a,b urbitales virtuales) necesita el caleulo de las
integrales moleculares, 'qhé'd su vez estdn relacionadas con las integrales sobre

funciones de base en la forma
(/lab) l""‘.'.’.qgc,“(:j\.c.;ac;,.;.(pa.llﬁi.cr) [19]

Csta transformacién (conocida como transformacion de cuatro indices) es sumamente
costosa en tHiempo de computadora, por lo cual todo el metodo se encarece

notablemente,
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4.6.2 Métodos perturbacionales.

El método posiblemente mas popular para cl calculo de la encrgfa de corrclacion
estd basado en la teorfa de perturbaciones de muchos cuerpos (MBPT) y sus
realizaciones concretas. La idea general en la teoria perturbauonal es que el

Hamiltoniano puede dmdu'se en dos partes, en la forma

ﬁeme:ﬁO +?l-l:[l [20]

donde Hu es el operador del sistema de referencia, cuya enéyrglay’ es la energla R b~

Hartree-Fock y cuya solucién es la funcién de onda Hartree;Fock"

Ho¥® = zgOw® [21]
E® = (‘I’("’lﬂul‘l’(o)) [22]

mientras que el operador 1, multiplicado por un cierto pardmetro de orden que
finalmente se hace igual a 1, es la perturbacién, que se toma como pequeha
respecto al operador. de orden cera (y que sera, en el caso que se considera, la

corrclacion clcctroni;a)y.:‘ A’ continuacién cntonces s¢ pucde oxpresar tanto la

cnergia como la funcién de onda del Hamiltoniano exacto (cl cual incluye la

correlaciéon) como ﬁna serie Veripotencias del parametro de orden

ek PR Sy e

¥=g® ., awh L 2290, e, (23]
E=E® 4+ 2z®+ 025D 4+ 235D+ . [24]

Introduciendo estas expresiones ahora en la ecuacién de Schrodinger e igualando

término a término los coeficientes de las distintas potencias se obtienen las

R S LM LA S A

siguientes ecuaciones:
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(}iu —EOME® =0 [25]
(Ho - EOYPW = _(H, - EW)w© [26]
(Ho - EOWO = _(H, - EO)p®) + z@w® [27]

Y de la misma forma: n’cuantas ecuaciones de orden superior se

re de tqqn‘é de perturbaciones de Moller-

mux}mer}f;e 'ééipleﬂdq para calcular la energfa

20abb)~(nbla)
'b Bi+ej~Ea~Ea

donde en el numerador: participan las integrales sobre orbitales moleculares

mientras que el denoi 7 dor 9< una combinacidn lineal de las energfas orbitales.

Los métodos perturbacionales presentan la ventaja sobre los métodos Cl de ser
consistentes respecté al tamaiio del sistema, por lo cual son particularmente Gtiles
para estudiar la energia de correlacién en complejos moleculares respecto a sus

componentes. Tienen, sin embargo, dos tipos de problemas:

1. Los métodos MDBFT no son variacionales, por lo cual no convergen hacia la
energia real del sistema, sino que puede estar por encima o por debajo de la
misma (normalmente puede darse que las correcciones de orden superior

tengan signo opuesto a las correcciones de orden inferior).
g

Y WT*
o) ¥ g -
R 7 -
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La convergencia de la serie MBDPT puede variar mucho de sistema a sistemna,

incluso en casos' en que los sistemas estén intimamente relacionados

(isdbmeros, pnr e]empln) Fsto hace que no necesariamente el porcentaje de

n ccupcrado a un mvcl determinado sca ¢l mismo

la energfa dc co

MP4 (cs dccir a cuart ‘orden’en ¢ désari-f:'ollré" 'pcrturbativo) MP4 (o MP3) son
mucho mds costosos (en tiempo:de omputadora) que MP2, especialmente si se
) orden, de las cuales las triples son las
MP4(SDQ) al método en el cual no se

incluyen las exmtamones tnple:, y como MP4(qDTQ) al que incluye todas las

incluyen todas las exc1tac1one<: hasta uar

mas costosas. A veces se’ desxgna co

excitaciones hasta cuarto orden.
4.6.3 Coupled clusters. <

Los métodos de clusters acoplados coupled clusters (CC) tienen una filosoffa
similar a la de los métodos perturbacionales, pero aqui la ecuacion es exponencial

en lugar de lineal. Se va expresar ahora la funcién de onda de la siguiente manera:
Pee= exp(T)Wo = (1+ T+ zil'i‘z + :,f—!’i‘3 +.)% [29]

donde el cperador T es una suma de operadores de cluster
T=Ti+T2+Ts+... [30]

Cada operador de cluster Ti aplicado a la funcién de onda de referencia provoca

todas las exitaciones de orden i, por lo cual, por ejemplo, la aplicacién del

erador T2 genera todas las configuraciones doblemente excitadas, etc.

i - B

Y\L _’_;



S VS & M08 .
Y g LS "i'ﬁ ‘&w

Quimica Cudntica Computacional

Se puede notar gue, de la misma forma que sucedia con los métodos CI, realizar
un tratamicnto completo del problema es imposible cuando ¢l sistema no cs muy
pequefio. De la misma forma que la CI, la funcién de onda CC puede truncarse en

cualquier punlo (es declr, a un cierto orden maximo de excitacion). For gjemplo, la

funcion de onda CC mas’ frecuente es la que "’mcluye solo el operador de dobles

excitaciones, en lé fo
LT3+ )%‘ [31]

Notese que debid e operadores, la funcién de onda CCD
contiene los mism« del mismo orden, pero también términos

adicionales. [n efect ] se obtiene

pasdpad . [32]

donde los dos pnmcros térmmos son los mismos que surgen de un tratamicnto CI,

pero los términos sxgmentes estén presentes s6lo en CCD. Estos términos hacen

que CCD, a dxferencxa‘de CI sea consistente con el tamano del sistema, con lo que
elimina uno de los prubleumh de aquélla. Consecuentemente, la energin CCD
recupera mucha maés energfa de correlacion que fa MP2, por ejemplo, y converge

mucho mas rdpidamente que esta serie.

