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RF.SUMF.N. 

En ·~sle trabajo se presenta un me•:anismo ~ietallado de la 111odükadón de Hey para 

d ¡¡copla.-r.iento oxid«tivo de ¡¡cetilenos terminales de Glaser b«sado en cálculos de 

funcionales de la densi.dad.( 0,~)}~,1~ .. 

Las energías de actiJaC:it.~; erH:t.•ittr~Ja.~ p~ra l~IS 'pa.o;t;s ile · 1~ ie<tcci6n fueron 

relativamente bajas par~ ap[);i 1~ 1/fabilidad del mecdrusxno iórmulado. 
" . - ·' ·- , ·.- '· r . -- -~ . - _. 



Itúro.íucdóu 

1. INTRODUCCIÓN. 

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

ha desarrollado y ·generalizado cubriendo áreas muy variadas, dentro de la 

necesidad de obtener mayor infor.madón sobre distintos fe!lónienos y nuevos y 

mejores niveles en cuanto a exactitud, seguridad y manipulación se refiere. 

En muchos casos, estos estudios no hubieran podido llevarse a cabo por otro 

mt>dio. T ,,, creciente asistencia de la simuladi'm dentro de la investizildón en 

ciencias tanto b.'1sicas como aplicadas, hn fortalecido los conocimientos teóricos en 

que estas disciplinas se apoyan. Actualmente se ha hecho necesario incluir dentro 

de la metodoloBfa de investización, en casi cualquier cuestionamiento científico, el 

aspecto de un análisis teórico como apoyo indispensable a la observación 

expt>rirnental, s1.1bre 1:t..1du en las reaccfones químicas. 

© Las gwmetrlas posibles que puede adoptar un compuesto (análogas a los 

confórrneros y conformaciones a nivel molecular) no es posible definirlas más que 

en términos probabilisticos, sabiendo que las conformaciones más probables son 

aquellas con un menor contenido energético en relación a las otras. 

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

que realizan las siguientes funciones: 

l. Permiten el cálculo de energías moleculares y propiedades asociadas con ella. 

2. Permiten el cálculo de la estructura tridimensional de las mol6culas. 

3. Permiten la visualizadón de las moléculas y de sus propiedades. 

4. Permiten el análisis cuantitativo de los resultados del modelado. 

© Los procedimientos de manipulación de la geometría molecular permiten el 

estudio de las diferentes conformaciones de un sistema. 



/11troáucci.>11 

Al utilizar diferentes métodos de cálculo (empíricos, semiempiricos y fwu:ionales 

Je densidau), 11os permitieron el estuc..lio ue la..¡ propiedaues moleculdres 

dependientes de la conformación. 

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

estructura bien defil"Í,ida'.:Los: cálculos de propiedades requieren a menudo que la 

estructura que se Í:!st~·~tp.~~::1º tenga la energía más baja de todas las.posibles en 

un t!ntL>rnu de la mbfua\y:\¡iihbíén nus intt!resa estudiar la manera en que una de 

dichas conformaciori~~l~~~~~forma en otra. Esto es importante en el caso de una 

reacción química ya''c¡U.e"~';~~i6J.íar todas las propiedades para los reactivos y 
•_' _. . "'. · .. , ~ ...... -··. ·'· . ' 

p1:>Steri1:irmente las. de:.!1)s:¡.1rod~CtOS se puede detenninar con el programa ~ma 

conformación de ~'en~rgfa;.qti.epodrfa ser el intermediario de la reacción. 



.J .él11t~nu.s 

2. ANTECEDENTES 

La primera sfntesis.de un diacetileno fue realizada en 1869 por Carl Andreas 

Glaser (1841-1935)) un cienttñco aleman, que oxido en el aire feniliacetiluro de 

cobre en la s•:>luci61~dé •. NH10H. 

CuCh :,,·. . , o,(alr<>) 
20 1:C-C'.1;oI Is----../ . 2Cu:C-G,l e¡¡ . ., C6115-C=C-C=C~Q;l I; 

1:1..'1-L.OI·I ;( 

.~~< ~·}t·~:.,< ·k~·~: ~·· -,_:_¡:: _:··- . .,~·-:-:- i· ~~:~-. -<-· ·:.· :.- . . -.... / _' . .·. ·.· . 
Desde entonces esn·reaécióI;t: ~El.. sid();muy utiliZadn para obtener los diacetilenos 

SlL5tituidos, que en for~gJr~~~~~'.~~~_éhi~1asi: , ,· , 

i·_;V: ~~-~~L~-.,, 
2R '"H. R. R 

;_, ,.·:-~;¿:~ ·.rft!_I~~~-~: .. < · 
·:·':···:-:·-~~ •; - ~-~-,.'~ - -'.'---· .. 

,~-- ··k:. :-.~~< ,> :~J'.)/:~: ·ºª~:-:' .- .. 
·· .. ,;{_·,::\-~; .','.">' ·. i--~;:. ,..~---, 

Dayer 2 mejoró el rrtéfudo2d~ Gl~r:~üÜzando .:orno oxidante a la solución de 

ferrocianuro de p~~~~! ~Fe(tN)~, . lo que permitió sintetizar a diacetileno de 

uifonilo y gracias a !:!Sta rt!acciún postt!riormt!ntt! St! pudo uett!rminar la estructura 

del índigo. 

~ 

l/~¡c==c-cooH _eu--=-p-=2----" ... - f -~e ccu 

¿-/j__NO¿ ~N~ 



)lnteuáent.u 

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

+ 2Cui... piridina.. RC=C--C:=CR + 2Cu + + 2H+ 

El acetileno terminal se calienta en la solución de piridina anhidra a 60 - 70 ° C con 

el exceso de acetato , d'7, cobré, dando. en muy poco tiempo de reacción un alto 

rendimiento de dia~~tll~n6; Este . método se utilizó mucho en la slntesis de 

PL'liacetilenos simétrÍ¿~~} ' 
; .. >¡:·; .. ::' . > ·., . ¡• 

!¿:<,~ 

En 1962 Allan S. IIa·y.,p~blicó.U1{trabájo énJoumaI Organic Chernistry 5,6 donde 

realiza 1a reacción dcc~~r ~ir~.illerentes acetilenos terr:D.inales 
,··{':'.. 

1) Fenilacetileno\ ;;.\ ' 

2) 1-etinilciclohe,¿~~1 · 
3) Hexino 

en diferentes condiciones: 

A) Catalizador - acetato de cobre y como solvente se utilizó la piridina. 

B) Disolvente - piridina con catalizador cloruro de cobre. 

C) Como solvente se escogió isopropanol o acetona, se agregaron como 

catalizadores cloruro de cobre y N,N,N,N-tetrametiletilendíamína. 

En la siguiente Tabla se presentan tiempos y rendimientL'S de cada una de las 

reacciones: 

Acetileno Tiempo { min) Rendimiento { % ) 

Condiciones A D e A D e 
l'enilacetileno 270 96 10 85 83.2 97 

1-etinilciclohexanol 420 360 13 82.3 80.9 89.5 

Hexino 550 950 55 8..~.4 86 93 



l. La reacción en cualquier disolvente org.inico sucede dando buenos 

rendimientos 

2. La presencia de la amina y lUl catalizador de cobre es U.e suma importancia, 

es decir sin alguno de los dos la reacción no procede 

3. El tipo de la anlina o salde éobre frtflu};e en el rendimiento y en el tiempo de 
1 ~ 5 - . -· . ·.:~, ;· -f, e;¡:·:- ~·~:~·\{7~'.k~f~-\~~:1r .. }~~;~~:f~:~{i:~~-?::_~:~·'.· -. 
a t·eacc11.. n ·-~~'.- :~:'._:,", .. /::·.:::.-.·:~-.j:{~-~á\:;/~~-:L:.:<-:·:.~·;_<_>.·., ___ , _;:: .. ·· 

4. Se pueden utilizar hiist~··te~peratUras 1tenorés a In de la ambiente siempre y 

cuando se agrei~'.~ ~·~t~i~adb;~,~i:~~d; ( . 

Con respecto a lose~~1~s 1~s~·~:'.~:¡G~~;1~<t~r1~ se concluyó que como anúna la 

me~r es N,N,N,N~te~~~;§~,~~~¡:;r,;~~J'fó~~t%1?r~r~ de cobre y acetona da los 

mejores rendimientos::<.~·'; . '::' ' • 1:•· .',(¡,,,,):u:··. 

:;~i::t::::~i6i~~6:~ ~w>>~~~~;~Jt".r~~~St~~~~ Glaser se representa de la 

-.:-':.;· .. ~_-'.< ,•-·.· '-·:'.·. ·-,.·.- - ~}:- -:·:;.·:{~:)<:'. ,_ .. ::<>\.~,.:: 
; <>.·:<:'-,':~ ,'.'~:;>., :;~·:\:-·,. . ::~:·.-_~-~,:,o: 

Jiy1EDA, 02 
2 R ----==== (2) 

En 1905 Straus 2 encontró que en condiciones m.uy parecidas a la reacción de Glaser 

los acetilenos terminales pueden formar dimeros: 

RCll=CH-C=C-R 

F.I pro<:<:>so que realiz<.'l el investigador fue el siguiente: 

Fenilacetileno se puso en reflujo por varias horas en solución de ácido acético con 

un derivado de cobre bajo atmósfera inerte. 
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Esta reacción normalmente da sólo productos lineales con rendimientos de 70 a 

80%. Este caso fue investigado intensivantente y aplicado para la prnducci<'m de 

vinilacetileno, el cual se utiliza como materia prima en la obtención de cloropreno. 

En 1957 Paul Cadiot y Y\/~.a,l"i~~law Chod~ewicz ~ rea.lizaron otro método de obtener 

diacetilenos asimétriéos. O' 

R-=:=--"'--i·.( 
-:~·:. ..,". . .· .; ·. :, 

. . '· 

Las propuestas que si~~~cm desp\lés s~li=ente te~n diferencias o en un tipo de 

amina o agente oxiclabte:.d.~"lií.r~~c~ión: Hoy en día existen más de 20 métodos de 
.1 ,;: ·'· ~ .. ¡-! --. - - .j ••• 

obtención de diacetllenostoti\In-iente distintos a la reacción de Glaser. 



7 

3. GENERALIDADES. 

3.1 Condiciones de la reacción. 

Las características experimentales de la reacción 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 consiguie,nte en esa técnica se pueden utilizar las sales o 

catalizadores. de cobre más variados: La 'proporción de la sal de cobre para la 
.;•., 

reacdón puedi ser de 0.2 a· 600% de la cantidad teórica necesaria. Con un 

exceso más de-~0.0% !~velocidad de la reacción puede disminuir.2 

• Es muy importante que en la l'eacción estén presentes iones amonio, 

amoniaco o las aminas.2 

• Como agentes oxidantes se pueden utilizar ferrocianuro de potasio, peróxido 

de hidrógeno, permanganato de potasio, yodo, sin embargo, los mayores 

rendimientos se obtienen solamente cuando el agente oxidante es el 

oxigeno.2 

• El pH de la reacción puede variar mucho dependiendo del acetileno que se 

esta utilizando, por lo tanto es iinportante agregar los iones de amonio o 

aminas para ajustarlo.2 

• La l'eacción transcurre a la temperatura del medio ambiente y el tiempo de la 

reacdón varfa dependiendo de las condiciones.2 

• Cualquier disolvente polar es perfecto para que la reacción transcurra 

Normalmente se utiliL.an: metano!, 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 reacción. M 



8. 

F.I mélndo de Glaser da muy buenos rendimientos para los acetilenos simétricos sin 
import'dr el grupo funcional. 2 

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

RC=CH 
------•~ R·c=cc=cR 

R'C==:CH 



9 

3.2 Mecanismos propuestos 

El mecanismo de reacción de Glaser fue investigado durante un tiempo por lo que 

existen algunas propuestas: 

En 1957 Klebanski 7 propuso el siguiente mecanismo: 

lento 
RC=CH 

rápido ., 

@ 
H 

RC=C-C=CR 

Esta propuesta fue. mejorada varias veces sin cambiar la idea de formación de 

radicales libres. 

El último mecani<>mo ~ropu.esto esta basado en las observaciones experimentales de 

Bohlmann y Schoeno~skien 1964.ª 

2+ 2+ 

+ 
., ·~- . 

Cu2+ 

,.__J 



J_Q 

Y aunque este mecanismo considera las observaciones e"perin1entales tales como la 

importancia de ión cúprico, el segundo orden de la reacción de los alquinos, por 

ú.ltúno d~scarta d mecanismo de radicales libres, no puede explicar la reacción 

clásica de Glaser que implica e.l oxidación del acetiluro del cobre por el oxígeno del 

aire. 

Al usar oxre;eno molecular como oxidante para la condensación de Glaser, el 

intermediario Cu-02 que se forma debe desempeñar un papel muy.importante el 

cual tampoco se refleja en el mecanismo propuesto. 

Se ha demostrado recie:Otemente que la forma molecular del oxígenoforma enlaces 

con Cu(I) gracias ai·:~oporte que proporcionan las aminaS terciarias y esas 

estmcturas podrían s~r htt~nriediarios en la reacción de Glas~r &,9. 
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4. QUiMICA CUÁNTICA COMPUTACIONAL.11 

La química comp11tado11al está compuesta por dos grandes áreas ba<;adas en 

principios físicos distintos. Por una parte, se tiene la meainica molecular que se basa 

en la mecánica clásica, considerando a los átomos coinO partículas puntuales 

(dotadas de masa y carga) interaccionando unos con otros mediante enlaces que se 

asinúlan mayormente a resortes. Por otra parte, están los métodos de estructura 

electr<ínica que se basan en la aplicadún de la mecánica cuántica a los sistemas 

atómicos y moleculares. 

Tanto la mt•cánic11 moleculllr como los métodos de estmch1r11 electrónic11 permiten 

calcular un conjunto básico de propiedades, que son: 

l. La ener¡¡ía de un determinado arreglo de núcleos (conformación de una 

molécula) 

2.. La geometría ciptima de un sistema molecular (es decir, el arreglo geométrico 

de los núcleos considerados que brinde la energía más baja con el método 

de cálculo empleado) 

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

pueden ser, por ejemplo, las frecuencia!' r>ibrarionnle!' y el momento dWolar. 

4.1 l\tecánica molecular. 

