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Capitulo 1

Introduccion

La quimica computacional es una de las ramas de la quimica tedrica que implica el mo-
delaje de aspectos quimicos por computadora. Esta tiene aplicaciones en miltiples ramas
de la ciencia ya que permite eliminar parte del tiempo consumido en estudios experimenta-
les y por ende reducir costos de investigacion y docencia, pero sin desplazar a la quimica
experimental. Debe concebirse a la quimica computacional como una guia para predecir el
comportamiento molecular y debe hacerse notar que las ramas experimental y computacio-
nal son disciplinas complementarias. Esto nos beneficia en el presente caso ya que estas
técnicas permiten estudiar los intermediarios de reaccidon con los mismos métodos compu-
tacionales que las moléculas estables. Esta capacidad de la quimica computacional permite
analizar los mecanismos de reaccién de una forma que es imposible desde el punto de vista
experimental, ya que se pueden caracterizar las propiedades electronicas del estado de tran-
sicién que conecta a un reactivo con un producto, evaluar el efecto que tienen los patrones
de sustitucion sobre la estabilidad y con ello eliminar especulaciones que con poca susten-
tacion se hacen y que poco ayudan al desarrollo de la quimica. Las racionalizaciones de esta
clase, sin sustentos s6lidos, pueden ser confrontadas mediante métodos computacionales de
modo que estd muy préximo el tiempo en que todo trabajo experimental en el campo de la

fisicoquimica orgdnica e inorgénica requerird de consideraciones tedricas para ser validado.



La reaccién que pretendemos estudiar aqui se conoce como reduccién de Zinin. Fué
reportada por Nikolay Zinin en 1842, [1] al estar estudiando las anilinas bajo la direccién
de Justus von Liebig. El redujo nitrobenceno a anilina utilizando sulfuro de amonio como
agente reductor en medio acuoso. Durante mucho tiempo esta reaccion ha sido utilizada en
la quimica orgénica cuando se requiere de reducciones selectivas sobre todo en las indus-
trias farmacetitica y de los colorantes. Con el exceso en el mercado actual de crudos 4cidos
ricos en azufre y el endurecimiento de las politicas ambientales de los paises desarrollados,
se ha generado un excedente de azufre del cual una minima parte se destina a la generacién
de 4cido sulfirico y otra a la industria del hule vulcanizado, por lo que se dispone de un
exorbitante excedente de produccién. Es posible suponer que cualquier proceso que utili-
ce azufre serd bienvenido por la industria quimica. La reduccién de Zinin se ha propuesto
como una alternativa al costoso proceso de Claus para eliminar las corrientes de H,.S gaseo-
so en los procesos de desulfuracion obteniéndose ademads un producto de interés industrial.
Otras técnicas de reduccion han sido exploradas. Se ha reportado la reducciéon de nitros
arométicos a anilinas por ciertas clases de levaduras y es altamente probable que los sitios
activos de las enzimas que llevan a cabo estas reducciones contengan residuos de cisteina
que contienen sulfuros o ctimulos de hierro ligados a azufre como grupos alostéricos.

Esta reaccion ademads es académicamente interesante debido a su complejidad. Para
poder explicarla de manera realista, se deben tomar en cuenta varios equilibrios complejos,
como &cido base, de 6xido reduccién y de solvatacién. Todo esto da como resultado que la
implementacién de un esquema experimental para elucidar el mecanismo sea terriblemente
compleja[4], siendo los intermediarios usualmente propuestos altamente inestables.

Las reducciones de nitroarenos a anilinas mediante sulfuros, bisulfuros y polisulfuros
son conocidas de manera colectiva como reducciones de Zinin [1]. Aunque han sido amplia-

mente reportadas en trabajos de aspecto sintético, poco se conoce en el aspecto mecanistico.



Lo que se puede decir al respecto es que los polisulfuros y bisulfuros respectivamente re-
accionan mads rapidamente que los sulfuros por razones que se explicardn en los capitulos
de resultados y conclusiones. También se puede decir que el estudio de la reaccién con po-
lisulfuros es muy complicada como se puede observar en la Figura 1.1 debido a la multitud

de compuestos que pueden coexistir como S, 2, S; 2, S5y SY [24].
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Figura 1.1: Espectros Raman de soluciones acuosas de sulfuros y polisulfuros con diferentes
relaciones de S : .S,

Se pueden ver las asignaciones de las especies dominantes en la siguiente tabla (1.1):

Tabla 1.1: Asignacion de las especies de azufre dominantes por espectroscopia Raman.