El unico defecto grave de CC respecto a MPn es que resulta mucho mas costosa de
calcular, por lo cual las optimizaciones de geometrfa usando CCD, por ejemplo,

son mucho menos frecuentes en la literatura que las obtenidas usando MP2,
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4.6.4 Meétodos de funcionales de la densidad.

4.6.4.1 Introduccion

La teorfa de los funcionales de la densidad ha ganado un renombre como

herramienta para la’

’uinruca computacwnal en los ultimos diez anos. Una

demostracidn clara clP ectn es el prpnun Nobel dPl ano pacad en quimica a Juan

Pople y a Walter Ko ¥ hn fundé y desarr' U6 la teoria de DFI,ffnientras que

Pople hiso varios av

porque en su forma uuaal no podian encontrar las energias devenlace de la forma

precisa para las moléculas,

Ahora ¢n los tltimos dicz a‘fu_)s,‘la' gente ha desarollado un método con mejores
propiedades, como 'por ejérﬁ;'jlo, incluieron los efectos de correlacién de los
electrones en DFT para que ya se pueda obtener las energfas de enlace con una alla

precision para las moléculas

Fste esfuerzo ha sido realizadu por Perdew y Becke.
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Fsta es una tercera clase de métodon de célruln de estructura plprtr(mira hasada en

cl modclio molccular tomando cn cucnt'z la corrclacxén clcctrémca como un
elec ‘ al de la densidad

costo computacxonal menor que'los metodos de correlacxon tradicionales. Esto es
porque DFT define’ ]a cnrrelam(m electrémra por medio de funcionales de la

densidad c]cctrémca. :

4.6.4.2. Teorin de DFET 262728

La propiedad més importante de la teorfa es la densidad del electrén p(r). y los

orbitales se introducen solamente mas adelante como herramienta para conseguir

s

energlas cinéticas exactas.

En una de las teoremas mas simples y mas hermosos de la fisica, Hohenberg y
Kohn (HK) demostraron que la densidad del electron determina el potencial
externo de los nucleos. La densidad del electrén se mide por la difraccién de rayos

X que dispersa, asi que esto es muy importante.

i LA Sk i b T
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Otra implicacion de este teorema es gue se puede obtener la funcion de onda de la

densidad clectrdnica, y ademds un valor de ddqder opcerador, incluyendo la

energia.

ara ‘el sistema. Todo eso N

e o.*:- Por eso Kohn

Elpl = Vuelp] + T[p] + Vilpl

donde I es energfa cinética total. El término eve.mévlﬁyj_e_ la interacci6n electrostatica

clasica:

(r p(i')b{l" B _ v
pj=%l | “drdr :
J ) e b

KS transformaron ¢l teorema de la siguicnte mancra:

E[p] = Vu[p]+T,[pl+T[p]-T,[p]+J{p]+V.[p}-Jip]. a1

donde T. es la energfa cinética de electrones que se mueven en el potencial externo.

Se puede rescribir esto de la siguiente muanera:
Elp|= Jf V(np(ridr +Tupl+31p+ Tipl-T.lpl+ Vel pl-dipl.

El primer término es la interaccion de los electrones con el nticleo. Ahora:

E«[p] = Tipl-T.[pl+Ve{pl-J[p]
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E. incluye las dos energias cinéticas y términos potenciales, obteniendo:

Elp] = Jl‘v(r)p(r)dr +Tlpl+J[pl+Exclpl.

La derivada funcional de Excfp] con respecto a p da un importante parte como am

intercambio de correlacion para el potencial efectivo:

vie = 8E ./ 3p

Se puede escribir la e‘.ugu.xén npo hrodmgef pam el movu:mento de un electrén

en funcion de su densxdad

'/;IV“:’,"', () + : r 4 vadr) ¢|(r)=8|¢i(f

esa va ser la ecuacion de KS para lajdéhéid@cl_’ éle{ﬁ&bniea

N .
2o f
p(r)= [$(r) L
i=1 “
Una vez mas los orbitarios de .KS fueron introducidos solamente como Ly

herramienta para obhtener una enevf'gf;é cinética mas exacta. E
Si se podria calcular de alguna mancra la Vxc exacta, sc habrfa solucionado todo, g
pero por supuesto que no es posible. Sin embargo, se puede estimarla %
perfectamente bien. 4
{Coémo se resuelven estas ecuaciones? En principio estd muy simple (mucho mas E
diticil en la practica). Se hace simplemente un ~ inicial guess ~ ( estructura de b4
partida) para los orbitales, se construye un potencial efectivo para esos orbitales ?

#

u -

fijos, y después se resuelve la ecuacion para conseguir otros valores para un nuevo

SAINE
S
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conjunto de orbitarios, que deben ser mas cercanos a los que tiene el &tomo en un

cierto sentido.

Csto alternadamente genera un nuevo potencial efectivo el cual de nuevo entra a

una ecuacion hasta que converge el problema.

Si s comparan las F‘t‘l_ Ci 'lPl Hal rrpp Fock y de Knhn y ‘;ham, son realmente

muy similares. %lamente dlﬁeren en el ﬁlnmo terrmno. Hace un hempo que Dirac

y Slater descubrieron una expresxon muy simple para ch que es.una funcién local
dela densidad y es pt' A :
Lste resultado se. 1l reciso para una
expresion tan simpié n ‘el estudio de
los Atomas, molémﬂa :
El siguiente nivel }éﬁxj«mment 'delf. DFT'es la:

aproximacién ‘local: de. la densidad
(LDA). Aqui el Exc se calcula como '

E..= Jr p(rEw(r) dr

donde &,. cs un valor exacto de la energia de los electrones en estado gaseoso.

Esta expresién incluye tanto intercambio como la correlacién, pero asume la
uniformidad, que ciertamente no existe en los dtomos o moléculas. Puesto que la
representacion es local, es muy facil evaluar, y agregar algoritmos de poco costo.
Normalmente este método gencra crrores pequenios on longitudes de enlace con
10-20%.
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Los grandes avances en el modelado molecular han ocurrido en los dltimos diez

anos debido a las mejoras en Vxc. Esto ocurre debido a las estimaciones mas

i ne V"dvel gradiente

No vale la pena eflt

cmbargo cada uno tu,

célculos de met‘all‘

satisfactorios, por lo

X e‘" método es una opcién para este trabajo.