T.os distintos m~todos dentro de la mffánica molt'culnr comparten el hecho general 

de basarse en las mismas leyes de la física clásica. Se diferencian en: 

(a) El tipo de ~aciones que uefinen como varía la energía potendal de 

una lllOlécula con la geometría de sus átomos componentes; 



J_:! ___________________________ Químic,, Cu.ilitic.1 Comput.uwnaf 

(b) El tipo de los átomos, entendiéndose por ello las caracterfsticas que 

definen a un átomo de número atómico dado en el entorno molecular 

eu que se wcue11tre (con lo cual, por ejemplo, un oxigeno carboxilico no es 

equivalente necesariamente a _uno alcohólico) 

(e} En el conju_ :n1~ ~~,~~~i11~lros que ajustan las ecuaciones aplicadas a 
,··- -,_,. -' ·. ,,•,-;-

Estos tres componerités'~~firi'e'f.; lo que se conoce con el nombre de campo de fuer;:¡;¡ 
-,~,::, 

y definen completa1i\;:,;!1te llif~nétodo de mecúnirn molecular. 

Cuando se requier~:~~L~ar sistemas con varios cientos o miles de átomos, 

resolver la ecuació11'~~~hrOdiriger electrónica es simplemente imposible. 

En su lugar se r~~'~ deSárrollo de la superficie de energía potencial en función 

de potenciales e~Jiri¿~~, llamados campos de fuerza. Los métodos que emplean 

estos campos de fuerza se conocen con el nombre de 111.:cánica 11101.:cular. Por lo 

tanto, por definición, los métodos de mecánica molecular no tratan explícitamente 

los electrones en el sistema molecular, sino que los consideran impUcitamente 

mediante la definición y parametrización del campo de fuerzas. Hay tres 

componentes esenciales que definen un campo de fuerza: 

F.cuadnnt'.~: T .a superficie de energía potencial se desa1Tolla en forma 

de una serie de funciones que describen la variación de la energía 

potencial con las coordenadas nucleares del sistema considerado. 
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Tir>os de átomos: A diferencia de los mélodos de eslructura electrónica, en 

los cuales los átomos se caracterizan por su número atórrtico y su 

carga, en mecánica molecular la situación es más complicada. Cada 

átomo en una. molécula pertenece a un tipo que desCribe no sólo las 

características del.átomo. en sf iniS~º' sino tambié~ las' de su entorno 

::~~~~7.,~%~!t~l~~~~~==:~:::. 
sean los otros átomos a los c§¡¡ll:?s est~\Ülido:'P()r lo· tanto, el tipo de 

átomo depende de la hibrldizació~'del:átomo/de,la carga que este 

posca y de los tiposcle los'átomos a los etial~s.é~t~ esté enlazado. Por 

ejemplo, el átomo de e en un grupo C=O tiene :un tipo diferente que 

el mismo átomo en un grupo CH,, etc. 

Conjuntos de parámetros: El ajuste de las ecuaciones que representan la 

superficie de energía potencial de un determinado sistema 

molecular, en función de sus átomos componentes (caracterizados 

por sus tipos atómicos), a la "verdadera" superficie de energía 

potencial de un sL'itema se realiza utilizando datos provenientes de 

los experimentos o de cálculos con los métodos de estructura electrónica. 

Para t'llo se utilizan ctinjtmtos de parámetros ajustables, 

fundamentalmente constantes de fuerza (derivadas de la energía 

respecto a las coordenadas nucleares), datos atórrticos y valores 

estructurales de equilibrio. 

Una función de energía potencial utilizada, consiste normalmente en 

los siguientes componentes: 
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• Términos que describen el esliramienlo de los enlaces; usualmente se 

emplea un potencial armónico simple, como 

Debido a que este potencial no representa a veces tan bien el potencial molecular, 

en los trabajos donde es necesaria mayor precisión, se pueden utilizar 

componentes anarmónicos. La constante·. Kt> és la constante de fuerza, 

determinada empíricamente, y describe la fuerza del el1lace. 
,,·:,; .. -·.-
;.>. 

Términos que describen la defo~~ción de los ángulos de enlace; 

también en est,e c:asns~ ~~sci?i,e.J?_utilizando un potendal armónico 
- \ ,; _,_ .,.._;;.'::<:-:·.<(:.' :· 

simple '/ ':-}. 'i-::'<f.•'" : •. ·.e 
~)/_::_~.' . ·,.: •' ·:-: ' . :·:; .. ;· 

'~:..·' .- - . ·-,-.. ·_~- :;•~::::.: ·_,.,-_' 

~ §k~(o~~-efot< 
angµloi; ...... ;· · ·.•:.;_;-·,. _. .... -· .':;:::: ·, .;· .. 

''·º.; '. . '··~· 
Sin embargo en la ~yoría de 10s casas se incluyen también términos cruzados, 

- ···eº-'¡'·;:·· ·-· -.-,· , ... · . , . 

'}IJP <IP!':C"ril-,pn la <IPfn;.maciÍ'in d~ lns A~BÍ1lns P.n función <IPl PstiramiPntn <IP ln-. 

enloces. Tambitn oquf los construitcs indican lo rigidez del enlace. 

Términos que describen la r•:-tación impelUda alrededor de enlaces 

simples o múltiples (es decir, ángulos de torsión); en este caso se 

utiliza normalmente una serie de Fourier para representar el 

potencial de tor.i;ión. 

l: K.t[ 1 + e os(mp - y) 
dz;;dras 

L'.)S parámetr'.)S indkan la periodicidad y la resistencia a la r'.)tación interna. 
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Té1·1ninos que loman en cuenta interacciones entt·e álomos no 

enlazados directamente (separados por tres o más enlaces), 

usualmente son tle ,tlos tipos, los que representan interacciones tle 

van der Walls, y los que se representan' por un potencial llamado de 
',' ,.,.: '·· ' '.. ' ' 

Lennard-/ane;, , · · , . 

• !, /. 

E4Ei{ (~:}12 -(~;) 6] 
donde los parámetr~s\s'ó~. C:aracteiíSticos :de cada. átomo en el sistema (las 

,. • -.,·~--"' ,_,- e .> ,,.:.. ·. • 

interacciones electrostáticas>r~p~~s~ntatlaS'sunpliimentii por lá ley de Coulomb '.' .'(\: :J'!i~~,., ··.. ' 
Las ecuaciones en el ~ampo .de fuerzas pueden ser más complicadas e incluir 

muchos términos que ~~ .esÍ:ári. descritos aquí, pero se cree que no vale la pena 
'. 

adentrarse lanlo. 

.· 
Las aproximaciones contenidas en la mecánica molecular hacen que este método sea 

sumamt!nh:! rápiuo comparau1.> con los mt!touos de estructura t'lectrúnka y, por 

consiguiente. aplicable a moléculas de un tamaño mucho más grande que las 

estudiadas usando métodos químico-cuánticos. Sin embargo, no debe perderse de 

vh>ta que la m11Lúr1iLu mul11Lulur tiene litnitadonts uupúf'tantts, tales como las 

siguientes: 

Los campos de fuerza particulares consiguen buen1.>S resultad1.>S súk> 

para una clase limitada de moléculas, relacionadas con aquéllas para 

las que el método fue parametrizado (es decir, no son de aplicación 

gene1·al a cualquief' cai;o de interés). 
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• El hecho de que los eleclrones no se consideran explfcilamenle 

implica que no pueden tmtarse problemas para los cuales los efectos 

electrónicos sean predominantes. Por ejemplo, la mecánica molecular 

no puede describir fenómenos de ruptura o formación de enlaces, ni 

propiedades moleculares que dependan de interacciones entre 

orbitales moleculares. 

Ya que es un método empírico de ninguna forma se pueden 

detemlinar los estados de transición de las reacciones. 

OPJ.S (Optimi7ecf P~tential~ f~r :(¡'1;;¡11 Sii1111hÍtinn!>) p~ra protP.ínas, ;kicfns n11r1Picns y 

carbohidra.tos. 

UFF ( Urúversa.l force field) se puede utilizar para todos los elementos . 

Estos métodos dilieren entre si por diterentes aspectos: 

1. En la forma funcional del término de la energía 

2. En el número de términos incluidos 

3. El tipo de información utilizado para incluir parámetros. 
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Los n-1élodos de eslructura elecln~1nica, como se dijo antes, emplean la mecánica 

cuántica en lugar de la mecánica dasica, para estudiar el comportamiento de 

núclt!os y dt!ctront!s (y no sólo núclt!oS como fil\ m~ánica molt!cular) qut! St! 

consideran como partlculas puntuales ·con carga y masa fijas e invariables. Los 

métodos de estructura electrOnica.sediYÍden en tres grupos principales: 

1. Semiempíl'icos 

2. Hartree rock 

3. Post-Hartree Fock 

Todos los métodos de estructiir'J' eie~ti-Órtlca se basan en el planteamiento y 

u11 pc..::o de ésta. 

4.3 Ecuólci6n de Schrl)¿kjk , ~ 
La ecuaci(>n de mov~~~~~,'~~'la<;' partlculas subatfünica<; (tales como núcleos y 

electrones) es la llamada ccu:i:Ció~ de Schrodingcr 

{ -h2 v2 + V}\f'(i' t) = th B'i'(~.t) [lJ 
8 'llm • 2it {Jt 

Esta ecuación tiene la forma tlpica de la ecua..-ión de onda y surge de la dualidad 

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

subat(>micas. La función 'I', llamada fundón de onda de la partícula no = un 

observable, sino una construcción matemática con la que puede obtenerse la 

función 

llf'l 2 = 'Plf'"' [2] 
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que se interpreta como la densidad de pmbclbilidad de distribución de la parUcula 

i>n ,,.1 o"5pi!do. F.5til f1.mr.i6n, fl .~ifero"nda de 'I', 51e51.m observ<1ble. 

La ecuación de Schro8Jrigei'?ar~~,fü ~b~j1.ll"lto de partículas (tal como lo es un 

:,~:e::~.:::~{~;~t~f ~~'#::::::~: :::::: ::: 
sistema y no sólo de' una'de ellas;' oe'alíora' en adelánte, se considerará que res un 

,,. . .• '"" ' • ,.. '' ;··:.~· ' . e , .·., ., ., ' "~.: ;, 

vector que representa tddas' diéria5 coorde~adaS delsiStema. 

T .;i P<'uarión [1 J indu;{~¡ til'n1pn. F.n cwm dP. quP. P.1 potP.ndal V no dPpPncfa dP 

éste, es posible entonces simplificar lo. función de onda, escribiéndolo como un 

producto de una función que depende sólo de las coordenadas de las partículas y 

otra que depende del tiempo. 

> > lJI( r , t) = \11( r )Y(t) [3] 

Introduciendo la expresión [3] en la [1] nos permite obtener dos ecuaciones 

independientes (una para la función espacial y otra para la función temporal). Ue 

ellas, la más importantt! es la t!cuación que describe el comportamiento tle la 

función de onda independiente del tiempo, 

~ 4 4 
Htp( r) =Eq.r(r) [4] 

distintas vruinbles, representa la energía total del sistema, y H es el operador 

Hamiltoniano del sistema, que se define coillO 

H = -~V2 +V [;';] 
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Lil t-<:uilción [4} presenta muchas soluciones que col'l'esponden a dislinlas energlils 

del sistema. La tunción de onda que corresponde a la energía más baja posible es 

la que representa el estado fimdamental 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 efectuando aqui. 

4.4 Mt;toJo,; ,;emiempíricos. 

Los métodos corno Hartree-Fock y post7Hartree-Fock tienen el enorme 

im:o11ve11ie11te tle lJ.Ue SOll muy t.:ostosus uesue '~fpwttu ue visl:-d t.:Olllpul:-ctt:iona} y, 

consecuentemente aplicables sólo a moléctilas _d~ _truliaño reducido. El tactor 

limitante en estos métodos es el tiempo n~e~;i::"i_()para calcular el gran número de 

integrales bielectrónicas sobre fund:on,es;~~-bilse (en el caso IIartree-Fock) y/o 

para transformarlas en integrales s°'bre q~bÚ.il!es ~oleculares( Post-Hartree Fock). 

1-os mkt•xlos de mecánica mt•le;;ll~'r,'por;~i contrario, son aplicables a grandes 

moléculas, pero no tienen· en cuenta· -~n forma explicita la estructura electrónica. 

Consecuentemente, es. necesario encontrar alguna metodología intermedia que 

po>rmita h'atar la estructura electrónic11 de 111s molk'ul11s pero en forma 

aproximada, sin los costosos requisitos. Este crunino del medio lo proporcionan en 

cierta forma los métodos semiempiricos de los cuales se hablará a continuación. 

Todos los métodos semiempllicos est.1n basados en la teoría I Iartree-Pock pero 

realizan aproximaciones drasticas que permiten eliminar todas, gran parte o 

alg1.ma parte ·~e las integrales •1ue es necesa1;0 c11k11lar, 

El más antiguo de todos los métodos semiemplricos, antecesor de todos los 

métodos modernos de estructura molecular es d método de Hückd (Hl\110). En 

este caso se realizan las siguientes aproximaciones drásticas: 
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<1-dH:1 lv>= 
r a, 
(j3, 
Lo. 

Química Cuántica Cumputacüm4( 

µ=v 
µy ven i1tomos vecinos 

en cualquier otro caso 

Se tratari únican\énte los elecb·ones 1t 

Se ienor~ 1~\epÜl~Ífm Coulomhiana entre los elec:trones 1t 
, -.'.',, -__ ,;:/'.. __ .- ... ·· 

Se asumen valores fijas· para las integrales restantes 
;: .. < -.,.-··._-,_,_ 

donde las constantes a.y . ~sb~, respectivamente, la integral coulombiana de 

intt:'gretl i.lt:' Tt:'S.l>mm~i<t, etmbets llbtl:'nii.lets 

lns . eC:Uaciones • del HMO. se reduce a la 

e1tr1:ll'd(m l:'l~r(m-núdl:'ll . y· , let 

empíricamente. La solución de 

diagonalizadón de una matriz 
0 comp~¿5~~~fa~iv~~nte por O, ri y ~ y las 

energias de los orbitaies quedan é~pres.~d~ ~x~l~Ív~é~te: en términos de estas 
··.:· ;· .· ~.<c.-

Hoffman extendiO el método HMO a lo que es conocido hoy en dia con el nombre 

t.le EHT (E:-.tended Hückel Theory). A diferencia del HMO, EHI trata también k•s 

electrones 0 e incluye la geometría de la molécula. 

Los métodos semiempfricos más modernos se basan en la aproximación ZOO 

(zero-differential overlap) que implica 

qJµ.(r)qtv(r) =O si J.l'?': v 

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

anulación de nmchas integrales bieleclrónicas 



Esla aproximación y el hecho difel'encial comCm de ll'alal' Cmicamente los 

electrones de valencia son la base de todos los métodos semiemplricos 

modernos, de los cuales se pueden mencionar 

CNDO: Complete Neglect of Differential Overlap 

INDO: Intermediate Neglect of Differential Overlap 

MINDO: Modified Intel'mediate Neglect of Diffel'entail Ovedap 

Estos tres ml'.!todos se encuentran actualmente en desuso . 