Nimero de onda (ecm ™) Asignacién
489 S. 2+ 557
474 S7+ 5%
450 Sy 2+ 57+ 55°+ 5%
414 azufre coloidal

Se han reportado varios estudios cinéticos [2—6] que ofrecen pistas sobre el mecanismo
de reaccién, condiciones experimentales[7, 8] y reacciones pardsitas[3]. La reaccién com-

pleta més aceptada[6], involucra la reduccién de un grupo nitro aromdtico a una anilina



en presencia de sulfuro, mientras que el azufre elemental se oxida en medio bdsico para

generar iones tiosulfato como se indica en la reaccion (1.1).

4ArNOy + 6S*~ + THyO — ArNHy + 35,05 + 60 H ~ (1.1)

Se ha demostrado [3] que la oxidacién del sulfuro a tiosulfato es una reaccidn posterior
del azufre elemental con iones hidréxido. Como se ve en la reaccién (1.2) y no interfiere

con el mecanismo anteriormente descrito.
60H +125° — S,05 + 2S5~ (1.2)

En las condiciones experimentales usualmente reportadas [7, 8](pH~10,medio acuoso
o amoniacal), se encuentra que la reaccién empleando sulfuros involucra que el azufre se
encuentre protonado. Esto es cierto ya que el sistema H,S/HS™/S?" se encuentra por
encima de su primer pKa; (7.0), pero antes de la segunda desprotonacién pKas (13.8).

Como aparece en la reaccién (1.3).

ArNOy +3HS™ + HyO — ArNHy, + 35S+ OH™ (1.3)

El mecanismo propuesto para estas reacciones involucra que el sulfuro se oxide a azufre
elemental[3] mientras el grupo nitro pierde uno de sus oxigenos en forma de un i6n hidré-
xido para formar nitrosobenceno, como se describe en la reaccion (1.4). Posteriormente, el
intermediario nitrosobenceno se reduce nuevamente para formar hidroxilamina generando
nuevamente azufre elemental e iones hidréxido como se observa en la reaccién (1.5). En la

reaccion (1.6) la hidroxilamina generada se reduce finalmente para generar anilina.

ArNOy+ HS™ + H)O — ArNO+ S+ OH~™ (1.4)
ArNO+ HS™ + H,O — ArNHOH + S +OH™ (1.5)
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ArNHOH + HS™ + H,O — ArNHy;+ S+ OH"™ (1.6)

En los libros de quimica organica de nivel licenciatura y en el plan de estudios de la
Facultad de Quimica esta es una reaccion que se ensefia de manera rutinaria indicandose
los reactivos y productos pero sin ofrecer una propuesta realista y justificada del mecanismo

de reaccion.

Para describir adecuadamente el problema nosotros hemos detallado lo que se ha he-
cho hasta el momento sobre esta reaccién y en los siguientes capitulos explicaremos el
fundamento tedrico de las metodologias posibles, detallaremos un esquema de los estudios
computacionales y el modelo usado y reportaremos los resultados obtenidos de ellos, para

finalizar la tesis con las conclusiones a las que hemos llegado.



Capitulo 2

Fundamentos teoricos

2.1. Ecuacion de Schrodinger

La mecdnica cuéntica representd a principios del siglo XX una manera completamente
nueva de modelar la naturaleza y ha demostrado poseer las bases para describir y explicar
correctamente la materia a escala atdmica y molecular. Entre sus postulados destaca la idea
de que la informacién més completa de un sistema, estd contenida en una funcién de estado
Ilamada usualmente funcién de onda. A partir de esta funcién toda cantidad observable de
un sistema puede ser recuperada a través de la aplicacién de los operadores correspondien-
tes. En el caso de que la aplicacion del operador O ala funcién de onda dé como resultado
una constante o multiplicada por la funcién de onda original diremos que dicha funcién de
onda es funcién propia del operador O y la constante o sera su valor propio. Cuando los
operadores representan cantidades observables, éstos se caracterizan por tener valores pro-
pios reales por lo que se les denomina Hermitianos. Cuando el operador en cuestion es el
operador Hamiltoniano la ecuacién de valores propios, cuyo observable es la energia total,
se conoce como ecuacion (de valores propios) de Schrodinger. La forma mas usada de esta

ecuacion es la forma independiente del tiempo que presenta la siguiente forma:

HU, = BV (2.1)



donde H es el operador Hamiltoniano y E es el valor propio correspondiente a la fun-
cion de onda ¥ . En nuestro caso el operador Hamiltoniano es el operador Hamiltoniano
molecular, en el cual suponiendo que los N electrones y M nicleos son cargas puntuales y

despreciando las interacciones relativistas toma la siguiente forma (en unidades atémicas) :

R 1 M 1 N M M Zu7 M N 7 N N 1
H==53 Va=5D Vit D (0= 0 (C)+ 3. () @
A i A B>A A i v i o>y Y

A y B denotan a los diferentes nicleos e i y j a los electrones, los primeros dos térmi-
nos se refieren a la energia cinética, el siguiente es el término de la repulsién internuclear
donde r 45 es la distancia internuclear y Z el nimero atémico, el siguiente es el término de
atraccion entre los electrones y los nicleos y el dltimo término es el correspondiente a la re-
pulsién electronica. Este Hamiltoniano no es separable debido a los términos 74, 74 Y 745,
lo que la hace imposible de resolver analiticamente. Esto motivé la bisqueda de aproxima-
ciones que simplifiquen el sistema. La principal es la aproximacién de Born-Oppenheimer
que se basa en el hecho de que los nicleos son mucho mas pesados que los electrones y por
tanto mds lentos que los electrones m 4 > m,. por lo que se les puede considerar fijos. Esta
aproximacion permite separar el Hamiltoniano en una parte electrénica y una parte nuclear

esto se expresa como:

~

U = (He + Vn ) Ve (2.3)

Donde el Hamiltoniano electrénico H,; es:

Ho = —% > Vi- ZZ(%) + ZZ(%) 24
i A ! joag Y

Y Vi es el término de repulsion internuclear que viene dado por:
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Viw = 33 (2428) 2.5)

T
A A 4B
Para fines practicos se considera una distancia internuclear fija, lo que convierte al tér-

mino Vyy en una constante. Asi podemos separar el Hamiltoniano en una parte electrénica
y una nuclear siendo U,; (2.3) la energia interna.

Si ahora suponemos que los nicleos no estdn fijos la energia total se modifica con una
magnitud de V. De aqui se desprende que las funciones de onda electrénicas 1 y por lo
tanto las energias U,;, dependen paramétricamente de la configuracion nuclear dada (q4).
Ademais las v también dependen de la configuracién electrénica ¢; , que a su vez depende

de la configuracién nuclear.

7#el = ¢el(Qi : QA) (26)

U =U(qa) 2.7)

Suponiendo que la solucién a la ecuacidn de Schrodinger electrénica es conocida pa-
ra una configuracién nuclear dada, se consideran los movimientos nucleares, que son mas
lentos que los movimientos electrénicos. Entonces, si la configuracion nuclear cambia de
ga a ¢’y los electrones se ajustan inmediatamente. Esto hace cambiar la funcién de onda
electronica de ¢ (i : ga) a ¥ei(qi : ¢4). Por lo que al variar la energia electronica paramé-
tricamente respecto a g4 se puede definir un potencial U (2.7), que es la energia potencial
para el movimiento nuclear donde se incluye la energia electrénica. El Hamiltoniano para