Fn los dltimos afios, ,Ia‘k gente ha comenzado a aplicar métodos de NDFT a los
sistcmas dcl interés cn biolgia, por cjemplo investigando la estructura del DNA y
las interacciones de moléculas con DNA. Estos son calculos enormes ya que

implican hasta centenares de electrones.
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4.7 E£leccibn de base

Una vcz quc sc opta por un método dc los prescntados antcriormente por cjemplo

Hartree Fock, se tiene que resolver para un sistema de 2N electrones y A nucleos,

las siguientes ecuaciones:

{Fopx —evp} «m i—1,2,---,N [1]
1, &z, (21
F=—3V —2—-+2m, K;)
=1 a $

donde
Tieut) = [ o5 (@i draa(t) 13

Kpi(l) = f‘P;@)fp-'(?);%;dTM(l) (4]

las primeras N ecuaciones forman un sistema acoplado de ecuaciones de valores

propics, y cuya suluuun proporciona el conjunto de valores {2} y{¢} . Sin

embargo, estas eggacwnes son muy complicadas de resolver, y tan solo para

sistermas atémicos (A=1), es posible obtener soluciones numéricas de estos orbitales

"molecularcs”, no resultando viable para sistcmas con A>1.

Es por esto que Roothaan introduce una aproximacion para tratar los sistemas

moleculares, y dice que puesto que una funcion cualjuiera se puede escribir como

combinacién lineal de un conjunto de funciones completo, se puede hacer una

suma total y quedarse con un conjunto de funciones finito:

=3 Cua 5]
=1
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Qu.

pasar a

=3 Crxa siendo n finito [6]

k=1

Y la aplicacion dc csta aproximacién lleva a las ccuaciones matriciales de HF-

Roothaan:
?CC=SCi€i con (i’=132:"':N) [7]
1 A 7. 4
¥ Foqg = (Xl - Evz_ Elr—b(q)'*‘ (8] :
a= a

N m m

Z Z E Cz C" 2(XPX¢II |Xan) - (XPXGI_"XI'XG)]

Jolr—la-1

= (Cu,Ca,---,Cim) (10}
y considerando

(abl—led) = [ fa*(V)p(D) e* (Dt(2dridr [11]

y elegido un conjunto {Xz} se pueden resolver ficilmente estas ecuaciones para

cnalquier sistema,
Pero claro ahora aparecen otros problemas:

1. Flegir la forma funcional de este conjunto de funciones de base.

2. Decidir el namero de funciones precisas para el cdlculo.
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Ultimamente se han utilizado dos tipos de funciones:

= lFunciones de Hpo Slater (S1QO)
» Tunciones de Hpo Gaussiana (GTO)

Y con relacién al segundo, se ha visto que no. es preciso emplear un nimero
excesivo de funciones para obtener resultados razonablemente precisos. Asi pues,
por cada cdlculo es preciso indicar el tipo y ntimero de funciones de base

empleadas en el mismo.

4.8 Funciones de base GTO.

Fucron introducidas por Boys y tiecnen una propu.dad quc. la:: hace muy

interesantes en los calculos moleculares: |

El producto de dos Eunmones GT O centradas en dos puntos del espacm diferentes 7
(A y B), se puede reducu' a ‘una combinacién lineal de GTO's centradas en un

punto del segmento qug une A y B. Fstu hace que las integrales moleculares se

R T e

reduzcan como maximo a integrales de dos centros.

1 = e odr—Ra)® [12]
g, —eflr-Es) [13]

D1eghe = K~ (80 [ 14]

nfRy+ARp [15]

af L]
K = __TF'R‘-R'l =
r at, Rp oy
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Por esto el mayor numero de célculos moleculares se realizan con estas bases. Sin
embargo tienen ciertos inconvenientes como es el hecho de que no pueden
reproducir el comportamiento de las funciones TIF numéricas ni en regiones

proximas al nucleo,” alcjadas dc ¢l, por mucho quc aumentemos

el conjunto de ﬁ.mci Ta forma funcional de estas funciones.

Otra desventaja es "‘ﬁ'xﬁéfo'de estas funciones que de las
STO (otro tipo. de’ft alcanzar ‘una calidad similar en el

calculo,

Dentro de las GTO sc! trab nkf»:c_lo”s tipos, las GTQ csféricas y las GTO's

cartesianas, que se definen respectivamente por:

Xera(r, 0, ©) = N {nga, o) 1™ e or" Y0 (8, ) [16]

N (s o) = 2012 — 1)1](20) 4 () 22 117

Xﬂnm(xs Y, Z) = -N’“: nr,)N{m, ”P}NF{."W n,?)xlymzne—o,r’ [18)

N (ko) = [(2k — 1)1 §( 2y b [19]

En las cartcsianas sc habla de GTO s, p, d,... scgn ¢l valor /+m+n = 0,1,2,...

respectivamente.

Es de notar que las GTO cartesianas del tipo d tienen 6 funciones, que son
equivalentes a las 5 GTO's esféricas y una GTO esférica del tipo 3s. Dado que el
calculo molecular depende del namero de funciones para el calculo de las
integrales (M*), para construccion de la matriz de Fock (M%) y para su

diagonalizacion, {(M3) se ha intentado trabajar con el menor nimero posible de

funciones para obtener resultados de calidad.
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Ln este sentido se emplean las GTO contrafdas.

La contraccion de func.mnes cons:.ste en generar nuevas funciones de base a partir

[ TR

Hay dos esquemas 1 de "contraccibn segmentada®, en el que las

primitivas solo este‘invp una; contraida, y el de "contraccién general”, en

AR
) /o

ase mimma en que todas las funciones base son

PR

una combinacién lmeal de todas las pnmmvas pertenecientes a la misma simetria;

este Gltimo esquema 1pprndurp e arrampntp los resultadas de 1a base primitiva.