MNDO: Modified,Negle•:t bf Óifferential Overlap,. 
,·, 

···., , .. ': . .' 

Este método fue P,ªril.l!letr~ado,p.ir~ sl~s~n~~s elementos H, 1:1, C, N, U,!:', Al, ~i. 
P, S, Cl, Zn, Ge, Br, SnJ:rhí~\;'-~b;'.~;'. <' 

. .-~ .. :~~~\:~.--~,:.: ~·~:,~L ·:~· 

Las limitaciones de este método son 
·<~,, 

1) Moléculas como_neopentano o anillos de cuatro miembros. 

2) Moléculas hipervalentes como sulfuros o sulfóxidos 

3) No predice los puentes de hidrógeno 

AM1: A1.1stin Model 1, uno de los dos m.Stodos más modernos <>n 

uso. 

Comi:> el m1Jdelo MNDO tiene err•:>res sistemáticos se trató de remediar esto 

adicionando funciones gausianas creando así el método de Austin, el cual ahora 

tiene las siguientes limitaciones: 

1) A los puentes de hidl'ógeno sólo los pl'edice en algw1os casos y con el'l'ores 

en las geometrías. 
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2) Las molkulas hipe1valenles siguen leniendo enores muy signilk:alivos. 

3) Los grupos alquilo siempre tienen una energfa mucho mayor. 

4) Compuestos con fósforo dan muchos problemas. 

PM3: Parametrlc Method Number.3. el segundo de los dos métodos 

más modernOs'el ¿\i(ii1iene ~ ~rror ~istemático con los compuestos 

Cúll nitt:Ó,g;tl~.;;/> .• ',·;.:; '. ''f :X<. . . 
MNDO, AMl y P~.g~:~~~~~-~~~; ~~~~f~#~~s ~con algun= difcrcn~ 
formales) de apro~d~ente la misma met.odología ·· 

Además de las apro~~bi~i{~i~~~·~d~~'Ja5'.'d~:;~ Zbo; todos estos métodos usan 

parámetros específicos que l~s permiten ap;oximar má5 o menos correctamente 

distinlds propiedades de disti11tos gtupos de moléc.:ulas. Ast, MNDO, AMl y Ptvt3 

están parametrizados para reproducir calores de tormación. 

4.5 Método de IIartree Fock.. ( IIF) 

Como se ve en la ecuadón [6], 

, el nuc z <ll Bl nuc nuc z z 
V =-Í: :E -'-+:E:E-1-+ :E :E-'-'"- [ 6] 

¡ lr1-R1l 1 j<i lr.:-rJI ¡ m <1 1 R,,,-R¡I 

la ener~ potencial incluida en el Hamiltoniano electrónico tiene un término que 

"'s i11uependiet'1le de las cootdenadas eledrúnicas (la repulsión nudea!'), ui1 

término que depende solamente de las coordenadas de un único electrón (Ja 

atracción d"'ctr6n-núdeo) y un tf:rmin<.• que ú.,p.,mlt! 11"' las coord.,naúas d., dos 

electrones (la repulsión interelectrónka). Este término, que se puede representar 

como 
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(7) 

es ·~1 más diffdl de tratar ~~~'~:-~el 'P,Unt~ de vista matemátim. Para evitar este 

problema se recurre d'l;Í·C::~i'l§'ÚLico~o aproximación de las partículas independiente:;. 

~::::~sp;~::a::o~~j~~t~~~,~t1tt~u: e;o::::t:o:::i:;, ~:ec:: 
se muestra en la ecuadÓn'[7J?~eccmsideraque los electrones mantienen interacción 

promedio rnn hi<lo~ -~¡;~";,(;J'.''~~;~l~ii:tm~s <ld si...teulá; Méttemátkétmente, esto 

equivale a sustituir ia'cib:iació'rí l7J con la LBJ 
::~·- ' ' .. ·, 

y, por lo tanto, se~~puede escribir el Hamiltoniano total del sistema, en la 

aproximación de los ri~cleos fijos, en la siguiente forma: 

,. ,. · i:w:Jeos 
ff:o: = H ... 1+ .E 

a<b 
r 91 

Jo11de, el Hamiltoniano electtúnico ~e .,,;cl'ibe como 

"" n ,.. 1 ,.. n , .. 
HQ¡ = 1:(111 +V~) = .E Fi 

i i 

donde (10] 

Introduciendo asi el operador de Fock F. La parte monoelectrónica exacta del 

Hétmiltoniétno t:outieue entcetétuto s(1lo lét euergíét duAfit:ét y lét iuterétt:d(m Jd 

electrón con todos los núcleos del sistema, en la forma 
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Lo que se ha hecho con la ecuación [10} es Ll'ansfomlclt" el prnblenlcl de lal manera 

que ahora los operadores de l'ock dependen (formalmente) sólo de una partlcuJa. 

Es claro que la evaluación. del potencial promedio V•v depende de todos los 

electrones del sistema y que/neeesariamente, se debe realizar algún procedimiento 

para determinarlo y esto es lo que se va ver mas adelante. Por el momento se tiene 

d •:operador Hanúlt•.:oJtiano d.ivküdo en partes formalmente 1nonoelectrónkas, y n•.:i 

sucede lo mismo con la función de onda, por lo cual se debe empezar a analizar su 

forma y como representarla para sacar provecho de la nueva forma del operador 

Hamiltnniann. 

El segundo punto importante de la aproximación de las partículas independientes 

•!S que perntlte pensar que cada el•!Ctrón, al nl•:overse en el crunpo pr•:imedio de los 

demás electrones, posee su propia función monoelectrónica. Si llamamos 4'1(r1)a 

dicha función monoelectrónica, se podría esperar obtener finalmente ecuaciones 

del estilo: 

donde las Co<serán las energías particulares de cada uno de los electrones en el 

:-.islema. Eso es exactarnente lo que se obtiene, luego de 1'ealiza1· una manipuladún 

más o menos complicada de la c:cuadún de: Schriidingc:r dentro de la aproximación 

de las péll't1culas independientes. Lé1s funciones +.·(r;)se llaman espín-orbitales 

moleculares, mientras que las B;son las energfas de orbitales. Las ecuaciones flll son 

llamadas ecund,cnes tle Hnrtree-Fock. 

Las energías de orbitales tienen una interpretación física muy atractiva, ya que al 

corresponder a la energía necesaria para remover un electrón dado, pueden 

inlerprelal'se como que son el l'espe.:Uvo polencial de ionización del sistema con 



25 QuínnCa Cuántica CumputacioruJ{ 

Por otra parte, se escogen las funciones 4'.(r,)en forma normal, lo cual quiere decir 

'1""' 

f ... _ 1 si i = j [ 12 ] <!>t(rt)4'1 Crt)lkt - O¡¡{ 
0 

. . . 
.. SI l =t=J 

- ,_·¡·, 

Por otra parte, caoo p~t!~tarse 'e~tonces en que forma quedará la función total 

del sistema en huidió~~:~~'.\;i6~'e~pín~orbitales ~(r;)_ Lo que inmediatamente se 

puede pensar es '1.~~'.~~}\.'1:~.·,ffiri~bles son independientes, entonces se puede 

representar la funciÓ!' 11í~(Í-:~)c~m(). 
:':·~,·~/· :;,: < :··:.: 

' ''',.•·;:re .• :.: 
\Ve1(ri. .. .,r,,;y~ flcl>t(r1) [ 131 

: :"i-1 ...• 
' ~ 

Desafortunadamente'; :e~t~ . ~;oducto, conocido con el nombre de producto de 

Hurlree, 110 cumple co1:;.la ~'o11di~ión de antisimel:J'ía de la función de ondiil, poi' lo 

cual se debe complicar un poco más su expresión. La extensión más simple posible 

consiste en una combinación lineal de productos de Hartree convenientemente 

antisimetrizada (que resulta normalizada si los ~(r,)son ortonormales) y es un 

determinante, conocido con el nombre de determinante de Slater 

U~ando esta expresión para la función de onda electrónica. y los operadores de 

rock anteriormente Illencionados, es posible derivar ecuaciones de I Iartree-Pock 

con una forma explicita para los operadores de interacción promedio de cada uno 

de los ele-:trones y, re:osolvi~ndolas, encontrar la forma de los espú1-orbitales 
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moleculares y sus energlas orbilales, as! como la energla lolal de la mol~cula, su 

función de onda y por último todas las propiedades del sistema. 

Por otra parte vale la pena ver algunos ejemplos de fallos en la representación 

Hartree-Fock de algunos sistemas: 

Existen casos en que la molécula simplemente no presenta ningún 

mínimo en la superficie de energía potencial a nivel Hartree-r.ock. El 

ejemplo típico aquí es la mol6cula de flúor, F2. 

Existen tipos . de enlace que son descritos en forma absolutamente 

errónea· a. nivel· Hartree-Fock. Por ejemplo, la molécula de Cr, con 

una distanci~ de enlace experimental de 1.68Á, se predice a nivel 

RHF (figJ;:i:t1) ~¿¡)lú eri equilibJ'io a 1.47Á. Pat•a los enlaces F-0 y 0-

0 en ia xiiolécula fOOf, RHf predice valores de 1.36A y l.30Á vs 

valores experimentales de 1.58Á }' 1.22.Á. (Refs: R. O.Amos et al., 

Chem. Phys. Lell. 202 (1993) 489; G. E. Scuse1ia, J. 01em. Phys. 97 

(1992) 7528). 

Energia Fl8'll"a 1 
crocionte 

2s+ + 2sn. 

u 

#- ++ 1s¡=. 
1s 1 !Sa. 

ftDF Ull.P 



En la figura 1 los sistemas pueden ser de capa cerrada ( cuando todos los orbitales 

moleculares están ocupados por exactamente dos electrones del espín opuestoi o 

de capa ahierta (en c:ualquier otro caso). Amhos sistemas pueden ser estudiados 

recurriendo a métodos.restringidos (RHF) o irrestrictos (UHF) 

Existen seriós;7krobl~~:::~le ·mph1m de 111 $imetri11, donde la estructura 
·~:>·.:;;.~:-~:-·0.-.y: ··-~~\;,\~º.''" ~:· ~- -' .. 

geométrica de las l°Il()léculas· I\º se obtiene correctamente. Un ejemplo de ello es el 

radical NOJ en eL ~;~~d¿},~~;;;,qu~ ···tiene una simetría experimental D3h con 

,fü<t,,nciris ie;uriles de·]:~~:~/~.;; ~Í ;,ivel RHF, la mol.Scufa se predice con simetrf;i 

C2v, con dos enlaces N'é:i.~it;'.:J~:d~ 1.21Amientras el restante se encuentra a una 

distancia mucho ~fi~~El~·cik1_.36Á. Un cálculo más sofisticado (combinado 

varios determinante~ ·d~·~siat~r. ~ara fol"lllar: la función de onda) da la simetría 

correcta con distam:~~:·~°étirií~~~··de l:;A (Referencia P. S. Monr..s et al, J. Phys. 
,:_:c.::··. 

Cht>m. 98 (1993) 10011n:s 
;;··-~e>"· 

Finalmente, tanto RHF'~o~o UHF follan en la predicción de la ruptura homol1tica 

de los enlaces. Esto es,.si una molécula de capa cerrada (corno el fü o el HF) se 

rompe en sus átomos constituyentes manteniendo el apareamiento de los 

electrones ( HF => H• + F-), entonces la función de onda Hartree-Fock da el 

resultado correcto (esto es la disociación heterolítica). Si, en cambio, la disociación 

no mantiene el apareamiento electrónico ( HF => H• + F•), entonces la función de 

onda Hartree-Fock es incapaz de describir este fenómeno y la energía electrónica 

t:al<:ulaua 1:011 esta fw1dí1n es t:aua vez ntás errÍluea a 111euic..la 4ue auuteuta la 

distancia nuclear. Este tipo de correlación electrónica (no incluida tampoco en la 

función Hartree-Fock) se conoce con el nombre de correlación no-dinámica o estática 

por conlraposkión a la cot 1eladó11 dinámica que es la que caracle1iza a la correlación 

instantánea de los movimientos electrónicos. 



4.6 l\tétodos post-Hartree Fodt 

Como ya se había rncnciono:ido, la aproximnción principal subyacente en toda la 

metodología Hartree-Fock es la de las partículas independientes, es decir cada 

electrón se trata independientemente del resto, si bien esta influencia es tomada en 

cuenta por la existencia de .un potencial promedio generado por los n-1 electrones 

rt'stantt:•s. Rs t'Vi<ltmt~ l{U~ •• lo ~~~''X~stl• implica es l{Ue se <lesprl:!Cian las 

intcrncciones insto:intáneas e~tr~:·d6~'eÍ~~trb~es cualesquiera. porque consideramos 
,, ', -. - - •• : .•· ::~ .• ·:'.·'.· ~ -.· : .•• ' ' ._-·i'_ - • 

solamente el efecto prom¡;dio gener~Cid:'Esta iilteracción que no estamos teniendo 

e11 cu.:: uta .::n los cálculos H~iirti!e Fc;¡I:~~/~oh~lda con el nomb1·e de wrrduLiún 
'J'.:O. 

dc:ctrúnica. La c:nc:rgia tlt! corrt!ladón entÓri¿es;j'vendrá detinida como la diferencia 

entre la energía real, no-relati~ta,"._ci~{~.~tÍi~ yla energía de Hartree Fock. Los 

métodos que incluyen el cálcÜlo de la energfa dé córreladón, es decir, que tienen 
'·" ::·.•·. !.!·;., 

en cuenta de alguna forma la correladon';electroruca, son llamados métodos post-

Harl rt"! Fock. •'" '· {.:·~.. \• ·:;·: 
-:-· ./.· ·L~-~~·' .;;:·{(:: :--.':T-

;,._,!; .'.·'._;.:--,· .. :·· -· -... 

fnteraCL~Ón d~ connguraciones. 

Métodos perturbacionales. 

Coupled duslers. 

Métodos de funcionales de la densidad. 

F.n Ju l{U~ sigu~ se v<in a v~r <ilgunus métu<los par<i d ccikulo e.le la en~rgfa <le 

correlación. 
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4.6.1 Interacción de configuraciones. 