estos movimientos nucleares es:
. 1 V?
Hy =- —— 4+ U 2.8
v ZAj —2 4+ U(qa) (28)
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Otro de los problemas encontrados es que, debido al principio de incertidumbre no
podemos caracterizar las particulas de un sistema por sus momentos o sus posiciones, por
lo que particulas del mismo tipo son indistinguibles. Un postulado de la mecénica cudntica
enuncia: "La funcién de onda total de un sistema debe ser antisimétrica al intercambio
de particulas idénticas para particulas con spin de n/2 y simétrica para el intercambio de
particulas con spin entero. Este postulado es conocido como el principio de Pauli. Para
comprender de que habla este principio de Pauli hay que entender el spin. El spin fué
propuesto por George Uhlenbeck y Samuel Goudsmit para explicar el doblete en la banda
de 590 nm del espectro de emision del sodio. Ellos sugirieron que un electrén se comporta
como un trompo teniendo un momento angular de spin en z de +-/,/2. Esto llevé a introducir
un cuarto ndmero cudntico que se conoce como nimero cudntico de spin y para un electrén
su valor es de +//2 o, en unidades atémicas +1/2.

Lo que enuncia el principio de Pauli es que de las dos posibilidades de spin, los electro-
nes al ser fermiones siempre siguen la forma antisimétrica de la funcién de onda. Con esto
se pueden escribir las funciones de onda como el producto de la parte orbital y de la parte

de spin.

Xi = Qi (2.9)'

Para un sistema n-electrénico la manera méas sencilla de encontrar todas las posibles
combinaciones es representar a la funcién de onda como un determinante, conocido como

determinante de Slater:

d= : : (2.10)




En el determinante (2.10) ¢,(m) es la n-ésima funcion de onda radial ocupada por el
m-ésimo electrén y a(n) y 3(n) son las funciones de spin para el electrén (n). Si el sistema
es de capa cerrada o todos los spines apareados, como son normalmente los sistemas en
solucién, se obtienen n/2 funciones de onda radiales y supondremos que s6lo varia la parte

de spin lo que convierte a (2.10) en (2.11)

o L| @.11)
¢z(Da(l) ... éz(n)a(n)
¢z (1)B(1) ... ¢z(n)B(n)

Este determinante muestra la antisimetria en una manera elegante. El intercambio de 2

electrones equivale a intercambiar dos filas del determinante, lo que cambia el signo de éste
y si dos funciones monoelectrénicas de un &tomo o molécula fueran iguales el determinante
valdria 0. Una manera de abreviar es representar como X a los spin-orbitales x; = ¢;7;
(2.9). Cada término del determinante puede ser escrito como x;(1)x;)(2)xx(3)...xu(N —
1)x»(XN) donde i,j,k....,u y v pertenecen a una serie de N enteros. El determinante de Slater

se convierte en:

2.12)

2.2. Meétodo de Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock es la primera opcidon y muchas veces el primer paso para la
determinacidn de la estructura electrénica de sistemas polielectrénicos. Esta basado en el
teorema variacional. Para un sistema molecular con N electrones y M niicleos el Hamilto-

niano es (en unidades atomicas) (2.2):
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N

o =1 5 1 1 1 1

H:TE Vi—-———— .+ —+—+ .. (2.13)
La funcién de onda para este Hamiltoniano se escribe como un determinante de Slater

y la energia se calcula como:

[, v HYAY

b= [, U=vav

2.14)

Como un modo de abreviar la notacién usaremos sélo los elementos diagonales para
representar al determinante y ) para representar a las spin-orbitales. Cada término del de-
terminante puede ser escrito como x;(1)x;)(2)xx(3)...xu(N — 1)x,(N) donde i,j.k,...,uy

v pertenecen a una serie de N enteros.

/q,f[q, = /.../dﬁdrg...dm x {(xi(1)x;)(2)xk(3)..)

R 1 1 1
H=""-N"v2_ —  ~ _ —
x( 2 ; " ria 7B +7“12
1
o ) a(M)x) (2)xk(3).) ) (2.15)

/w - /.../drldTQ...dTN{(Xi(l)Xj)(2)Xk(3)...)

X (0a(D)x5) (2)xx(3)--)} (2.16)

Si cada determinante de Slater contiene N! términos, el producto de dos determinantes
de Slater contiene (N!)? términos. Sin embargo, si los spin orbitales forman un conjunto
ortonormal entonces los tnicos términos que no serdn cero serdn los productos de términos

idénticos cuando se integre sobre todo el espacio. El numerador de la expresion de la energia

14



(2.14) puede ser separado en contribuciones de uno y dos electrones. Cada una de estas

integrales individuales tiene la forma general:

/.../d7'17'2...[términol]opemdor[térmz'noQ] (2.17)

[términol] y [término2] representan cada uno de los N! términos del determinante de
Slater. Para simplificar esta integral, debemos tomar en cuenta que todos los spin orbitales
que involucren un electrén que no aparezca en el operador pueden factorizarse de la integral.
La ortogonalidad de los spin- orbitales significa que la integral serd cero a menos que todos
los indices involucrando estos otros elecrones sean los mismos en [términol]y [término2].