Existen muchas clases de funcionés G’L‘O’s, vale la pena ver algunos de los mas

empleados:

gy £

2

4.9 Bases N-21G y N-31G

iR
s

Para resolver el problema del empleo de una base minima, Pople disefid  otros
conjuntos de funciones de base. Estdn, basados en el hecho de que los electrones
que no son de valencia que han de tener poca influencia en los aspectos quimicos,
realizan una separacion en €l tratamiento de dichos elecrones y los de "valencia” o
mas externos, intentando auwmentar la tlexibilidad de estos (split-valence),

manteniendo una representacién minima para los primeros. De estas funciones las

AT e
N

mas populares son las 3-21G, y las 6-31G en ellas se indica que para los electrones

1

deque no son de valencia se ha empleado una GTO contratda con N GTO's

primitivas, y la capa de valencia se representa con dos funciones de base
- . - - ot = N R .
)

gy
®ulay
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contraidas, la primera con 2 6 3 primitivas respectivamente, y la segunda con tan

solo 1 funcion GTO primitiva.

Los pardmetros de estas furiciones. (coeﬂaentes Y e:qﬁbnentes) se optimizan

variacionalmente empl
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5.HIPOTESIS.

- A pesar del hecho que las reaccxones “del tipo Glaser, se han estado

ecanismo de esta
wces con cobre(t)

as [ormaciones de
enlace carbono ] liciones suaves, con cualquier

resencia de oxigeno,

@ eacci6 Slaser se utiliza mucho en los trabajos de
invesﬁg hn paraﬁnpq ﬁ\uy distintos, Aunque fue realizada en el
afio dc 1869 qﬁcdé dc todas formas como una dc las mcjorcs
manerzivs‘ de obtencién de diacetilenos disustituidos. La condensacién
de Glaser podrfa ser un ejemplo mas de la formacién de enlace y
activacién de dos dtomos de oxigeno por iones de cobre que cs
importantc cn numcrosos proccsos biolégicos 2y  diversos
cataliticos 2 ya que al establecer el mecanismo detallado de la
condensacién de Glaser en la presencia del oxigeno molecular podria
ser uit paso de progresion importante hacia la comprension de la
accién de las enzimas de cobre, por 1o que el estudio del mecanismo

de la reaccién de Glaser tiene un gran valor préactico.

e’ N5,
b e ; g Al
= 7 . 7 A )

2

I AR A AN

Ao
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© El estudio del mecanismo de una reaccidn sirve para encontrar
aquellos puntos que tengan la maxima energia en ese camino. Estos
puntos .son: los es Ados .de transicion para el proceso quimico
elementai cons1derado'e intervienen en la determinacién de la
veloc1dad de reaccxo' vLo importante es que el modelado molecular
con hase en mpn‘-imra ‘_uénhra nos permite determinar propiedades
de estos TS (estadp d/e transicién), que no pueden encontrarse

experimentalmentéﬁd:que dichos TS no tienen existencia durante

un tiempo suficientemente largo como para que se las pueda medir.
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7. OBJETIVOS.

* Proponer un mecanismo . del acnplamienm oxidativo de Glaser intentando
considerar las siguicntes ob';crvacmncs cxpcnmcntalcs lmportantc

1. La presencia del ion del amonio'y de la ‘amina es indis) ensable para que la &

reaccion ocu:r

19

Los acetiluros ‘producen el <
diacetileno.

La veloadad de la reaccién umen cxdez del acehleno

La reaccitn ocurre a la temperatura amblente lo que unphca las energfas de

activacidn bnjas para cada paso d pmbnesxun de la c.ondensauun

* Realizar un estudio i.omputauonal utxhzando los métodos de funcionales de la

densidad ( DFT') para ‘dexynostrar el mecamsmo propuesto

N o

'/

-
N\

ot

7

N\
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8. METODOLOGIA.

El acoplamiento oxidativo de los acetilenos, utilizando como disolvente la acetona

en la presencia de una canndad catalitxca del . complejo .de N,N, N'N’-

tetraetilenediamina (TMED a.r‘ omu oxidante, fue

escogido como una reaccxén modelo para. este traba]o ‘Estaxmodxﬁcaaén ala

reaccion de Glaser se conoce como reaccxén de Hay 56,

Todos las célculos se realizaron usando el pagquete computacional de Jaguar

version 4.1, 1?

8.1 Optimizacion de la geometria y cilculo de la energia.
- La geometria inicial se gener6é usando Titan o GaussianView donde ademas se 2
lleva a cabo una optimizacion preliminar de la geomelfa con el método de

mecanica molecular con el campo de fuerza MMEF o UFF respectivamente.

Posteriormente las geometrfas obtenidas (las coordenadas de los dtomos) se

optimizan con un diferente metodo en el Jaguar 4.1

La mancra cn quc la cnergia de un sistema molecular varfa frente a ligeros
cambios en su estructura esta especificada por su superficie de energfa potencial
(ésta superficie relaciona matematicamente la estructura molecular con su energfa). éf
La optimizacion de la geometria se enfoca a localizar un minimo de dicha
supcrficic de cenergfa potencial para asf predecir la estructura en cquilibrio del
sistema molecular en cuestién. La optimizacién termina cuando el célculo ha

lerminado.
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Las optimizaciones de la geometrfa en Jaguar fueron ejecutadas con la teorfa de

funcionales de la densidad a nivel de B3LYP/LACVF, ya que se realizé una

estimacion de la precision de este método para el modelado molecuar de la

condensaci6n de Glaser. Tue opﬁmizéda la geometrfa de la porci6n catibnica de

(1. '3'\.(1,,.«:,u)zm.0)21(5.&;&)2 (1. 7% ) — 1,4, 7-tribencil-1 4, 7-triazaciclononanona)

y la cstructura obtcmda fuc comparada con los datos dc los rayos X para cstos
complejos (10). La ﬁgux'a 1'muestra la esfera de coordinacién de la estructura

fP/LACVP (C1) y la estructura obtenida de los datos =
n de rayos X . :

optimizada con B

obtenidos de unadxfr

Se puede concluir'd igu que el mndelo B%LYI’/ LACVI" repmduce longitudes

de enlace y .’mgulo 5 con unkcrmr dc :O 05 7\ y 1° rc"pcctwamcntc lo cual K

esta demostrando la I mé 0 o d ; célculo escogldu e

:\&ﬁf ?\""'

4 UE
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Los calculos de energfas se realizaron primero para compuestos en estado gaseoso,

los cuales sirvieron como punto de partida para realizar todo el modelado bajo

influencia de un clisol_v\{énte. Con el método de Poisson-Boltzman 1819 que se puede
ejecutar en el Jaguavrv'se"calcularon los efectos de solvatacién sobre la moléculas

estudiadas.