La base del método de intcracci.Dn de conftguradoncs (CI) es desarrollilr In función de 

onda en una combinación lin:al, con coeficientes vari~bles/de un gran número de 

::~:=n·"'~~ :::::.·•.: ..•.. '•0.·.·········:·.·.ª.•.s.•:•·.~.'it~~l~~~d~~t~~~'~;;•:d~ 
t'it'ctriínica. · . ¿ :--:X'<'•' :J.'···· .. · «:, ·:.•.,:. ·r• ... ::.,".-:.::;; 

·,;.:";·:.,;· .. s ... , ,~\·. >d,,,.. /· .. ·.:·,.~¡; "·· '.:'.::.~· :··~:.·:: 

~i~:~1~~tíllllll~¡11~~~~~~ 
mínima para un sist~~a'.c~nicónfiguraciún.:d~.•:gas.·n<.1bl.e):;;S<.lns~'ent~menre, 

habrá un cierto n~~~~'!!ci~';¡;~~Ü~~~·á~i~~~~~~;:~qifa~~~~j·~~§tA ~upados por 

electrones en el estado fúnd.iinerititl del siStema. Estos orbitales r~iben el nombre 

Je ur/1ilul<'~ uirtuul<'~. ¿igu.iendo con el ejemplo de capa~e1;j.~d~, el sistema cou sw; 

orbitales doblemente ocupados y sus orbitales virtuales, se representaría como en 

la siguiente figura. 

Energía creciente 
(a) (b) J;2_ (T 

-t * +-
* +- +-
* * * -t 

* * * * Energía. creciente 



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

moleculares (M>N) recibe el nombre de confiiruradón electrónica y está 

rPpr.~st>ntado por un detP.rminante dP. Slater. Si ahora, ronservando los mismos 

orbitillcs moleculares que se cnlculan parn el caso: 

(a) S•! pr•)moverá tu1 ,SL!lÍ'~?:~1;~E~h~~~ii~~¡H;,;~~~#,~f·~,~~t~\~t~.~~·.L~~o • des•;w;tipado 
••• obteniendo, p~r ejemplo, la'configuración electróni~a'delcaso ' 

(bi ;:c:;:c:;~~F~i~4~~~1~~i~t;Pp:: :~: 
··,:~·:-·:::o:,~::~.; .• ~-:~·1:/1.~~·,--.·:·. !'.': .. ::;,:.:>; 

:~ .. .. ' .-,-. ; - : -, ,' / ·.· ·:.: .. -.. _: .· ~ :: . ' :·· ,· - ' -: . ·· ... : -.:·'.:· . :- , .. 
Li.J que se ha hecho p~a ~ons:gci.r' est~ ~uev~ c~:rillg~a~ió~'ei~~ÍiÓcica es lo que 

- ~ , . .- ' - . ·, \' ·: ' . . .. ' . - . '· .. , . ~ ' . _, 

se conoce como una ~:\-eit.~dÓ1i siJ,;p/i; EvÍcÍ~ntemente, parÍl uri c~njunto de N 
"-.!:'·--, . - .. - . ' 

electrones y M orbitale5 existe. un· ni:imero finito de tales posibles excitaciones 

simples. Si l<i config1_1r<1ción electrónkil de c<ipil cer1·<1~i<1 es efectiv<imente el estaiio 

fundnmentnl del sistema (lo cunl no es siempre necesnrinmente cierto), entonces In 

energía de todas las configuraciones simplemente excitadas es siempre mayor que 

la de la configuración de capa cerrada. 

Eventualmente se puede excitar un segundo electrón del sistema para obtener una 

configuración dobl!!ml!nte t•xdt11d11 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 último caso se tiene también una configuración 

elP.ctr(mka de rapa cerrada, c:omo la de partida, pero de mayor enerefa, por lo cual 

representa (en principio) un c:;tndo cxcitndo del sistema. Finalmente, nnda impide 

que se obtengan también excitaciones triples (caso (d)), ettádntplcs, cte. El limite 

superior al tipo de excitaciones posibles estará dado ú?icamente por el número de 

electrones y el número de orbitales virtuales. 



JJ 

El método de interacción de configuraciones completas (full CI) se basa en expresar 

la función de onda del sistema como una combinación lineal de todas las 

confie;uradones elec:trfinkás posibles ,del sistem~; es decir 

+ ... [ 15] 

La función [15] da la suluci¡~~~,~~~~~,t~ !f~ación de SchrOdinger dectrónica en 

fo base co11sidemdi1, pero ti~~~~f'gt~iÍrt'~c~rit~~i~ri,te de que sólo es practicable para 

sistemas pequeños (est~\i~,,:~~i\~;~6<:~~~~l~t¡'.~~es y/o pocos orbitales virtuales). 

Esto es debido al crednu~~to ~01úbu1atClrio del~' cantidad de ténninos en flSl •:on 

el nivel de excitación. 

Una forma usual de disminuir el tamaño de la CI es considerar únicamente 

algunas de todas las posibles excitaciones. Esto es lo que se conoce como O 

truncada o limitada, cuyo ejemplo ml1s frecuente es la CI que incluye únicamente 

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

IJ!c1SD ='Fo+ !:c':'W".' + !: cuIJIJ!uh [ 16] 
' '·" ' • •j.,,,h 'I 'I 

El trum:autiento uel uesarrollo [15] en la forma [lñ] ll l:UWl{Uier otra forma l{Ut! 110 

incluya todas las posibles excitaciones (que no sea full-CI) conduce a un error que. 

en inglés, se conoce como size consistency y que se podría llamar en español 

consislrmda de la111a1io. DásicamenLe, lo que sucede es que la energía OSD (o 

cualquier Cl truncada) de un sistema de N subsistemas idénticos no es igual a la 

suma de las N energías C!SD de cada unu de los subsistemas. 



En particular, la energía de correlación por monómero calculada usando CISD 

para un sistema de N monómeros guar.da la siguiente relación con la energía de 

cada monómero individual 
·. 2·,.1;;;_,,- .. , -- :;'i•\; <~:¡.'. ~·:.:··;/· ''¡ .·,,::,- · .•. ,,-.,. .. ", 

E10"'1(<:='Dil. .'.:'.>r;-;N·.·x.•,E':;~~;;;,¡;~(:,,h~~'D' ~· .·[:i:.i ... 7 .... · ... J· . 
&:v1; -·.u~. 'J··-:--: .. 't/JV con·.,,~.: \::'. "":'.l'- __ J--

.· .... :'M;·:;~~::~.( "¡;~¿·;.!t~;;:AªJ:.'.)i,·3.·::·· ;'' .. 
cn lugar d<.: la rdación liricál que ueberla'tencr si el cálculo fuera consist<.:nte con el 

tamaño cte1 sistema. :; ~t~_r?f ·;~·¡vt'['~~.·yf ;J'.i~;;n·? ~'.i{ :,rC .. ··.·. . . . . .. 

Los métodos Cl en genir~'fio:son los ináS utilizados en el cálcúlo rutinario de la 

energía de correlacióri por varias razones. Fundamentalmente, estas razones son: 
.-·.: ~. l>''.~~- ··~·'.-.:· _·· - _;_·<'··:.·-~::~, 

T .a faltad~ consistencia de tamaño, que ya se di;;C,~ti6.y< 
T .<J convergencia del desorrollo CT es muy j~~~;\,~6~ lo cual la 

cantidad de energía de correlación que .. se recupera con los 

tratamientos más simples es pequefla. 

Es un método costoso, porque para el cálculo de la energía (que en el 

caso CTSD s~ rt!pr~t!nt"d com<.> 

Ecrsv = EHF+ I'.. I: c~b[(ijlab)-(iayb)) [ 18] 
l<J a<b 

utmd~ i, j stm mbitalt!s t)(;upauos y a,b orbit"dl~ virtual~) nt!C~it-d el cákulo <.I~ las 

integrales moleculares, que a su vez están relacionadas con las integrales sobre 

funciones de base en la forma 

(ijlab) = I'. C,-µ.CjvC w\Cb:r(µvlM1) [ 19 ] 
l'.").,o 

Esta transformación (conocida como tr.111sformadó11 de cuatro í11dices) es sumamente 

costosa en tiempo de computadora, por lo cual todo el método se encarece 



JJ 

4.6.2 Métodos perturbacionales. 

El método posiblemente mtis popular pnrn el cálculo de la cnergín de corrclndón 

está bnsndo en In teorín de perturbnciones de muchos cuerpos (MBPT) y sus 

realizaciones concretas. La idea general en la teoría perturbacional es que el 

Hamiltoniano puede dividirse en dos partes, en la forma-

Hexacto = Ho + J.ir1 [ 20] 

dl)nde Ho es el operador del sis Lema de referencia, cuya energfa _ es la energfa 

Harlree-.Fock y cuya solución es la función de onda Hartree-rock 

Ho q.ii<l) = E(O) q.ri<l) [ 21 ] 

E<o> = (qJCOl IÍlo ¡q.rCOl) [ 22 ] 

mientras que el operador fh, multiplicado por un cierto parámetro de orden que 

finalmente se hace igual a 1, es la perturbación, que se toma como pequeña 

rP<:pPctn al npPradnr dP. nrdP.n cP.rn (y q11P. sPrá, Pn Pl casn qup SP cnnsidP.ra, la 

correlación electrónica).: /\ continuoción entonces se puede cxprcsor tonto la 

energía como la fwicÍÓn de onda del Hamiltoniano exacto (el cual incluye la 
., z···· 

correlación) como un~ 's-erie en potencias del parámetro de orden 

'I' = qr(IJ) + .f.,qt(1) + .1.,2qt(2) + .1.,3qr(3) + ... ( 23] 

E= EIP) + J..z(1) + ,._2 F;(.2) + '"3 E(.J) + ... [ 24) 

Introduciendo estas expresiones ahora en la ecuación de Schreid.inger e igualando 

término a término los <:ot!fidt!nres Ut! las uistintdS porendas SI:! obtit!nt;!n las 
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(Ha - E(Ol)'l'(Ol = O [ 23 J 
(ii0 _ E'ºl)'PCtl = -(Hi - E(ll) q¡Col [ 26 ] 

(Ho - E(Ol)qJC2l = -(:Ú:1 - EC1l)lJJC1l + EC2lqJ(O) [ 27] 

Y de Ja misma for~.::.~~·'·:~.~~~~~;8.i~.~~ntas ecuaciones de orden superior se 
requieran. Cuando ~o e~ el ope{;idorde F{)(:k, la concreción de la MBPT planteada 

en las ecuaciones a+e~k1re;~r~d~e~~l~umbrede teoría d,, perturbaciones d,• Jvwller­

Plesset (l\lf PPT) y es :~illlétb~d ~·¿~~~ente empleado para calcular la energía 

de correlación. En p~Jdfuár}I~;~1Prt{1~is~gundo orden, que recibe el nombre de 

MP2 está progntmatlo~'.¡f f¡;t{{a\~i·;j{;)~ 1~·~yi1r p,¡rt~ ~e los programa.'> lle t:ákulo 

que su evaluación e~'~o~·~Wdl~ ritu/.rá~ida. En el caso de MP2, la energía de 

:~:~r L~';.j ";~;~;::· .. 

:c;-Mn = ...... ·.í6~'1b)'.:.c,;bba)(·. l 'b) [ l8 ] 
>:.corr •. "-' •e;-li!re.re¡. za[} 

lJ,a,b <"'-.'.::,.'. ... ~•-"_.· .. > ._, 

donde en el nwll:f~~;~r· párticipan las integrales sobre orbitales moleculares 

miPntrao;; q11P. P.1 dP.nri;;:¡;ri~clo; P.s una rnmhinadón linP.al dP. las P.nP.rBfas orhitalPs. 

Los métodos perturbacionales presentan la ventaja sobre los métodos CI de ser 

•x•nsistentes respecto al tamaño del sistema, por lo cual son particularmente útiles 

para estudiar la energía de correlación en complejos moleculares respecto a sus 

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

l. Los métodos I'v1DIT no son variacionales, por lo cual no convergen hacia la 

energía real del sistema, sino que puede estar por encima o por debajo de la 

misma (normalmente pu~de darst! que las corr~ccion~s d~ ord~n superior 

tengan signo opuesto a las correcciones de orden inferior). 

.. ~ 
'1' 1 

... 
,, 

~ 
11. ~ ffT-~ "! ,J~ 

i·' 
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2. La convergencia de la serie fv1BPT puede variar mucho de sistema a sistema, 

incluso en casos . en que los sistemas estén íntimamente relacionados 

(isómeros, por ejem,plo). Esto hace que no necesariamente el porcentaje de 

ILl energfLl de co~c;oci~¿)-cc~per~do Ll un nivel determinLldo ::.cLl el mismo 

en distintos s~teiri~~ ~-·p~éd~llevar ~ notorios errores en la predicción de 
energías re1atit.~'.''fr . / ·¿~ ; " · .. · , • . 

'. ·\;~::~:·.-,é·~--~·;;;.''.·' :' , .. -. ' .. 
. ~:; ... , .,, '_, 

Usualmente, el métodÓ MP.2 ~e ~cipl~a para realizar optimizaciones de geometria. 

Un r.ikulo m.is P.xar~~.~~
1

%\i>~~r~f~;dP,'cnrrP.ladón SP. rPaliza 11s11almPntP a niVPI 

MP4 (es decir n cunrto"~~ct6~·¿~_ci/ct'~~nrrolloperturbntivo). MP4 (o MP3) son 

mucho más costosos (eri'.'ti~~~~~:d~·:~~~putad~ra) que MP2, especialmente si se 

incluyen todac; lac; excitaciones'hasta'ct.iarto'órden, de lac; cuales lac; triples son las 

más costosas. A vec~s se desi~a c6~; ~4(~oQ) ~ método en el cual no se 

incluyen las excitaciones. triples y como MP4(SDTQ) al que incluye todas las 

excitaciones hasta cuarto orden. 

4.6.3 Coupled clusters. 

Los ml!todos de clusters acoplndos coupled clusters (CC) tienen unn filosofin 

similar a la de los métodos perturbacionales, pero aquí la ecuación es exponencial 

P.n lue;ar de lineal. Se va exprP.sar ahora la fundón de onda de la sie;uiente manera: 

••• 1·2 ¡•3 (29) 'Pee= exp(T)'Po = (1+ T + 2iT + 31T + ... )'Po 

donde el operador T es una suma de operadores de cluster 

i = i1 + i-2 + ·h + ... e 30 1 

Cada operadl1r de cluster T; aplicado a la función de onda de referencia provoca 

todas las exitaciones de orden i, por lo cual, por ejemplo, la aplicación del 
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Se puelle notar 4ue, lle la utisnia foruia 4ue sucewa c.:on los métollos CI, reali:.:ar 

un tratarnientu cumpletu del prublcma es impusiblc cuandu el sistema nu es muy 

pequeño. De la misma forma que la CI, la función de onda CC puede truncarse en 

cualquiel' punto (es decit', a un ciel'lo Ol'den máximo de excilación). Po1· ejemplo, la 

fw1ción de onda ce más frecúente es la.que incluye sólo el operador de dobles 

excitac:ion~s. en la f~~ .. :.·•.''.,~;t,~.,~;:~7(:\t•fü,·~'?:··-,·····:••. 
~ .·. . ~~'if ;'2 ~,_;;.;:~:./:': ,: ::',:-:·: . .:./··-·, . . 