Para las integrales que involucran operadores de dos electrones 1/7;; se pueden facto-
rizar los términos que no involucren las coordenadas de los electrones i y j. Como conse-
cuencia de esto la mayoria de las integrales en la expansion se vuelven ceros. Sin embargo,
se puede notar rdpidamente que queda un nimero muy grande de integrales a considerar
excepto para los sistemas mas pequefios. Por lo que se considera conveniente escribir la
expresion de la energia en una forma concisa que reconozca los tres tipos de interaccion
que contribuyen a la energia electrénica total del sistema.

Primero tenemos la energia cinética y potencial de cada electr6n moviéndose en el cam-
po de los nicleos. La energia asociada con esta contribucion para el orbital molecular y; a

menudo se denota como H "¢ y para M ntcleos esta dada por:

M

1 Z.
Hz_ciore_/dﬁxiu) A D D PU(Y 2.18)

—, TiA

Para N electrones en N orbitales moleculares esta contribucién a la energia total es:
N N 1 7
B =Y HE™ = drixi(1) [ —=VZ=) = | (1 2.19
me= o =3 fan W) @9
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Aqui se ha seguido la convencién y se ha usado la etiqueta ’1’ donde quiera que haya
una integral involucrando las coordenadas de un solo electrén, aunque éste no sea el electrén
1. Similarmente cuando es necesario considerar dos electrones se usan las etiquetas 1 y 2.
H$™ hace una contribucién que disminuye la energia electronica por lo que se dice que es
favorable. La segunda contribucion a la energia proviene de la repulsion electrostatica entre
pares de electrones. Esa interaccidn depende de la distancia entre los electrones y puede ser

calculada de integrales como:

3= [ [ ndmao@ - ue) (2.20)

El simbolo J;; a menudo se usa para representar esa interaccion Coulémbica entre los
electrones en los spin-orbitales i y j, es una interaccion desfavorable. La interaccién elec-
trostatica total entre el electron en el orbital y; y los otros N-1 electrones es una suma de

todas esas integrales, donde el indice de la suma corre desde uno hasta N excluyendo i.

N
1
E’Z:oulomb = Z/dTldTQXl(l)X](2)EX2(1)X](2) (221)
J#i
2 1
=> / dTldT?Xi(l)Xi(l)T_HXJ‘(Z)X]‘(Z) (2.22)
J#i

La contribucién coulémbica total a la energia electrénica del sistema se obiene como la

doble suma sobre todos los electrones, cuidando contar cada interaccidn sélo una vez:

N N
1
Egquomt = 3 3 / drdmi (Dxi()— (2 (2) (2.23)

”
i=1 j=i+1 12

La tercera contribucién a la energia es la interaccién de intercambio, la cual no tiene
contraparte cldsica y surge porque los movimientos de los electrones con spines paralelos

estan correlacionados. Hay una probabilidad finita de encontrar dos electrones con spines
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opuestos en un punto en el espacio; para los electrones con spines iguales la probabilidad
de encontrarlos en el mismo punto es cero. Puede considerarse a esta interaccién como una
manifestacion del principio de Pauli , porque si dos electrones ocupan la misma region del
espacio y tienen espines paralelos se puede considerar que tienen los mismos niimeros cuan-
ticos. Asi los electrones con el mismo spin tienden a evitarse unos a otros, y experimentan
una menor repulsién Coulémbica resultando en una energia menor. Estas interaccién de

intercambio involucra integrales de la forma:

Tij

Estas integrales son diferentes de cero sélo si el spin de los electrones en los spin orbita-
les x; y x; soniguales. La energia debida al intercambio regularmente se denota como ;.
La energia de intercambio entre el electrén en el spin-orbital y; y los otros N-1 electrones

€s:

N
) . 1
E;m&ercamblo — Z / / dT1 dTZXi (1)X] (2) ’]"_XZ (2))(] (1) (225)
j#i 12
El intercambio total se calcula entonces como:

N N
, , 1
Efgtt;lrcambw = Z Z //dTlXi(l)Xj(Q)EXi(Q)Xju) (2.26)

i=1 j'=it1

La prima (") sobre el contador j’ indica que la suma es s6lo sobre los electrones con el
mismo spin que el electrén i.