El conjunto de base LACVP utiliza Ia base estandar 6-31G para los elementos de
primero y segundo grupo y LAC pseudopotencial para los elementos de tercer

arupo y para metales pesados 17, ' =

Para moléculas con xitiuiero de electrones par se aplico el método restringido en el

cual un orbital acepta los dos electrones con d:.ferente espin, sin embargo en el caso &

de moléculas con'el’ nﬁmexo de el&&ones Ton ‘se utiliza un método donde cada :

electrén ocupa su: propl rbxtal La evaluacwn de la’ energia para los £
intermediarios fue :_:\.lt.uldda con el metodo B‘*LYP/LAC VP (d,p) ">'°.

Cada punto estacionario {( esel punto de h1perespac10 de modos vibracionales en el
cual las primeras derivadas son cero ) fue caracterizado calculando frecuencias
para asegurar que el mfnimo de energfa fite encontrado ( para intermediarios ( sin

mocdos imaginarios) y para estados de transicién ( 1 modo imaginario)).

8.2 Determinacion de estados de transicién.

La facilidad de encontrar estructuras en el estado de transicién, tanto como

estructuras en estado base, viene dada por el hecho que ambas corresponden a un

punto estacionario en la superficie de energfa potencial, pero el estado de

transicion, a diferencia el estado base, no se encuentra en un minimo local, sino en

un punto de ensilladura.
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8.2.1 Encontrar ¢l estado de trancision.

La primera opcién es tener la estructura tanto del producto como del reactivo para
que el programa busque: ! o‘ d ; ‘trayectona energenca de la reaccion un
mAximao valor que c ) ;Ip e aneu‘u’m

Este método se uatna QST (quadratic synchronous transit) en el programa Jaguar '”.
En este caso como.ya se menciono hay que proporcionar dos o tres estructuras
(producto, reactivo, do de tranqu'u‘m imaginario (si es que hay) y la distincién
entre cf reactivo y ] qs arbitraria para Jaguar.

Si sc proporcionan a ctrias del reactivo y del producte, pero no una estructura
de estado de t:ransx (3 Jégixar,generaré una estructura de estado de transicién

interpolando entre estos dos complejos.

Primero en una busqueda de QST, el programa se restringe a buscar solamente a lo

largo de la curva cxrcu]ar que conecta el reactivo y el estado de la transicion con las
estructuras del pf‘ud}@td. .

Esta restriccién evim"rqtrxe el programa se vaya lejos del camino "~ real © conducido
por las inexactitudes del Hessian de la estructura, y lo previene de los estados de la
transicion que no corresponden a la reaccion del interés.

Durante estos pasds, el calculo (o los resultados) se acercan a la estructura del
maximo-energia a lo largo de la curva del reactivo a producto, y también mejora el
1lessian.

Una vez que se haya obtenido la estructura mejorada del estado de Hessian y de la
transicion, el programa quita el dltimo requisito donde la basqueda debia estar a lo
largo de la curva circular entre las estructuras.

Para todos los pasos de progresion subsecuentes en la busqueda, el programa sigue
un vertar propio del Hessian que es el parecido a la tangente de 1a curva circular.
(Si no hay un vector propio del Hessian suficicntemente similar a la tangente de la

curva, el programa sigue el vector propio mas pequeﬁo )
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Si se tiene una geometrfa bastante buena del estado de transicién pero no se puede
proporcionar a las estructuras del reactivo o del producto, se puede todavia utilizar
otro método que se lama non-QST:. Este método procura, en cada paso de

progresion, maximiza argo la menor frecuencia del vector de

Hessian y minimizarla alo de las coordenadas.

Fste praceso es hier ,_lam‘ln el Hessian tene una frecuencia
negativa, indicando g a muy cerca de una punto maximo (estado

de transicion ).

8.2.2 Oplimizaciin del eslado de Lrands; u’n’.'

Juyguur 4.1 12 mduye mdades pana generar aulomalicamente una estruclura
optimizada para el estado de t.ransxuén partiendo de geometrfas para productos y
reactivos. Para esto, La palabra clave Opt, tiene una opcién: ST2 (o I5T3), que se
utiliza para los estados de transicion y puede combinarse con el método de

optimizacion de geometria que se escoge.

8.3 Estudio de los orbitales de enlaces naturales NBO.

Fl programa de NBO realiza un analisis de la funcion de onda de varios electrones
de la molecula en términos de pares de electrones localizados, que son como
unidades de un ~ enlace ",

El programa rcaliza la determinacién de los orbitales atémicos naturales (NAOs),
de los orbitales hibridos naturales (NHOs), de los orbitales de enlace naturales
(NBOs), y de los orbitales moleculares localizados naturales (NLMOs), y utiliza
estos para realizar un analisis de la poblacion natural (NPA), un analisis energético
de NBO, y otras propiedades que pretenden localizar a las caracterfsticas de la
funcién de onda.
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El analisis de NBO se basa en un método 6ptimo para transformar la funcién de
onda en fortma localizada, parakélementvq's con electrones de un solo atoma ("par
solitario") vy a paride ronc ‘doy ymos . ("enlace”) es  decir

correspondiendo a la estructura de Le

El programa de 'NBQ ambién hace' la; disposicion . extensa pajxja“' el analisis
energético de las interacciones de ‘NBO, basado’en .la disponibilidad de un
operador de Fock para él‘siakt'i;rpa. as estimaciones de los efectos de Tu energla se

basan en la teorfa secondo 6rdéﬁ de la perturbacién.
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9. RESULTADOS Y DISCUSLION.

Se sabe que en la preseﬁcia del amonfaco, CuCl forma’ iones de [Cu(NHz)s}* en los

medios acuosos.

Una situacién similar oderoso como

agente LnllIFilO‘Jc\l\tE'fOn 1) comparado con
amonfaco cn solventes orgénic L
Segun el tltimo mec para la condensacién de Glaser el primer
paso de progresio ‘ » del acetileno (A) con el ion del complejo 1 que

conduceala formaaén ‘el comple)o II (Esquema 1).