'PccD = (Í +.:f¿iS·'~J'~f§.i~*(f.:·:)'Po e Jt l 
•','};f,,>~J~~-:-.:~.':<0.\ ...... <·~·'':.) ·-. 

Nótese que debido'a'tí6i;tz'J'di~él:á;·<le operadores, In función de onda CCD 

contiene los mism~s'.~~~~~~~f~;~~··fI ct:l ~mo orden, pero también términos 

adicionales. Tin efecto, de la ~cuaciÓn [31] se obtiene 
~\1;.-_;, ~. . . '·>,:·'· ' \·};:." ",-

. ~·;:->;-

donde los dos primero~ tó~os ~bÍ'l 1~s mismos que surgen de un tratamiento CI, 

pero los términos siguientes están presentes sólo en CCD. Estos términos hacen 

que CCD, a diferencia·d~ CI, ~ea consistente con el tamaño del sistema, con lo que 

elimina wto lle los problemas Üe a4uélla. Ctmsec.:uentem.tmte, la energía CCD 

recupera mucha más energía de correlación que la 1\11-'2, por ejemplo, y converge 

mucho más rápidamente que esta serie. 

El único defecto grave de CC respecto a MPn es que resulta mucho más costosa de 

calcular, por lo cual las optimizaciones de geometría usando CCD, por ejemplo, 

stm mucho mt!nos frt!t.:Ut!ntt!S t!n la litt!ratura 4ut! las obtt!nic.las usanc.lo MP2. 
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4.6.4 1\-letm..lus J., fundunalt!s J., la llt!nsiJaJ. 

4.G.4.1 /11trodt1r.:ció11 

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

herramienta para la .qutmica computacional en los últimos diez al'los. Una 

demostrildón dilril de ~sto esel'premio Nobel del ru1o pilSildo en qufnuca a Juan 

Pople y a Walter Koml{K6lmtundó y desarrolló la teoría de LlFl'; mientras que 

Pople hiso varios áv~ric~;·i~ll'.~Ufrrtica cu~tlca· e mfció~la' es~ritura del código 
• :e' .. - ·- . - •V,·~· ··,,,,,.'~,;· .. ,, . '• • . • '. . . - "' .·-¿.,.;. • 

Billl<;Siiln quP. PS P.l ,prri¿ril
0

~il '" (¡uP. . sf>' /i1tili7.a clP,riia:~iá'ci~ ?P,ií\ la qufmicil 

::p::,:~:: ,.,.do:11['22~~.:ado ~~do< ct{A~,Ú cakw.r W. 

estructuras cristaliria!3 ~e los s6Úos'. En ;9;65i(6fu.i:y ~~airiútilizélron por primera 

vez el método DFT y iri recoin~lldar~i~a;~~~ff~~~~~~~~º§fr: ... . . 
- 1 - - • ·;¡;::-· - .,, 0,· ·.¿.:~.-~::·.;;· • ··~;· - -· .. 

A los qufnúcos les t~mo un ·tiempo· 1aig~;:k~~·\~~Ü~~~~·~t~/n"l~todo, sobre todo 

porque en su forma inicial, no pocÜan J~cci~trar l~s en'~rgt~ d~ ~clace de la forma 

precisa para las moléculas. 

Ahora en los últimos diez años, la gente ha tlesarollado un método con mejores 

propiedades, como ·por ejemplo incluieron los efectos de correlación de los 

eleclrones en DFT par~.que ya se pueda oblener las energías de enlace con w1a alla 

precisión para las moléculas. 



F.<;l·;i p<; un;i tPrcpr;i clasp dP. método dP. cálculo clP pstr11ch1ra P.lPCtrónica hasada Pn 

el modelo molcculnr tomnndo en cuentn In corrclnción clcctrónicn como un 

funcional general de la densidad eleétrói:\ica:' La teoMa del fu_ricional de la densidad 

~:~~'~=a lo• ~~~~~t~~~t~~!f ~,4'.re•~•~nte en 

:: ::?:::~~~ªt~~~ir:f ª~E~~~~~~:kp::::m, .. 
En los últimos años i~s;~~~g~gi~~ad~s·:~,;~~1~e1·nm~onal de la densidad 

(DFf) han aumentad~ su<p8pt1{kíd~cl'~6rtj~~ susrest1ltados presentan, de lejos, 

moyor ¡>x¡ictihh~ 1111¡> i~ t""orf~ a~.~~'~t~~~:~i1.:;1~01: úri increm1>nto p1>q1.1e1'o en lo .. 

costos computncionnles. on'hiáll.ye, ~n ~~~~rnl, ln correlación electrónicn con un 

costo computacional menor que io~ métodos de correlación tradicionales. Esto es 

porque DFT define la c:orrelación elec:trónka por medio de funcionales de Ja 

densidad electrónica. 

4.6.4.2. Tl'orín d,. DFT 26,27,28 

La propiedad más importante de la teoría es la densidad del electrón p(r). y los 

orbitales se introducen solamente más adelante como herramienta para conseguir 

enel'gías cinéticas exactas. 

En una de las teoremas más simples y más hermosos de la física, Hohenberg y 

Kl1hn (HK) Üt'mostraron que la ut'nsiuau uel elec.:tr(m determina el potend<tl 

externo de los núcleos. La densidad del electrón se mide por la difracción de rayos 

X que dispersa, así que esto es muy iinportante. 
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Otrn implii.:ad(m Je ~te teoceuta es y_ue se puecle obtener la fwu:il>n Je onJa Je la 

densidad electrónica. y además un valor. de cualquier operador. incluyendo la 

::,~: prin"pm ,. ~~~;~~'~,~~~~~,t~,~ s~re= Todo eoo 
solamente esta en teoría ya que. no se .tienen la 'ecúád~nes para eso. Por eso Kohn 

y t-1 Sham (KS) desarr~1l.~~n_1~-~~f~Prl'~!~.a~i(;F.ii~~~{f:~~:·1~ t~t~fr~ ú~l. 
, ,;,,., ;~" ' ~. .:·>j ~ '.i .. :·"".> ::.;'/''. 

El tcorcmn de HK dic~·qu~· se p~~dc'cri.ic\ifa~'ln ~~~fliÚ.tot~ de.un sistcmn como . ..·,, , . ~ -- . ; . .- - - '·· . . '· ... . . . : '-,:~. - - . . -- . -. ,. , 

sigue: 

donde T es energía cinétic~ total. El término ee incluye la interacción electrostática 

clásica: 

r 
·'lrl =Y. I 

J 

r P<•·>P<•·'> . 
1 --- drdr' 

J lr-r'I 

KS transformaron el teorema de la siguiente manera: 

E[p] = Vn.[p)+T,[p)+T[p)-T,[p)+J[p)+V..,.(p]-J(p], 

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

Se pueJe resc.:ribir esto Je la siguiente uiauera: 

Elpl=- f v(r)p(r)dr +T,fpf+Jfpl+Tlpf-T,fpl+V .. fpl-JIPI· 
J 

J::l primer término es la interacción de los electrones con el núcleo. Ahora: 

E.,(p) = T[p)-T,(p)+V.,.(p)-J(p) 

~P..p .¿1:.:~~; :-' •1 ~,,. ""~ 
~~ ~ . 
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E,c i11du Yt! las uus t!t1t!rgías ci.néticas y términos putt!ndales, uutenienuu: 

E(p) = (,·(r)p(r)dr +T,(p)+J(p)+E .. [p). 
J 

La derivada funcional de Exc[p] con respecto a p da un importante parte como 

intercambio de corréladón para el potencial efectivo: 

\'1c = liE></l)p 

~ puede escribir la ecuac.ión tip? S<;hrodinger p~a el ~ov~ento de un electrón 

en función de su densidad: 

L 
. 't.~..;) . .· . . ·.]· .. 

~ v: ~ ,.(? +. _U ~;.-.: 1dr' · +. v~.(r) . 

.-,· 

4>1(r) = &14>1(.r 

esa va ser la ecuación dé I<S'p~ra l~ densidad electrónica 

N 

p(r)= L14i(r)l2 

i-1 

Una vez más los orbitarios de . K5 fueron introducidos solamente corno 

hPrr;imiPnta p;ir;i nhtP.nP.r un;i P.nP.rgfa cinMka más P.x;icta. 

Si se podrfo calcular de alguna manera la Vxe exacta, se habrfa solucionado todo, 

pero por supuesto que no es posible. Sin embargo, se puede estimarla 

perfectamente bien. 

¿Cómo se resuelven estas ecuaciones? En principio está muy simple (mucho más 
dificil en la práctica). Se hace simplemente un - inicial guess - ( estructura de 
pnrtida) pnra los orbitales, se construye tm potencial efectivo para esos orbitales 
fijos, y después se resuelve la ecuación para conseguir otros valores para un nuevo 
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conjunto de orbitarios, que deben ser más cercanos a los que tiene el átomo en un 

c..:ierto ~entiuo. 

J:sto alternadamente genera un nuevo potencial efectivo el cual de nuevo entra a 

una ecuación hasta que converge el problema. 

Si si> •7omp;ir;in lils eni~:~iC:níes ·~el H¡¡rtree Fock y de Kohn y Sh¡¡m, .son re;ilmenti> 

muy similnres. Solamente difiér~n en el último término. Hace .un tiempo que Dirnc 

y Slater descubrieron Jria e~1~sión muy simple para Vxc ~'J~ ~s una función local 
:-:::<·:~;_<. ·: 

' ' : ~ '• ' «:e''•~• di> 1il di>nsi1fod y es pr6i~o•'.•7Í(llli11 ;ip111: 
Este resultado se llama él método de Xa • y es-not~~iJri(~~i~ preciso para una 

:;;:;~~:.:·:;:,':~~:~;;:z~t"~:'~¡tQ"iji~f :1~J;;t~· ;n••' ... uwo d• 

El siguiente nivel refi11nmiento ele}. DFT' es ln nproXiziíflción locnl de la densidad 
(LDAj. Aquí el Exc se ~~cii'.ia .¿o~o; · .. • ··- .- - .. .. . . .. 

E.,= Í p(r)&.,(r) dr 
J 

donde c;,0 es un valor exacto de la energía de los electrones en estado gaseoso. 

Esta expresión incluye tanto intercambio como la correlación, pero asume la 

uniformidad, que ciertamente no existe en los átomos o moléculas. Puesto que la 

representac:i<'in es local, es muy fác:il evaluar, y aeree;ar ale;oritmos de poco costo. 

Normalmente e!lte m6todo genera errore!l pequeño!l en longitudC!l de enlace con 

10-20%. 



Los grandes avances en el modelado molecular han ocurrido en los últimos diez 

años debido a las mejoras en Vxc. Esto ocurre debido a las estimaciones más 

exartas del ténnino de1 in.terc:ayhiny mn .el. uso de las ex~ensiones del 17adiente 

de la cnergfa en t~rmiF?d,~s í,~·~~.?~~~cl~:~:·.d~:·J~·~.~nf~1a·ci.~~j6i;~1d,fr·óncs. 
No S•? qlúere ade1\trS~e~1:~st~e~~ff~\e~t~' a;'íl te0~ia>su~ ~iedr.que Perdew y 

::~::::~:==~~¿~~~~~~j~V~~1~~~r:~~o U.bajo hM 

. \~\~_::· ¡?~; •·e·,~~ •., •C .1 • ,' J~;o·~· · , 
Las versiónes modernas dé V~c ~Íié se.uÜÚzan se llaman; 

j.' .. ._c¡", ' • 

D-L YP (Becke-Lee-YruÍg-;ai;) 1.~:}Gi'.!· . 
·:,'.:'. ~ . '.'." 

B3-L YP(Hecke-Lee-Yan~~Parri }etc .. : 

~~b::: ~.:::;¡~~~~~',f ~t:•. '"mpMu tl• ~h.- l"''-•••I~. '"' 
' •·. ·!• • ··_>5·~',~' ./!.:;;,·/;_·~-~:~- :·>:: '~ 

El B3LYP parece sc~"·C'i1'i!i¿totlÍ> ~'\sutilizLÍ.do actualmente. Se han realizado 

cálculos de metales~·'d}fi~: :~aru;¡clón con este método obteniendo resultados 

satisfactorios, por lc:l'c¡~k ~~~~ ~ét~do es una opción para este trabajo . 
. ':;'::·.'.'/: < 

F.n los últimos años/ la eente ha c:omen7.ado a aplkar métodos de r>Fr a los 

sistemas del intcr~s en biolgfa, por ejemplo investigando la estructuril del DN /\ y 

las interacciones de moléculas con DNA. Éstos son cálculos enormes ya que 

implican hasta centenares de electrones. 
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4.7 Elección de base 

Una vez que se opta por un mNodo de los presentados anteriormente por ejemplo 

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

las siguientes ecuaciones: 

(!{m i - 1, 2, · - - , N [ 1 ] 

1 A Z N 
E1 = --v2 - E~+ EC2J; - K1) 

2 11=1 ,... j=l 

[2J 

donde 

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

propios, y cuya solución proporciona el conjunlo de valol'es {e,} y{ y:i,} . Sin 

embargo, estas ecu~.~i~nes son muy complicadas de resolver, y tan solo para 

sistexnas atómicos (_A'.;;;:1'.); es posible obtener soluciones numéricas de estos orbitales 

"mole..""Ularcs", no rcsUitando viable para sistemas con A>1. 

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

molet:ulart:!s, y Wl:t:! lJ.Ut:! put:!Sto lJ.Ut:! uua fw1dún t:uallJ.uit:!ra St:! pueut:! t:!M:cibir t:ouu1 

combinación lineal de un conjunto de tunciones completo, se puede hacer una 

suma total y quedarse con un conjunto de funciones finito: 

"" 
I{)• = E C,,x_¡, [ 5 J 

lt=l 
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pasar a 

siendo n finito C Ci l 

Y In nplicnción de cstn nproximación llcvn n las ccuncioncs mntricinlcs de HF­

Roothaan: 

con (i = 1, 2, - · ·, N) [ 7] 

y 

e; = (Cu, Ca,·· - , º"'•) [ 10 J 

y considerando 

y elegido un conjunto {Xir} se pueden resolver fácilmente estas ecuaciones para 

nrnlq11ier ~i~teml'. 

Pero claro ahora aparecen otros problemas: 

1. F.ll:'gir la forma fum.:kinal UI:' t'Stt! conjuntu UI:' fundonl:'S UI:' ba~. 

2. Decidir el número de funciones precisas para el cálculo. 
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Últiinamente se han utilizado dos tipos de funciones: 

Funcfont!s dt! tipo Slatt!r (STO) 

funciones de tipo Gaussiana (GTO) 

Y con relación al segundo, se ha visto que no es preciso emplear un número 

excesivo de fu111.:iones pata obtenel' !'esultados 1•az:onablemente ptedsos. Así pues, 

por cada cálculo es preciso indicar el tipo y número de tunciones de base 

empleadas en el mismo. 