No debemos olvidar que hay que tomar en cuenta la repulsién internuclear, que aunque
es una constante dentro de la aproximacién de Born-Oppenheimer para una configuracién

dada de nicleos hay que calcularla, lo que se hace usando la ecuacién de Coulomb:
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> Z ZaZp (2.27)
Rap

En general los sistemas de interés quimico en su gran mayoria son sistemas de capa
cerrada. Para un sistema de capa cerrada que contiene N electrones en N/2 orbitales hay
dos spin-orbitales en cada orbital espacial ; ; ¥;a y ;3 . La energia electrénica de ese
sistema puede calcularse resolviendo primero las integrales monoelectrénicas que repre-
sentan la energia de cada electrén moviéndose en el campo de los nicleos desnudos. Para
un electrén en un orbital molecular x;, esto contribuye una energia de H;°"°. Si en el orbital
se encuentran ahora dos electrones tendremos: 2H°"¢ y para N/2 orbitales la contribucién
energética serd:

N/2

> HEe (2.28)

i=1

Si consideramos los términos de 2 electrones, la interaccion entre cada par de orbitales
1; y 1; involucra 4 electrones. Hay cuatro formas de expresar las diferentes interacciones
de dos electrones en un orbital y dos electrones en otro, obteniéndose J;;. Sin embargo sélo
hay dos maneras de obtener electrones apareados de este arreglo, dando una interaccién
de intercambio de —2K;;. Finalmente la interaccién couldombica entre cada par de electro-
nes en el mismo orbital debe ser incluida; no hay interaccidon de intercambio porque los

electrones tienen spines apareados . La energia total es entonces:

N/2 N/2 N/2
E=2Y HY+Y > (4J;—2Ky) + > Ja (2.29)
i=1 i=1 j=i+1

En general, se puede ver aqui que es relativamente sencillo calcular las integrales una
vez que se obtienen los orbitales, pero en los célculos de estructura electrénica, no se cono-

cen los orbitales. Como para los problemas de muchos cuerpos no hay una solucién exacta,
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se usa el cdlculo variacional, que se basa en el teorema variacional, el cual enuncia que la
energia calculada con una funcién de onda aproximada siempre serd mayor que la energia
de la verdadera funcién de onda. Consecuentemente mientras mejor sea la funcién, menor
serd la energia. La mejor funcion de onda se consigue cuando la energia llega a un minimo.
En el minimo la primera derivada de la energia dE serd cero. Las ecuaciones de Hartree-
Fock se obtienen al imponer la restriccion de minimizar dE a la expresion de la energia,
mientras los orbitales moleculares permanezcan ortonormales. La condicién de ortonorma-

lidad se escribe en términos de la integral de traslape .S;; entre los orbitales iy j.

Sij = /Xixjdr = 0j; (2.30)
donde ;; es la delta de Kronecker.

Este tipo de problemas de optimizacién restringida puede ser resuelto mediante multi-
plicadores de Lagrange. En este tipo de acercamiento la derivada de la funcién a minimizar
es sumada a las derivadas de las restricciones multiplicadas por una constante llamada mul-
tiplicador de Lagrange. Posteriormente esta suma se iguala a cero. Si el multiplicador de

Lagrange para cada una de las condiciones de ortonormalidad de escribe como \;; entonces:

dE+6) > XSy =0 (2.31)
i g
Donde dE viene dado por 2.29 en las ecuaciones de Hartree-Fock los multiplicadores

de Lagrange de hecho se escriben como —2¢;; para reflejar el hecho de que se relacionan

con las energias de los orbitales moleculares. La ecuacién a resolver es como sigue:

No se describird como se resuelve esta ecuacion. Sin embargo una vista cualitativa es

posible. La mayor diferencia entre sistemas mono y polielectrénicos es la presencia de in-
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teracciones entre los electrones, que se expresan como las integrales Coulémbicas y de
intercambio. Si se quiere encontrar la mejor funcion de onda para un sistema polielectro-
nico manteniendo la imagen de los orbitales del sistema en la cual los electrones aislados
se asignan a spin-orbitales individuales, el problema es encontrar una solucién que simulta-
neamente permita tomar en cuenta todos los movimientos electrénicos. Para esto nos con-
centramos en un solo spin orbital y; en el campo de los niicleos y los otros electrones en sus
orbitales x; fijos. El operador Hamiltoniano para el electrén en x; contiene tres términos
que se deben a los tres tipos de interacciones que se han visto (de core, coulombicas y de
intercambio). El resultado puede escribirse como una ecuacidén integro-diferencial para y;

de la siguiente forma:

_lvz_zM:é W+Y /dT 2,2 | (1) (2.33)
2 A=1 Tia J#i QX] . 2 . .
1
-> U dryx; ( )X¢(2)r—12] xi(1) = (1) (2.34)
J#i J

Esta expresion puede verse mejor si se introducen tres operadores que representan las
contribuciones a la energia del spin-orbital x; en el sistema ¢ongelado":
Z A

) M
Hoe(l) = —-v2 - § 24 (2.35)
2 = A

En ausencia de interacciones interelectrénicas este seria el tnico operador presente,
correspondiente al movimiento de de un solo electrén moviéndose en el campo de los
nicleos desnudos. El operador coulémbico J;(1) que corresponde al potencial promedio

debido a un electrén en ;.

1
(1) = / ar2)=— (2 (2.36)
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Entonces el operador de intercambio toma la siguiente forma:

1
KU = | [ @) u 37
La forma de este operador es bastante inusual ya que debe ser definido en términos de

su efecto sobre el spin-orbital y;. La ecuacién (2.34) toma la siguiente forma si notamos

que (J;(1) — K;(1)) = 0:

[ wore(1) + 3 (1) - Ki(1))

Jj=1

N
xi(l) = Z%‘Xj(l) (2.38)
j=1

O simplemente:

fixi = Z%’Xj (2.39)
J
Donde f es llamado el operador de Fock que para un sistema de capa cerrada toma la
siguiente forma:
N/2
Fi1) = H(1) + > (Ji(1) — Ki(1)) (2.40)
j=1
El operador de Fock es un Hamiltoniano monoelectrénico efectivo para un electrén en
un sistema polielectronico. Sin embargo, escrito de esta forma las ecuaciones de Hartree-
Fock no son especialmente ttiles ya que al aplicar el operador de Fock al orbital chi; se
obtienen una serie de orbitales moleculares y; multiplicados por unas constantes desco-
nocidas €;;. Ya que las soluciones al problema no son unicas, afortunadamente es posible
manipular las ecuaciones (2.39) para obtener orbitales localizados que nos permitan tener
una vista de la naturaleza quimica del sistema, ademds de que se pueden manipular los

multiplicadores de Lagrange para para que sean cero a menos que i y j sean iguales.

21



Las ecuaciones de Hartree-Fock se resuelven de diferentes modos para dtomos y para
moléculas. Para 4tomos podemos resolver estas ecuaciones numéricamente, o usando fun-
ciones analiticas conocidas como orbitales de Slater. Para moléculas la solucién directa de
las ecuaciones de Hartree-Fock no es una propuesta practica asi que es necesario seguir una
ruta diferente.

De acuerdo con el teorema variacional se requiere encontrar el conjunto de coeficientes
¢y; que den la funcién de onda con menor energia y algtiin esquema para cambiar los coefi-
cientes y derivar esa funcion de onda. Para un conjunto de base dado y una forma funcional
dada de la funcién de onda (por ejemplo un determinante de Slater) el mejor conjunto de
coeficientes es aquel para el cual la energfa es un minimo. en cuyo punto: dF/dc,; = 0
para todos los coeficientes c,;. Asi el objetivo es determinar el conjunto de coeficientes que
arrojan la menor energia para el sistema.