Como se puede ver de la ‘I'abla 1 este proceso es exotérmico tanto en fase gaseosa

y en la solucién y ocurre sin energfa de activacion.

Tabla 1. Energias de las reacciones (en kcal/mol)

Reaccion Fase Gas Acetona
AE E,% AE E,%
I+A=11 -32.7 - -25.4 -
1I=IV 21.3 28.8 10.8 27.8
2TV+0=V 39.6 - 152
v=VI -4.5
VIi=VIi =222 ‘
VII=DA+2IX -83.5 26.0
IX+A=X -6.9 -
X=XI11 -7.6 11.7
2XII=2XIV+DA -48.5 9.2
XTvV=1+H20 30.5 -

a) Energias de activacion




Energia electrénica total (E.), Energia de solvatacion (E) ( unidades Hartree), carga NPA de dtomos seleccionados, distancia de enlace Cu-O, en
la reaccidn que en el estudio y de sus intermediarios calculadas con el método BILYP/LACVP (d,p)// BILYP/LACVP

molecule (Ee) (E5) Cu-0 Carga NPA
distancia de Cu o C(sp)
enlace (A) Sin hidrégeno

-71.327794 -0.005788 -
-543.743326 -0.076955 0.83 -
-621.123153 -0.071090 0.91-

-621.077242 | -0.079599 0942000 - .61
-621.089132 -0.087885 0.67: .| : -0.67

1302425615 | 0.214630 54 122,122 | 083,08 | -0.49, 049

-150.310525 0.000023 . e | e 000 - -
-1392.432854 -0.219136 | 1.87,1.83,1.87( 1.271.21..{-0.82,-1.00 | -0.42,-0.43
-1392.468233 -0.211749 1.83,1.82 1.22,1.22+].:-0.93,-0.91- | - -0.43,-0.40
-1392.426766 -0.215788 1.86, 1.83 12000 . +0.36,-0.37
-619.560199 -0.081375 1.78 118 B o
-153.480980 -0.00580! S
-696.898965 -0.079249 1.84 118
-696.879707 -0.0798471 1.97 122
-696.911060 -0.082678 2.10 [ e
-1393.755213 -0.217638 234,234 1.05, 1,05 i,
-620.209249 -0.076851 1.99 0.78
-76.417371 -0.013304 -




Energia electronica total (E), Energia de solvatacion (E,) ( unidades Hartree), carga NPA de atomos seleccionados, distancia de enlace Cu-O, en |
la reaccion que en el estudio y de sus intermediarios calculadas con el método B3LYP/LACVP (d,p)// B3LYP/LACVP

molecule (Ee) (E) Cu-0 Carga NPA
distancia de Cu 0 C(sp)
enlace (A) Sin bidrégeno

-77.327794 -0.005788 -
-543.743326 -0.076955 0.83 -
-621.123153 -0.071090 091 i .

-621.077242 | -0.079599 074 oo -0.61
-621.089132 -0.087885 0.67 ’ ) -0.67

1392425615 | 0214630 T8 | 122122 | 083,08 | 049,049

-150.310525 0.000023 . - L 000w i .
-1392.432854 -0.219136 | 1.87,1.83,1.87| 1.27.1.21 -| -0.82,-1.00 . -0.42,-043
-1392.468233 -0.211749 1.83,1.82 1.22,1.22-1 -0.93,-091 | -0.43,-040
-1392.426766 -0.215788 1.86,1.83 | 1.20-. | -0.99,-0.95. | --0.36,-0.37
-619.560199 -0.081375 1.78 -
-153.480980 -0.005801 R . --0.11
-696.898965 -0.079249 1.84 i1 g K -
-696.879707 -0.0798471 197 | 0122 =-1.09 . -0.58
-696.911060 -0.082678 210 w103 -0.56
-1393.755213 -0.217638 234,234 |:1.05,1.05: -1.03. - -0.49,-048
-620.209249 -0.076851 1.99 SOTB s 2105 -
-16417371 -0.013304 e =102 -
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La formacion del complejo aumenta la acidez de protones acetilénicos y eso se
demuestra con el aumento de la carga de NBO ( "Natural bond orbital analysis™&
andlisis de los orbitales de los enlaces naturales ) en el proton acetilénico ya que se
transforma de 0,27 a 0,31 en acetilenc del complejo 1I. La formacion del complejo
facilita la extraccidn protén acetilénico por el grupo dimetilamino que acta como
base para formar el acetiluro de cobre (complejo 1V). Segin los calculos realizados,
que se presentan en la Tabla 1 esta reaccion es levemente endotérmica, sin

embargo no lo suficiente para hacerla imposible.

El disolvente es un factor muy importante ya que favorece la formacién del
acetiluro (complejo 1V) debido al aumento de la energfa que ocurre cuando el
cation de dimetilamonio esta en solucion. El complejo IV se forma a través de un
estado de transicién ( Complejo III) con una energfa de activacién de 27.8 kcal/mol
la cual es practicamente inafectada por la solvatacién ya que el estado de
transicion todavia no es el cation. El mecanismo propuesto para la formacion de
acetiluro de cobre (1V) se puede tomar como el paso lento de la reaccidn ya que es

el que tuvo la mayor energfa de activacion.

La forma en la que se ven las estructuras de los complejos L II, 11, TV después de

realizar tados 1os célculos correspondientes se presentan en las péaginas siguientes.

Hidrogeno Nirdbgeno Oxigeno Carbono Cobre

)&

i

SRR

RS GR
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Complejo I
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Complejo 111
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El perfil energético para los pasos iniciales de la reaccién indicando el estado de

oxidacién de cobre formal es el siguiente:

Kcalimol

: El siguiente paso (ue postulamos para la condensacion de Glaser es la formacion
de complejo V_del acetiluro de cobre (complejo IV) y el oxfgeno molecular. Los
complejos tipo [Cuz(u-02)]*", similares a complejo V. se han preparado y fueron

caracterizados recientemente 19,

f

Estos compuestos se prepararon con la reaccion del oxigeno molecular con Cu* en
complejos con aminas terciarias en disolventes orgdnicos y  condiciones muy

similares a la condensacion de Glaser.