4.S Funciones de base GTO. 

Fueron introducidas por Boys y tienen una propiedad que ,las hace muy 

interesantes en los cálculos moleculares: 

El producto de dos funciones GTO centradas en dos puntos del espacio diferentes 

(A y B), se puede reduciÍ". a una combinación lineal de GTO's centradas en un 

punto del segmentl> que une A y B. F.sto hace l{Ue las intt-grales moleculares se 

reduzcan como máximo a integrales de dos centros. 

donde 

g~. = l'J:-/l'(f'-Ra)ª ( 13 ) 

1l - ... RA + fl !la e 1! ] 
p- Ol+{I 
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Por esto el mayor número de cálculos 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 T TF numéricas ni en reeiones 

próximas al núcleo, nicn i~g¡o~~~friuy alejadas de él, por mucho que aumentemos 
.. ·~ -::·>.t~::.:<;~.~:·;.:.,,..-.::,.:~'(~';~ '·'.;.(:~ .. -.:Y\·:·,:··:: .. ';.·-. ,·_··. ·. 

el conjunto de funciones, pues e~ d~~kio n la forma funcional de estas funciones. 

~: ~=·::: :;:~~1~~Ff ~~;r::: ::sc::n::: ::¡: 
n'ikuk>. :-:s< ''· ' :";,· .·.::·;·::.,·_;J. ;:> <· . "<:<'.... . . -

~ . ' ·:,: .. · 
Dentro de !ns GTO se tr~bi'ijn"crin dos tipos, !ns GTO esféricns y !ns GTO's 

cartesianas, que se definen respectivamente por: 

XJL\a(r, 9, rp) = .AÍ(l'J:p.\, rl!p.\)rflpi.-le-a..i. .. ª Yloci. (9, rp) [ 1ci 1 

N'(~,or_p>.) = :zn..1 +1[(2np,.- I)!fj(27r)-~ (cr,,.,/-.;+a [ 17 ] 

l r' (181 Xi>t-n(x, y, z) = N(l, Otp)N(m, rl'p)J\Í(n, rY,.).x ymzne-ap 

t 2 t ª.+• [ 19 1 N'(k,r:i) = [(2k-1)!!]-:r(-)•a 
7r 

En !ns cnrtesinnns se hnbln de GTO s, p, d, ... según el vnlor l+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 

•:ákulo molecular depende del número de f\mdones para el cákulo de las 

integrales (M4), para construcción de la matriz de J:o'ock (M') y para su 

diagonalización, (M3) se ha intentado trabajar con el menor número posible de 

funciones para ohtener resultados de calidad. 
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Cn este sentido se emplean las GTO contraídas. 

La contracción de funcionl!S consiste en generar nuevas funciunes de bast! a partir 

de combinaciones lineál~~, ad~ad~# · d; t1ll ~onjunto de funciones de bases 

pnmitivas previamente'g~~~~~do::corie~tose'~educe un conjunto de M funciones 

a N, y almque las iri~eg~N~5:,~i,ii~'e1~-l~:h;:~1~;_·(M4), ahora las ·~tros dos procesos 

(Construcción del op~;~ct~i~J(f.~~~;~¡goriallzación) sólo dependerán de (N4) y 

::::":::::~ :.;M~i~·~-~1;;d~ cáloWoo post-SCF, ~to• d•p•nd"án d• 
·, · .. _;:,' ~/~(;::/º· 

Hay dos esquemas de{co~tiac~Íon-el de •contraccibn segmentada", en el que las 

primitivas sok• est.fu$~~~~-t~~,~~ iina contraída, y el de "contracción general", en 

el que la base contrafJ~'e~'.tli{~~~e mínima en que todas las funciones base son 

una combinación uri~~r,~;n;;J~s i~ primitivas pertenecientes a la misma simetría; 

ec;te (1ltimo es•111em11 repro·~~_1c.~e;c11.-:t~~1ente loe; rec;1_1lt11doc; de 1<" h11c;e primitiv<". 

Existen muchas clases de funciones GTO's, vale !a pena ver algw1os de los más 

empleados: 

4.9 Bases N-21G y N-31G 

Pi:lri:I resolvt'r el problt:!mi:I Ut:!l t:!mpleo Ut:! una bi:lst:! mfnimi:I, Pople uiseñ(I otros 

conjuntos de funciones de base. Están. basados en el hecho de que los electrones 

que no son de valencia que han de tener poca influencia en los aspectos quúnicos, 

realizan una separación en el Lralam.ienlo de dichos eleclrones y los de "valencia" o 

más externos, intentando awnentar la flexibilidad de estos (split-valence), 

manteniendo una representación mínima para los primeros. De estas funciones las 

más populares son las J-21G, y las 6-JlG en ellas se indica que para los electrones 

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

prin'litiw1s, y la capa de valencia se representa con dos funciones de base 
~'P"l-..111111111!1 



contraídas, la primera con 2 6 3 primitivas respectivamente, y la segunda con tan 

sólo l función GTO primitiva. 

Los parámetros de estéis fund()nés (coeficientes y exponentes) se optimizan 

variacionalmente empl~áÜd~~l:~é
0

t6ct~ DI-IF. . . . 



5.HIPÓTESIS. 

A pesar del hecho que las reacciones del tipoiGlaser se han estado 

utilizando extensame~te. en'q~~a exp~~~~t;L:.~('.~~altlsmo de esta 

reau:i(1111111 i;e ha explic.:~i.Íl1 el~ Úitl(;;.. ··. > •;,:~ .. ~>· ;:.,: >" · 
,;· '.:~ .. :·.; :'.::> .~:~·~-;·,:~ .. ;~.:·_:.". ~- -_,·:·1,,'.:·~·;·: -'~:.:_:,: .; __ ~ :{: '.':~ -·;'.,~'f],:~/::::,~.:::: ;~-~;,-;.~('~,\>''.:-.::~· 

Recientemente .sé ha'; démostradó'llue·.e1 OXíge!ló:tórina· érilaces con cobre(!) 

sus ti tui do con·.~~~;;~~ •. ~~~.~-'lf :'..i'..Wi'.tt~ :1j~;:;;:[:,~[;~~:·:Y<·.· . 
El acoplamienlo.oxidalivo /deG~er e5'.unafi1el~;p?Cas Cor:madones de 

::::::.:~Jt1~iJ,IJ!~1!J;== '::,::::. 
-~ .... , .... ~~:.-··-., :?~:.·.~·. ::.,:?,','\'. :,.' ):~ ·:.} ·;:.~:,y::·;,~--¡'--:~?~~;: -.. - -

~~-~?' ·:,-;e::}~:·.·-~> :. :(:: ;.' ;.;>;:,,- ~?."/ -; 
6.JUSTIFICACIÓ.N. • ~·i· . · ..• •, < ; Y 

© La rea~á6J ti'~: i'Claser se utiliza mucho en los trabajos de 

investigadón J.~;\.ra fines m1.1y distintos. Aunque f1_1e realizada en el 

n:ño de 1869 quedó de todru; formns como tma de lru; mejores 

maneras de obtención de diacetilenos disustituidos. La condensación 

de Glao:;er podría ser un ejemplo más de la formación de enlace y 

activación de dos átomos de oxigeno por iones de cobre que es 

importante en numerosos procesos biológicos 2~ y diversos 

catalíticos n ya que al establecer el mecanismo detallado de la 

condensación de Glaser en la presencia del oxigeno molecular podría 

ser wl paso de progr~iún importante hada la comptensiún de la 

acción de las enzimas de cobre, por lo que el estudio del mecanismo 

de la reacción de Glaser tiene un gran valor práctico. 
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© El estudio del mecanismo de una reacción sirve para encontrar 

aquellos puntos que tengan la máxinla energta en ese camino. Estos 

puntos .son los, estados de transición para el pr<..x:eso químico 

elemental.· ~·c)~i.deradÓ .· e intervienen en la determinación de la 

velocidad de r~accló~.;.Lo importante es que el modelado molecular 
, ..... ·'' 

r.on bi'lse en meéAnkfÍ('\1;'\ntk<l nos permite determin<lr propied<ldo>s 

de estos TS (estndos>de trnnsición), que no pueden encontrnrse 

experimentalmente porque dichos TS no tienen existencia durante 

un tiempo sufic:ientemE!nte Jare;o c:omo para que se las pueda medir. 
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7. OBJETIVOS. 

* Proponer un mecanismo del ac:oplamiento oxidativo de Glaser intentando 

considcrnr bs siguientes obscrvncioncs cxpcrimcntnlcs importnntcs: 

l. La presencia del ion del ntn()nio y de.la amínª esÍI\disPens~ble para que la 
reacción ocurra .. ·•<:···•.·V,~:· > .• ; ·"•.> '::;:: /"~ ,., .. :·}'.: '!::., 'Y·,·~:7 '.··~ • · 

2. Los acetiluros ~~;cbb~e ()~i~~~~~,''¡;~r,;'.~ff~-~i~~~,~~Íe~~ .producen el 
~ :,;-:,- _:::.~''': <-·:.: .'···-:., -'.-, ··::>.· ~:?~'::::'r'· ::--· ·~·-

diact'tfü:•nll. , ;• · : <:, ·.·.· •· ;. !J }:'¡~ •;; ,; <'·'· ;f/;, ; ; · · 
3. La velocidad de la reacción ai.urienta con fu acidez' del acetileno. 

4. La reacción octrire a l~.~~;~e~~~:if~{~b~~~t~ú,·~ue,~plica las energías de 

acLivación bajas para Cada paso de pl·bgresión de la condensación. 

* Kealizar w1 estud1o'coirip~taci6~a{;Stiliz~ctb' los· métodos de fWlcionales de la 

densidad ( DFT ) par~ demc)sti:.i/ei rri~~~o prop~esto. 



8. METODOLOGÍA. 

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

en la presencia de una cantidad catalítica. del complejo de N,N,N'N' -

tt'tmt'tilt'nt'lliamina (TMEDA) con:Cuf y,t'll•xígt'nl; m<.1Im{Jar coml> l'xidantt', fut' 
:· ~ ,'.: ... ~,·:,..;;\,;.:·t:_<.:·~:7.:··>·.:::J··;";·~· ~~~:': ::<:~'~!'~'.~¿.\';>~~-c~·.'{i.3;.~:.;::-~;'.~":·:?:-::i:.: ,: . ; .: 

escogido como una reacdón'.mó'delo 'para''este trabajo. Esta modificación a la 

reacción de Glaser se conoc~ ~~mo ~eacción de Hay s.6. 

To.-1•:>5 lo;; cák1.1lo;; ;;e re;iliz111·011 1_1s;indo el p;iquete comp1.1t11don;il de J;igu;ir 

versión 4.1. " 

8.1 Optimización de la seometria y cálculo de la ener¡;ía. 

La geometría inicial se generó usando Titan o GaussianView donde además se 

lleva a cabo w1a opl.i.mización prellinina.r de la geomellia con el método de 

mecAnica molecular con el campo de fuerza MM!'r o Ufl' respectivamente. 

Posteriormente las geometrías obtenidas (las coordenadas de los átomos) se 

optimizan con un diferente método en el Jaguar 4.1 

La manera en que la energía de un sistema molecular varía frente a ligeros 

cambios en su estructura está especificada por su superficie de energía potencial 

(ésta superficie relaciona matemáticamente la estructura molecular con su energía). 

La optitxtlzi:td(m U.e li:t geomt!t:rítt se euftit:i:I tt hit:alizttr un uúuimo U.e ilidta 

superficie U.e energía putencial para así predecir la estructura en equilibrio del 

sistema molecular en cuestión. La optimización termina cuando el cálculo ha 

Le1n1inado. 



Las optinúzaciones de la geomellia en Jaguar fueron ejecutadas con la teolia de 

funcionales de la densidad a nivel de B3L YP /LACVP, ya que se realizo una 

estimadón de la precisión de este método para el modelado mol~ular de la 

condensación de Glaser. l'ue optimizada la geometría de la porción catiónica de 

[ ( 1. ºº.1-d21-C11)2(µ-0)2](SbFr;)2 ((1. ºº; ) - 1,4, 7-tribencil-1,4, 7-triw.nciclonommonn> 

y In cstructurn obtcnidn fue compnrndn con los dntos de los rnyos X pnrn estos 

complejos (10). La figt.lra 1 ·muestra la esfera de coordinación de la estructura 

optimizada con B3L)'P/LACVP (Cl) y la estructura obtenida de los datos 

obtenidos de una ~~cdón de rayos X (q. 

Se puede concluir de·J~ fi'gu~a que el modelo B3LYP/LACVP reproduce longitudes 
., ........ ·-,~ . ' ., . ' 

de enlace y ángulor.ci~ ~tcm con un error de ±~,os A ;· .1 ° respectivamente , lo cual 

t-stá dt-mostramlt1 la pre~~iót:l tl~l método de cálcuk1 esc<.1gilll1. 
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Figura 1 
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Los cálculos de energías se realizaron plimero para compuestos en estado gaseoso, 

los cuales sirvieron como punto de partida para realizar todo el modelado ba¡o 

influ~nda ~le un disolvente. Con el método de Poisson-Bolt:.:man 1ª·19 que se puede 

ejecutar en el Jaguar-se- calcularon los efectos de solvatación sobre la moléculas 

estudiadas. 

El conjunt<J de base LACVP utiliza la b~e estándar 6-31G para los elementos de 

primero y segundo grupo y LAC pseudopotencial para los elementos de tercer 

grupo y para metales pesados 17. 

Para 1noléculas con nl'.unero de electrones par se aplicó el 1nétodo restringido en el 

cual un orbital acepta los dos ele~trones con diferente espín, sin embargo en el caso 

de n-1oléculas con el nü~;ero d.; electrones non sé utiliza un método donde cada 

electrón ocupa su -pr~pio orbital. , La evaluación de la energta para los 

intermediarios fue cakul_~d~ e~~ ~l método B3L YP/LAC:VP (d,p) '»'b. 
Cada punto estacionario ( es el punto de hiperespacio de modos vibracionales en el 

cual las primeras derivadas son cero ) fue caracterizado calculando frecuencias 

P""' A5t>gtmn •}lit> t>l mínimo dt> t>nt>rgf¡i fi.1t> t>ncontr¡ido ( p¡ir¡i intt>rmt>di¡irio5 (<;in 

modos imaginarios) y pnrn estados de transición ( 1 modo imnginnrio)). 

8.2 Determinación de estados de transición. 

La facilidad de encontrar estructuras en el estndo de transición, tanto como 

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

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

transición, a diferencia el estado base, no se encuentra en un mínimo local, sino en 

un punto de ensilladura. 
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8.2.1 Encontrar el estado de trandsió11. 