E
k
£
¥
5
i)
=7

&
>,
o



‘ !y
WT”»’? - R

G5 Resultados y discusion

Cicrtamente, ¢l primer complcjo tipo Cux(p-n: r]"'-('),)1+ que se forma, es muy

parccido al complcjo A cl cual se tmnsforma al compucsto B rompiétndosc un
] enlace O-Oyla barrera energéhca de su mterc: ' 7ex15te, es demasiado

pequena. Por lo tanto en este tx'aba]o solamente se ma. e ‘cuenta el complejo B

i que es el mas estdble "‘ L e S

. ———I 24 : _| 2+

. NH NH

" Mo (l)\c /——N:i —~— N O /——N?-l

/ H;,NII'}‘u O/ U\ 3 HSN““/CU\O/ u 3
H3N NH3 H3N Lo NH3

| A B

Acordando los datos del modelado molecular realizado, la formacién de complcjo
V_cs algo cndotérmica cn la fase de gas ( 39,6 kcal/ mol ), pero cn solucién la
reaccion llega a ser mucho mas favorable (Tabla 1). Y la viabilidad de este paso del
mecanismo de reaccién se demuestra por la preparaciéon y la caracterizacion de

complejos similares 19,

Por otra parte el proceso de formacion del complejo V representa la oxidacion de
Cu*. Ll estado de oxidacién formal asignado a los complejos bis(oxo) sintetizados
con base en sus caracteristicas estructurales y estimado con un analisis se suma de

enlace de la valencia (BVS) es +3, 22

Al comparar las caracterfsticas estructurales tales como longitudes de enlace de

Cu-N y del C-O del complejo V con las misias caracteristicas  para el complejo C1
(Figura 1) se puede observar un gan parecido entre estos, contirmando asf que el

estado de oxidacién formal es +3 para el complejo V.
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El analisis de NBO realizado para los inlermediarios esludiados muesira

claramente que la formacién de complejo V es una reaccion redox donde se oxida

el Cu (la carga de NBO en el atomo de C u aumentd a pa.rtu' de 0,67 para el

complejo IV a 1,22 para vy rmentras ue el ox.{ eno se reduce omo se puede ver

en las cargas de NBi

demostrando que, la formacmn del

intermediario V. repre nta la‘activacian de la molécula del oxfgenn :

La hip6tesis de la’ y C u+/Cu*‘ ya se ha formulado para

una amplia gama ; catahzadas 21, en particular para las

redcciones de acetilew

Las uans[omucioﬁes dé VaVvl 1T son reacciones exolérmicas en el estado s

gascoso v en la bolucwn ¢nicnde AE 1gual a -73y del - 17,6 kcal/mol ¢n la

solucién, respectwamente
Las reacciones V—VI y ,ﬂ—‘y_ﬂ implican transferencia del protén del grupo
| dimetilamino al dtomo de oxfgeno con la formacién de enlace simultdnea de Cu-N

;, y el rompimiento del enlace de Cu-O (Esquema 1).

Desafortunadamente, no se pudieron localizar los estados de transicion para

cualquiera de estas reacciones.

Parece que cada una de estas reacciones es muy compleja que implica varios pasos

por separado tales como la transferencia de proton, destruccion de enlace de Cu-O

y formacion de erdace N-Cu con diversas energias de la activacion para cada una

de ellas.

El paso de progresion siguiente es la transformacion de complejo VII a una

molécula de diacetileno (DA) y a dos moléculas del complejo mononuclear

paramagnético IX con Cu?* ( Esquema 2).

RV S O o

R g . L N . e -
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Complejo V
Complejo
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Complejo VII
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Esquema 2

( + +Cu$> - | ;
ey cd—
X Bo iL, N .(|,ll OH;
x1it B XII _‘f—

Y\. :r',rvx
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Esla reaccion es altamenle exotérmica (Tabla 1) teniendo una energfa de activacién
de 26 kcal/mol en cualquiera de las fases. La fuerza impulsora de este paso es la

oxidacion del dtomo de carbéno del m.et:.luno pa.sando de -1 en cornplejo VII a un P

estado de omdacnbn formal 0 en DA redumendo asfCu®* a Cuz‘

Una vez formado, cl 5% cctilcno que

da al complejo )_\Esta §mo cn fase :_r :
gas.
Similar a uno de 10s ]
aumenta la acidez di X de NBO son g\
de 0,27 en acelﬂeﬁb hion del OH S

del complejo X,

La transformacion dek —XI1 ,S,,termo&ihanﬁcamente mads favorable comparando

con la taanorméciéh‘ de 1V y mu'eqtra una energfa de activacién menor.

La variacién es c1ertamente debxda a la diferencia en la basicidad del aceptor de

»
L

LR,
3Ty

protén que es una amina tercxana en caso la transformacién II — IV y del ion del
hidroxido en )\-»)\II

T A&

S KR A
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Complejo XI1
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Segun los calculos la transferencia del protén es facil de ocwrrir puesto que esta
reacci6n es exotérmica con una energia de activacion baja (12,1 y 11,7 kcal/mol en

fase de gas yenla solucxon, respecnvamente)

El perfil energético. par 1 B asos ¢ j"’ea "cxén explicados previamente con el

estado de ox1dac16n para Atomos de cobre se'presenta en la 51gu1ente forma:
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Nos moléculas del acetiluro X1 forman otra molécula del diacetileno y dos
moléculas del complejo XTIV de Cut (Esyuemna 3) y figura 2.