La primera opción es tener la estructura tanto del producto como del reactivo para 

que el programa busq~«:!.ª.)<:> largodeJa:trayectoria energética de.la reacción un 

omh:imo valor q11o:> <:"orres1~or1~1.; ¡\1 esti\dodet1·a11sid6n. 

Este método se llnmn,ci;T.(~uacirntics:Ynchronous trnnsit) en el progrnmn Jngunr "· 

En este caso como ~~ ~~~~~~i?~ó hay que proporcionar dos o tres estructuras 

(producto, reactivo, é:e;t~'do :de transici6n imavnario (si es que hay) y la distinción 

entre el rcoctivo y cl~~J~~ci:~ e~ arbitrario poro Joguor. 

Si se proporcionan a:~c~iriétrtas del reactivo y del producto, pero no una estructura 

de estado de transiclÓ~; Jaguar generará una estructura de estado de transición 

interpolando entre e¡¡tos dos complejos. 

Primero en una bús~J-~c:i~ de QST, el programa se restringe a buscar solamente a lo 

largo de la curva circUlar que conecta el reactivo y el estado de la transición con las 

l:'strudur<:1s dl:!I produ!-=tll. 

Esta restricción evita que 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 

lra11sidó11 que no coaesponden a la 1·eacdón del iJ1terés. 

!Jurante estos pasos, el cálculo (o los resultados) se acercan a la estructura del 

máximo-energía a lo largo de la curva del reactivo a producto, y también mejora el 

J Iessian. 

Una vez que se haya obtenido la estructura mejorada del estado de Hessian y de la 

transición, el programa qtúta el últitno requisito donde la búsqueda debla estar a lo 

largo de la curva circular entre las estructuras. 

Para todos los pasos de progresión subsecuentes en la büsqueda, el programa sigue 

un vPrtor propio ciPl HPse;i;m quP ps Pl parPCicio a la tanepntp ciP la curva circular. 

(Si no hny un vector propio del Hcssinn suficientemente sirnilnr n In tangente de In 



-~ - ' 

Si se tiene una geometría bastante buena del estado de transición pero no se puede 

proporcionar a las estructuras del reactivo o del producto, se puede todavla utilizar 

otro método que se llall'W. llºn~ST. Este ~étodo pr<..-v.:ura, en cada paso de 

progresión. maximizar kée~er~v/így14g6 •la· menor frecuencia del vector de 

Hessian y minimizarla a16 W-~J a~ii~~~c;· de las coordenadas. 

F5to> p1'<Xt:'50 e5 bien .~~~~j·;~~~·x,m:~1.~~·Cl.¡<1nd0 .:>1 H.:>55i<m ti.:>ne 1.1n<i frec11endA 

ncgntivn, indicnndo qJe'}~·':~~ig~~ri'~~t~ inuy cercn de ttnn punto mtiximo (estndo 
de transición). · ~::-¡:{~:~}-tf~:::-~r~:"· ,._ ,.~.-· -.. ;:_' 

~;:.' :>.·<''_, -~> .• -
,,_,.,, ;•':,· 

fasuar 4.1 12 incluy~ fa~lúct~des para generar aulomálicamenle una esu·uclu1·a 

optimizada para el estado de transición partiendo de geometrías para productos y 

reactivos. Para esto, la. palabra clave Opt, tiene una opción: QST2 (o QST3), que se 

utiliza para los estados de transición y puede combinarse con el método de 

optimización de geometrta que se escoge. 

8.3 Eio.luJio Jo: los orbitales Jo: enlaces 11aturalo:s NBO. 

F.1 prl1grama ue NBO realiza un anáfü;is Uf:' la fundlin i.le onua ue varios electronl:'s 

de la molecula en términos de pares de electrones localizados. que son como 

unidades de un·· enlace··. 

El programa realiza la determinación de los orbitales atómicos naturales (NAOs), 

de los orbitales híbridos naturales (NHOs). de los orbitales de enlace naturales 

(NBOs), y de los orbitales moleculares localizados naturales (NLMOs), y utiliza 

eio.tos pal'a l'ealiL.Cll' un anáfuis de la población natul'al (NPA), un análisis enel'gético 

de NHU. y otras propiedades que pretenden localizar a las características de la 

función de onda. 



El análisis de NBO se basa en un método óptimo para transformar la función de 

llllUrl en forma lrn.:alaaua, para deu1e11tos con elt!t:trones Je wt solo átomo ("pctr 
. . 

imlitariu") y a par•t de':ek~trurí.cs;~,entr~• 'de.is ~atumus .("enl~cc") es decir 

correspondiendo a la·e~~~furacte.~eh~:::··. ·?·./:~ , 
El programa de NBO''t~biéll:.6~~~ l¡;·¿gko~Íción ex~~nsa 'paia el análisis 

energético de las intera¿~iOn~s ci~ ~~JBC{ ~~~.~o'~~ ·la 'disponibilidad de un 

c.ipernuor Ut.' fot·k p<:tni el' sistt.'~a:'{~~<;BrtÍ~~¡¡,~~ J~ los ef~cttis Ut! l<:t energf<:t se 
.. . , .. ' ,' .·::· ._ ', ·.•_ . . ' 

basan en la teoría secondo orden d~·la pe~badón. 



IJ\esult.1,fos y ,fisnuión 

9. Rt::SULTAUUS Y UISC.:USIÚN. 

Se sabe que en la presencia del amo1úaco,CuO fonua. iones de [Cu(NI-fa)2]+ en los 
:.:.;,·· '-'·.:>-... :-.:; _· "•., ·· .• ," 

~:::;~::::
5

~imi!M,.sÚiei~'26~\:i~~D~;~~J~· ~'.•ciic~i···~ •poderoso como 
agente complejante fon1~1~lt~t~~es;ttt(fMEDA}¡ • (éo~~i~I~;~ D ·.comparado con 

:::·:,º~=·~~~~~'Q.·~ <ondensa¿:, Cw., el P'ilne< 
paso de progresión es)a.reacción del acetileno (A) c<.m el ion del complejo l que 

'_."::_,,;:X .. ~>"~,-:::,/·.:<.r.·.··:,:' · ... 
conduce a la formacióridel complejo IL (Esquema 1). 

Como se puede ver de la Tabla 1 este proceso es exotérmico tanto en tase gaseosa 

y en la solución y ocurre sin energía de activación. 

Tabla l. Energías de las reacciones (en kcaVmol) 

Reacción Fase Gas Acetona 
llE E.'"> ~E 1 E.'"> 

I+A=II -32.7 - -25.4 -
II=IV 21.3 28.8 10.8 27.8 

2TV+02=V 39.6 - 15.2 -
V=VI -4.5 38.7•.·· • .-7.3· .. 

VI=VII -22.2 .... :::+:·":'.:·(~~·: ¿ ~ •\{:,.17,6;.~\ ··I 
VII=DA+21X -83.5 ·26.0•;,''' :",·: :;:;_56;4c~·,;·, 26.0 

IX+A=X -6.9 - . .:.1~9 .. -
X=XII -7.6 12.1 -9.8 .·.· " 11.7 

2XIl=2XIV +DA -48.5 420 -44.8 9.2 
XTV=T+H20 30.5 - 22.1 -

a) Energías de activad6n 



Energía electrónica total (F..). Energía de solvatación (E,) (unidades Hartree), carga NPA de atomos seleccionados, distancia de enlace Cu-O, en 
la reacción que en el estudio y de sus intermediarios calculadas con el método B3LYP/LACVP (d,p)// B3LYP/LACVP 

molecule (E,) (E,) Cu-O Carga NPA 
distancia de Cu o C(sp) 
enlace (A) Sin hidrógeno 

A -77.327794 -0.005788 - - -
1 -543.743326 -0.076955 0.83 - -
11 -621.123153 -0.071090 0.91 -

111 -621.077242 -0.079599 0.74 :'. - -0.61 
IV -621.089132 -0.087885 0.67 -0.67 
V -1392.425615 -0.214630 1.84 1.22, 1.22 . -0.83; -0.83 -0.49, -0.49 
Oz -150.310525 0.000023 .. ·:;'' . ; 0.00 -
VI -1392.432854 -0.219136 1.87, 1.83,1.87 1.27 1.21 .· -0.82, -1.00 -0.42, -0.43 
VII -1392.468233 -0.211749 1.83,1.82 1.22, 1.22' .. · -0.93; -0.91 -0.43, -0.40 
VIII -1392.426766 -0.215788 1.86, 1.83 1.20 . . -0.99, -0.95 -0.36, -0.37 
IX -619.560199 -0.081375 1.78 1.18 ": ~1.11 ·. -
DA -153.480980 -0.005801 - ;·,'. 

-'.:(,.."'··., -0.11. 
X -696.898965 -0.079249 1.84 1.18 .. . :i.:: -1.14 ,,•··;, \;, .;/~·: -. ·.• . 
XI -696.879707 -0.0798471 1.97 1.22. .' .. -1.09. 

'· · .. -0.58' 
XII -696.911060 -0.082678 2.10 1.18 -1.03 .. , ·'· -0.56. 
XIII -1393.755213 -0.217638 2.34, 2.34 1.05, 1.05 . -1.03 . -0.49, -0.48 ,, 
XIV -620.209249 -0.076851 1.99 0.78 -1.05 -
llzO -76.417371 -0.013304 - -1.02 --



Energía electrónica total (E,,), Energía de solvatación (E,) (unidades Hartree), carga NPA de atomos seleccionados, distancia de enlace Cu-O, en 
la reacción que en el estudio y de sus intermediarios calculadas con el método B3LYP/LACVP (d,p)// B3LYP/LACVP 

molecule (E,) (E.) Cu-O Carga NPA 
distancia de Cu o C(sp) 
enlace (A) Sin hidrógeno 

A -77.327794 -0.005788 - - -
• -543.743326 -0.076955 0.83 - -
11 -621.123153 -0.071090 0.91 -

111 -621.077242 -0.079599 0.74 - -0.61 
IV -621.089132 -0.087885 0.67 -0.67 
V -1392.425615 -0.214630 1.84 1.22, 1.22 -0.83; -0.83 . -0.49, -0.49 
02 -150.310525 0.000023 - 0.00. : ~~·.: . -
VI -1392.432854 -0.219136 1.87, 1.83, 1.87 1.27 1.21 -0.82, -1.00 -0.42, -0.43 
VII -1392.468233 -0.211749 1.83,1.82 1.22, 1.22 -0.93, -0.91 -0.43, -0.40 
VIII -1392.426766 -0.215788 1.86, 1.83 1.20 -0.99, -0.95 -0.36, -0.37 
IX -619.560199 -0.081375 1.78 1.18 -1.11 -
DA -153.480980 -0.005801 ' - . ·• - -0.11 
X -696.898965 -0.079249 1.84 .·' l.18 : . . -1.14 -
XI -696.879707 -0.0798471 1.97 •' 1.22:·: -1.09 -0.58 
XII -696.911060 -0.082678 2.10 LIS ' •: -1.03 -0.56 
XIII -1393.755213 -0.217638 2.34, 2.34 1.05, 1.05 

1 " -1.03 -0.49, -0.48 
XIV -620.209249 -0.076851 1.99 0.78: :· .· .. ~1.os -
lhO -76.417371 -0.013304 - . -1.02 . --
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VII 
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La formación del complejo awnenta la acidez de protones acetilénicos y eso se 

demuestt·a con el aumento de la ca1·ga de NBO (-Natul'al bond Ot'bitcd analysis .. ·ó 

análisis de Jos orbitales de Jos enlaces naturales ) en el protón acetilénico ya que se 

transforma de 0,27 a 0,31 en acetileno del complejo !!- La formación del complejo 

facilita la extracción protón acetilénico por el grupo dimetilamino que actúa como 

base para formar el acetiluro de cobre (complejo IV). Según los cálculos realizados, 

que se present<lll en la Tabla 1 esta reacción es levemente endotérmica, sin 

embargo no lo suficiente para hacerla imposible. 

El disolvente es un factor muy importante ya que favorece la formación del 

acetiluro (complejo !Y) debido al aumento de la energía que ocurre cuando el 

catión de dimetilamonio t'stá en solución. El complt>jo IV St' forma a través tlt' un 

estado de transición (Complejo !ID con una energía de activación de 27.8 kcal/mol 

la cual es prácticamente inafectada por la solvatación ya que el estado de 

tl'ansiciún todavía no es el catión. El mecanismo pt'opuesto pa1·a la fot'maciún de 

acetiluro de cobre (lV) se puede tomar como el paso lento de la reacción ya que es 

el que tuvo la mayor energía de activación. 

La forma en la que se ven las estructuras de los complejos I. II. II. IV después de 

IDdrógeno NUógeno Oxigeno Carbono Cobre 
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Complejo 1 

e __ omplejo 11 
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Complejo 111 

L"omplejo 1 V 



El perfil energético para los pasos iniciales de la reacción indicando el estado de 

oxidación de cobre formal es el siguiente: 

El sigui1mtt' paso que postulamos para la comlt>nsaci(ln de Glast>r t'S la formación 

de complejo Y._del acetiluro de cobre (complejo ID y el oxígeno molecular. Los 

complejos tipo [Cu2(µ-02)]
2+, similares a complejo Y se han preparado y fueron 

Éstos compuestos se prepararon con la reacción del oxígeno molecular con cu~ en 

complt>jllS con aminas tt>rciarias t'n disulvt>ntt'S orgánicos y cumliciont's muy 

similares a la condensación de Glaser. 



G5 'Rrsuft<1.fos y discusión 

Ciertamente, el primer complejo tipo Cu2(µ-T] 2
: T] 2-02)2+ que se forma, es muy 

parecido al complejo t:.. el cual se transforma al compuesto -ª. rompitndosc un 

enlace 0-0 y la barrera energética de su int~rconve~~iÓ~, si existe, es demasiado 

pequeña. Por lo tanto en este. trabaj~ solazriente ·5~ ;~(:,~ éri. cuenta el complejo B 

4ue es el más estable 21: 

H N O /N:l 
3 '/ ....... 

H3Nll••·cu_ I ,.cu\-NH3 
/ o 

H3 N NH3 
A 

2+ 

Acordando los datos del modelado molecular realizado, la formación de complejo 

Y....es algo endot~rmica en la fase de gas ( 39,6 kcal/mol ), pero en solución la 

reacción llega a ser mucho más favorable (Tabla 1). Y la viabilidad de este paso del 

mecanismo de reacción se demuestra por la preparación y la caracterización de 

complt>jos similares 10. 

Por otra parte el proceso de formación del complejo Y: representa la oxidación de 

Cu•. :m estado de oxidación formal asignado a los complejos bis(oxo) sintetizados 

con base en sus características estructurales y estimado con un análisis se suma de 

enlélce de !él Véllenciél (BVS) es +3. 22 

Al comparar las características estructurales tales como longitudes de enlace de 

Cu-N y uel C-0 uel complejo V um las núsmas cansl:tecística.'i para el complejo Cl 

(figura 1) se puede observar un gan parecido entre estos, confirmando así que el 

estado de oxidación formal es +3 para el complejo V. 



Figura i 
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El análisis de NDO realizado para los inlermediaiios esludiados mueslra 

daran1ente que la formación de complejo V es una reacción redox donde se oxida 

el Cl1 (la carga de NBO en el <\tomo de Cu aumenta a partir de 0,67 para el 

complejo IV a 1.22 para Y) mientras que el oxfgenose reduce _como se puede ver 
~: _ -.. '..'.,~: :> :::.~-~ , · .-:·~<::··:~ ._;/;\~·! . : .:.-~:,_~c._ \ l· ~:2::; _ . .:_:\~·.:~:''<'.~,:.~~,~.-~:-~-~·-;~::-;-. ""~y~·.::!:::~~:f'..::: :._:(;·"-r :. ;·'.": _ ~ .. 

en las cargas de NBO (':-0.83 )en los átomos de oXfgeno.'.i'.> · _ · - • · 

La longitud d~ enla.b'$~ ~~L~~i~~~'.;~2;~~~+ -~~~:s~~~o-que la formación del 

intermediario_ y repre~en~ la ª?~vadf>~ de la Tl1ol(!c.ula del oxf5eno 

~.hl::~ :~ V:;~~~~tltr~=~u·~~:; ;:~:::::: 
rectcciortes tl~ at:~til~t~~;~. ·:::;:. · .:·,/;:~;>)Z/-~ · ,.- · 
Las Lransfo1macione5 .ié Ya víf·~:·~:\Tns01-Í reacciones exolérmicas en el es Lado 

gascoso y cn la solucióri teni~~é.l.J ~ igual a - 7.3 y ud - 17.6 kcal/mol cn la 

solución, respectivamente.· 

Las reacciones Y-VI y VI-VII implican transferencia del protón del grupo 

dimetilamino al átomo de oxígeno con la formación de enlace simultánea de Cu-N 

y el rompimiento del enlace de Cu-O (Esquema :l). 

Desafortunadamente, no se pudieron localizar los estados de transición para 

cualquiera de estac; reacciones. 

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

por separado tales como la transferencia de protón, destrucción de enlace de Cu-O 

y fol'madón de enlace N-Cu con divet'sas euel'gías de la activación para cada una 

de ellas. 

El paso de progresión siguiente es la transformación de complejo VII a una 

molécula de diacetileno (DA) y a dos moléculas del complejo mononuclear 
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Complejo V 
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Compl~jo VII 

o 

(.. 

Complejo VIII 



VII 

IX + A 

XIII 

Esquema2 

Vlll 

HO /~ 
" + 

>Ó~ 
X 

'Rcsuftaáos y d'i.rcusron 

11 
DA 

11 

+ 
HO 

" + 

>~:>~ 
IX 

.... ¡.:¡; __ _ 
HÓ ··.~ ,, .... 

>Ó~ 
XI 

111 j 
_J 1 + 

N-Cu-OH2 

LI 
XII 7----



Esta reacción es altamente exolénnica (Tabla 1) teniendo w1a energía de activación 

de 26 kca!/ mol en cualquiera de las fases. La fuerza impulsora de este paso es la 

oxidadón del átomo de carbóno del acetileno pasando de -1 en complejo VII a un 

estado de oxidación formal O en DA. reduciendo asf Cu~+ a Cu2 +; 
. ~~:~;·:'»t?_;-' .:.":_,;.::. _\.:.,~.\; ~~;·· - '·!:·.~~' ;-~_.;/. ;. __ :"e-- :}.~:< -::._:~··: .-~~: ·· .. ·. ;·;'.;~~:: . :,.. 

~;: :::::~~~:;.,~~~{~~~~íi~~~~~F:: = 
::,"' • =o d• >'< ~~,'.~~~~d,~;~~:d~\i$~~¡J1~i:í~~i1¡~.i ,ompl•jo 
aumenta la acidez del, protón acetiléniC() (le>s,¡iument~~~e:I?carg<lS,de NBO son 

de 0,27 en aceUleno:y:?,~t{~¡~~),f.i~N.fa"~~:~~~f~~'.~~~i.f:&.;'~~~f¿;;;,Xi':i1tión del OH 
-::_E~ 

delcomplejoX. ·;+;.;.~,;; .r.'.;"i· ·····., :'·'°·· ·· 
.',<.; ·.~-·;. '_'.;;/:.··; -'\ ;; -_,.· 

', '· :'{:~·t: ~' 
. '· ,_·-, •' " _:<.} .. ::~::" ·-·::.::::~~- -- - . 

La transformación de~j~~i ~i{e~odmámicamente más favorable comparando 
~u--· -- , j~ • , 

con la tansformación de !!'é:.:/rv·y muestra una energía de activación menor. 

La variación es ciertam~~t~ ~ebida a la diferencia en la basicidad del aceptor de 

protón que es una ~~ terciaria en caso la transformación ll -+ IV y del ion del 

hiuróxiuo en K-+XII. , ·· 



Complejo IX 

Complejo X 

Ci 

'-:) ... _ 
\_.- .. 

áiscusió11 'l\r.sllli:a.:fos Y-"-'---
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Complejo XI 

Complejo XII 

o 



Según los cálculos la transforencia del protón es fácil de <..'Currir puesto que esta 

reacción es exotérmica con una energía de activación baja (12,1 y 11,7 kcal/mol en 

fase de gas y en la solución, respectivamente). , 
' ' 

El perfil energético para los pasos de reacción explicados previamente con el 

estado de oxidación p~a~tonms de é:~br~ se presenta en la siguiente forma: . . ' . ' - ·. ' 

o 

20 V 

10 iv+o,~',v1 
o---1 •' 

-10 ' 

-20 

-30 

+ cu C
3+ 3+ 
U Cu 

g -40 
"' ~ -50 

-60 

-70 

IX+DA 

?+ 
Cu 

10 XI 

5 

IX+A o 
X o 

E 

"" 21 21 
~ 2+ 

-5 Cu Cu Cu 

-10 

-15 

XII 

2+ 
Cu 
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Dos molknlas dP.1 aC'P.tiluro XTTT forman otra molP.cula dP.1 diaC'P.tilP.no y dos 
moléculas u~l compl~jo )(IV u~ Cu+ (Esy_u~ma :';)y figura 2. 

Esquema3 

Xlll 

XIV 

DA 

Figura2 
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P;iri>dd;i ;i la trnnsform;idón di> VTT=DA+2TX f'Sta rPaC"d6n f'S altamf'ntf' f'XOtPrmka 

(Tnbln 1). El pnso lento de estn rencción es In oxidnción del cnrbono del ncetiluro 

pasando de -1 en acetiluro a O en diacetileno con Cu+2, produciendo Cu+ en 

complejo XIV. La energía de la activación de esta transformación es muy alta en la 

fase de gas (40,0 kcal/mol) pero se reduce mucho por el efecto de solvatación a 9,2 

(kcaljmol). 

Se pui:'d•~ obsi:'rvar la diferencia entre dos reacciones similares VTI=DA+2IX y 

2.Xll=DA+2..,'<lV (fabla 1) que conduce a la formación de las moléculas del 

diacetileno. La primera está considerablemente más exotérmica que la segunda. 

Tal diferencia es deb!d~ .ª . In ,variación entre los potenciales estándares de las 

reacciones de C•l+e=c~•iy de Cu•2+e=Cu•. 
_,',f/o~.';: h· ·- • 

º:\r, 

Cu•3 es w1 oxidruúe'iinuchC> más fuerte comparado a Cu•2. Uependiendo de la 

naturaleza úd 1igant1/~lpót~riciai estándar para el proceso Cu•3+e=Cu•2 es el 

-0.45-(-1.02 V) 1s, nú;ritf~:~1u~ para Cu•2+e=Cu• el potendal estándar es de -0.153 

v. 



Fl t'11timn pPrfil PnPre;Plkn ciP. la rP;icC"ión con Pst;idos ciP nxiclal"ionps fnrmillPs clP 

ntomos de cobre es el siguiente: 

10 XIII 

o 

2+ 
Cu l+H

2
o -10 25 

20 
o o + E -20 € 15 Cu ::::: 
(11 (ij 
u u 
~ ::.: 10 

-30 5", 
XIV 

o 
-40 "+ 

DA+2 XIV cu 

-50 Cu 
+ 
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La Figura 3 muestra las estructuras y longitudes de enlace seleccionadas para los 

estados de transición localizados. 

Fivnra ~-

111 IX 
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Complejo XIII 

O-· 

Complejo XIV 

: ;. 

~s 
. -~. 

{_} 
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Puesto que la reacción VII=DA+2IX representa una reducción de Cu·3 a Cu·2 y a la 

reacción 2XII=DA+XIV es la reducción de Cu+2 a Cu+ la prin1era transfornlación es 

mucho más exotérmica. 

La disociación del complejo XIV .en agua y complejo I termina el ciclo catalítico. 

,, ,, .'·,. ' .:.:· .. 

F.st;i rt?Ar:ci6n so:>g(m·i~~ 'cálcl;'16¿;.,:~J1.i~,..,;. 22,·1 kcill/mol o:>n tot;il c11¡wlo o:>s 

considerndo el efectod~ s~1intnclon:'q,1·• 
:>'~ .. ,. ::, .. ,.~::.~:~-_::;:··L.:--:::;)::.-

Puesto que el acoplamie~.t~Ldé~~~i:'ú~~os terminales es una típica reacción redox 

la a:;ignación corre~fuicl.~)b~'~fifd~~~\'cl~oxidación formale:; de lo:; intermediario:; 

que contienen Cu e~·.a~.in~¿~k§#~cia para c~tcndcr las fuerzas impulsoras 

de estas transformacl8~~;;'.t.'/;;;~.~.;; '.>: ' 
: ;~!=:~ ,):J:'/.)~~~~:-:~·;tt(·-~:~;~· ·;·,::~. 

El nivel ue uxiuadú:~·}¡{~fr~nu·e~~&~11~lo~é'cmúplejos ue 1 a IV y XIV se pueue 

uescribir sin equivúc;~~,g~~Ú !i'~ '(:(;~~ ya se habÍa tlemostratlo. en el complejo 

binuclear Y el átollld~~'.'cJ i{~~~ cl estado de oxidación formal -+-3, por lo que en 

los inLermediru·ios VI1~:vi'f'~f.1tomo de cobre mantiene este estado de oxidación 

fonnal +:3, como se pJ~ct~·ver de siguientes consideraciones. 

Proponiendo que erestado oxidación formal es de 1 3 para los átomos de cobre en 

complejos V, VI y VII las cargas formales de la esfera de coordinación de cobre 

puede describirse 'ele la sigtúente manera: 



§1 <J1.rs11(r11.fos ydisc11sió11 

La reducción de Cu+3 a Cu+2 en complejos VII y parcialmente VI significaría la 

oxiuaciím ue los aniones at:etiluro o hiurúxi. 

Estos cambios se pueden uetectar fácilmente por.el, i!p:;ilisis de la distribución de 

carga. Puesto que Cu+J tiene una esfera'- de¡;,coordirlaclón ;'más contraída 

compal'ando con complejos de Cu+2. 23j~ reducCió1{a~_t.~:.3\i c·u;2 L~mbién darla 

lugar a w1 awnento de las distancias de Cu-L~ '· i:•' '-"e ·:e ( .;'( 
0..lmu se put!dt! Vt!r de la Tabla 1 nada Ut! ésto ucur~~- L~'.«!:~~gi\S·J'J Nl:lO t!n los 

~~::~::::~~::~:E::~::::::::!~f f i~:,~0::: 
j:\-·',:;~ •. ' 

diversos complejos. . .. , _· _,, 

Las distancias entre C~Ose mantienen dentro del mtervalo (S2-l,S7°Á sugeriendo 

Pl mic;mn nivPl cif' nxi"da..;ión dP los .itnmns dP C.11 Pn mmplPjns dP Y. a VTT. 

T .os complejos IX~ y·XT san sistemas abiertos donde los átomos de cobre tienen un 

estado de oxidnctók .. formal +2. Ln carga formnl del complejo IX puede 

representarse de la siguen te manera: 

Estructuras similares se pueden escribir para los complejos X y XL 

Una valoración del estado de oxidación del Alomo de Cu en los inlermedios IX y XI 

se puede hacer analizando la distnbuoón de la densidad del esptn en estos 

complejos. Una disminución del estado de oxidación de cobre significa wia 

oxidación de los aniones OI I· o acetiluro dando como resultado una transferencia 

del electrón de estos grupos al átomo de Cu. 



']\fsu(t,1.fos y 1fisrnsió11 

Este proceso daría lugar a una acumulación significativa de la densidad del espín 

uel eledrl>u uesapare;11.lu eu los grupos ai.:etiluro o OH-. 

Los cálculos demuestran, sin embargo, que la densidad del electrón desapareado 

es algo peque~a en ~(01-l{0,27 y 0,19 pa1;a ~~mplejos IX y & respeclivamenle) o el 

acetiluro (U,14 parai<:i). a~i~omprobando q~~ el estado de oxidación formal para 

t:!Stus cumplt:!jus t:!S +2>·· 



8) Ct.inc[11sio11es 

9. CONCLUSIONES. 

Un mecanismo detallado para la modificación ¡.iey M .a la. reacción .de Glaser que 

se formuló se basó en ab wti~ esfucii~ cie ori,· ·. ,; , .. :· 
El mecanism<.l implic~ l'l delo catalfticÜ'. de. CÚ1./Cti 1;fC{i¡ 2/Cu 1 para l'Sta 

transformación. El paso clave para esta reélcéióri,'~-é~·,{~f~ctl~~~i¿m del oxígeno 

diatómico que ocurre al formar un complejÓ dé do.s moléculas del acetiluro 

(co111plejo !Y) con d oxíge110 molecular· fo1'1lta1~do al c61iipI~j~ Y con Cu+3. 

11 

Cu 

complejo TV 

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

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

rt>acdón dt> Glaser 20. 

T .os cncrgtos de activación encontrados poro este mecanismo son lo 

suficientemente bofos tomando en cuenta que la reacción ocurre a la temperatura 

ambiente. 
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Otra conclusión importante es que el paso lento del mecanismo es el 

ueprutomu.:ión ue la lltlllécula uel acetileno que esta basac..la en observaciones 

cxpcrimcntaks talcs,,cumu cuandula reacciún,transcurre más rápidamente entre 
''· . ', . ,. ' 

más ácido sea el acetileno 2&, 
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