Esquema 3

H,0

N
S
XIv

. +
MY
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Parecida a la transformacion de VIT=NDA+2IX esta reaccidn es altamente exotérmica

{(Tabla 1). El paso lento de csta reaccion cs la oxidacién del carbono del acctiluro

pasando de -1 en acetiluro a 0 en diacetileno con Cu*?, produciendo Cu* en
complejo XIV. La energfa de la activacién de esta transformacién es muy alta en la
fase de gas (40,0 kcal/mol) pero se reduce mucho por el efecto de solvatacién a 9,2

(kcal/ mol). N

Se puede observar la diferencia entre dos reacciones similares VII=DA+2IX y
2XIU=DA+2XIV (l'abla: 1): que conduce a la formacion de las moléculas del

diacetileno. La primera ‘estéi considerab]emente mas exotérmica que la segunda. )

Tal diferencia es ;)dé : :vz@:iaciOn entre los potenciales estdndares de las

ylclte!C;uv'fhe;-—-Cu*.

reacciones de C*3+e=

Cu? es un oxidante, mucho:mas_ fuerte comparado a Cu*2. Dependiendo de la
naturaleza del ligante el potencial estandar para el proceso Cu3+e=Cu'? es ¢l

~0.45-(~1.02 V) 1, mientras que para Cu*2+e=Cu* el potencial estandar es de -0,153
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KcalVmol

vl .. -

Fl fltimo perfil energético de la reaccién con estados de oxidaciones formales de

atomos dc cobre cs ¢l siguicnte:

U .
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£ 15 et
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DA+2XN'
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La Figura 3 muestra las estructuras y longitudes de enlace seleccionadas para los

estados de transicion localizados.

Fioura 3.
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Complejo XIII
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Fuesto que la reaccidén VII=DA+2IX representa una reduccién de Cu*? aCu*?yala

reaccion 2XI[[=DA+XIV es la reduccion de Cu*? a Cu* la primera transformacién es

mucho mas exotérmica.

La disociacion del complejo XIV ,'en agua'y complejo I termina el ciclo catalftico.

Fsta reaccién segn ié,'l l?cal/mol en total cuando es

considerado el efect
Puesto que el ach\p'l" m terminales es una tfpica reaccitn redox
la asignacitn corfgg c loxidacién formales de los intermediarios
que conticnen Cu c cia para entender Ias fuerzas impulsoras
de estas transforma - ' ' -
El nivel de oxidatic )xilpleji)s de Talv y XIV se puede
describir sin cqu.iy (.Omo ya's¢ habfa demostrado, en ¢l complejo

binuclear V el két‘om e el estado de oxidacién formal +3, por lo que en

y los intermediari ws VII el alomo de cobre mantiene este estado de oxidacion 4

formal +3, como se puede ver de siguientes consideraciones.

Proponiendo que el estado oxidacién formal es de 13 para los 4&tomos de cobre en .

complejos V, VI y VII VII las cargas formales de la esfera de coordinacién de cobre f
&

puede de: &nbn-ee de la Glg\uentp manera:

[(HCC)((Me)zN*H(CH:)QN(Me)-) Cu"*(0:)""Cu"*((Me)2N"H(CH:):N(Me): (CCH)]™*,

[(HCC)(Me):N(CH2)aN(Me)z) Cu™ (OH) (O -"Cu*-'((Mc)zN‘H(CHQ);N(M».—): W CCH)

{HCC N (Me)aN(CH2):N(Mc),) Cu*? (OH) (OH)'Cu”((Mc).-N(Cﬂg).-N(Mc)g )('CCH)]Z*

i et x,,i

i e
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La reduccién de Cu*3 a Cu*? en complejos VII y parcialmente VI significaria la

oxidacion de los aniones acetiluro o hidroxi.

Estos cambios s¢ pucden detectar fécilmente por: ¢l anﬁlxsn. dc la dxbtrlbucxcm de

carga. Puesto que Cu*? tiene una esfera d

comparando con Lomplejos de Cuzm la 1eduu.u‘n de'Cu*?a Cu*? lambien darfa

lugar a un aumento de las distancias de (_u-L

Como se puede ver de la labla 1 nada de ebto ocurre.: L ‘gas de NBO en los

atomos de Cu son bastante smulares para los tres comple
e carbono del
O 17 e para

La situacion parec1da . se ve con los atomos de o gen

aceliluro donde las der_fergem.las entre las cargas de NBO

diversos complejos ) 2
Las distancias entre ;. fﬁée} mantienen dentro del ir‘ite'r‘valot’ 1,82-1,87/\ sugeriendo
el misma nivel de n;r ,aéiﬁf'\ de los stomos de Cu en rninrﬂejdé de \ja VIT. £
f.o5 complejos IX-X y X1 ';on sn stemas abicrtos donde los dtomos de cobre ticnen un
estado de oxid-\cio

representarse de la siguente, manera. H

formal +2. La carga formal del complejo IX puede

» [('l'Mh'DA)Cu’:(OH')f

i Estructuras similares s¢ pucden escribir para los complejos X y XL ax

Una valoracion del estado de oxidacién del dtomo de Cu en los intermedios IX y XI

se puede hacer analizando la distribucion de la densidad del espin en estos

complejos. Una disminucion del estado de oxidacion de cobre significa una

oxidacién de los aniones QII- o acetiluro dando como resultado una transferencia

del electron de estos grupos al atomo de Cu.
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Este proceso daria lugar a una acumulacion significativa de la densidad del espin

del electron desapareado en los grupos acetiluro o OH-.

Los célculos demuestran, sin embargo, que la densidad del electrén desapareado
es algo pequefia en 'el OH (0. 27 y_O 19 paza o.umple;us IX y respectivamente) o el

acetiluro (U,14 para Xl), asf. Lou{probando quua el estado de oxidacién forma! para

estos complejos es +2.




Conclusianes

9. CONCLUSIONES.

Un mecanismo detaﬂado para la mod1ﬁcac16n Hey 56 a la reacci6n de Glaser que
se formul6 se basé en ab u'uno estudxo de DFT !

El mecanismo lmphca el cxclo catalit:co de:Cu!/Cu'®/Cu'?/Cu' para esta

—

o N\ .
\ . NF\ complejo TV \I

o< % | N<
;

A

La viabilidad de este mecanismo esta basada en el hecho de que los complejos

similares a complejo V ya fueron aislados y caracterizados bajo condiciones de la

reaccion de Glaser 20,

Tas cnergias de  activacion cncontradas para costc mecanismo son  lo

suficientemente bajas tomando en cuenta que la reaccién ocurre a la temperatura

ambiente.



Conclusiones

Otra conclusién importante es que el paso lento del mecanismo es el
deprotonacion de la molécula del acetileno L{ue esta basada en observaciones

experimentales tales. cor 1 'icu ndo:1 ‘rcagct:i'én,‘t’:z"ansct‘i:rc mﬁb rdpidamente entre

mas acido sea el aceﬁlen 26
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