Para sistemas de capa cerrada con N electrones en N/2 orbitales, Roothan y Hall pro-
pusieron de manera independiente la derivacion de las ecuaciones de Hartree-Fock. Las
ecuaciones de Roothan-Hall en lugar de ser un conjunto de ecuaciones integro-diferenciales
toman la forma matricial de manera que pueden ser resueltas por técnicas bien conocidas
y pueden aplicarse a sistemas con cualquier geometria. El operador de Fock correspon-
diente es (2.40). Si introducimos la expansion de orbitales atomicos para los orbitales 1);

y substituimos por los correspondientes spin-orbitales y; en la ecuaciéon de Hartree-Fock

fiDxi(1) = exa(1):

K

[ cndu(l) = &Y cudu(1) (2.41)

v=1 v=1

Al multiplicar cada lado por ¢,,,,(1) (donde ¢,,, (1) tambien es una funcién de base e

integrando se obtiene la siguiente ecuacion matricial:
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S en / (D) W)6(1) =6 en / dnd,(1),(1) (2.42)

La integral [ dv1¢,(1)¢,(1) es la integral de traslape entre las funciones de base 1 y v
y se escribe S,,,. A diferencia de los orbitales moleculares a los cuales se requiere que sean
ortonormales, el traslape entre dos funciones de base no es necesariamente cero, por lo que
pueden estar localizados en diferentes atomos.

Los elementos de la matriz de Fock estan dados por:

E,, = / v, (1) f:(1) b, (1) (2.43)

Los elementos en la matriz de Fock pueden verse como la suma de las contribuciones

de core, Coulémbicas y de intercambio:

1 M 7z,
F, = /dqusu(l) [_§v2 _Zm by (1)+
A=1

N/2

3% e [2 [ vt (16,0 6x2)6,(2

=1 A\=1 o=1

<

- [ v, (6,0 on @0, 2)] (2.44)

La contribucidon de core requiere el clculo de integrales que involucran a funciones de
base hasta en dos centros( dependiendo si ¢, y ¢, estan centradas en el mismo niicleo o
no. Debe notarse que las integrales de intercambio y coulémbicas son de dos electrones
e involucran hasta cuatro diferentes funciones de base, que pueden estar localizadas hasta
en cuatro centros diferentes. Esto tiene consecuencias importantes al tratar de resolver las
ecuaciones. Para simplificar la ecuacién (2.44) se define la matriz de densidad de carga P,

cuyos elementos se definen como:
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N/2 N/2
P =2 cuicui y Pr2 D Cricoi (2.45)
i=1 i=1
Debe hacerse notar que las sumas son sobre los N/2 orbitales ocupados. A partir de
la matriz de densidad de carga se puede calcular la energia electrénica y la densidad de
probabilidad electrénica o denidad electrdnica.
La expresion de cada uno de los elementos de la matriz de Fock para un sistema cerrado

con N electrones se convierte en:

L/“duldu2¢u<1)¢y<1>;%;¢A<2>¢0<2>

— [ i, (16,00 o0, (2) (2.46)

Esta es la forma estandar para la expresion de la matriz de Fock en las expresiones de
Roothan-Hall. La matriz de Fock es una matriz de K x K que si se usan funciones de
base reales es simétrica y las ecuaciones de Roothan-Hall pueden tomar la siguiente forma

matricial:

FC = SCE (2.47)

Los elementos de la matriz de KX x K C son los coeficientes c,;:

C1,1 C12 ... CK
02,1 Co2 ... C27K

C= ) ) i (2.48)
CK71 CK2 - CK,K

E es una matriz diagonal cuyos elementos son las energias orbitales:
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€1 0 0

0 €& .. 0
E= L (2.49)

6 0 ... €K
Para resolver estas ecuaciones se necesita un proceso iterativo, ya que la matriz con los
coeficientes de los orbitales moleculares aparecen en ambos lados de la ecuacién (2.47). La
contribucion de un electrén H ;7™ debido a los electrones moviéndose por los nucleos no
depende de los coeficientes y permanece constante; sin embargo las contribuciones coulém-
bicas y de intercambio dependen de los coeficientes y se espera que varien a lo largo del
célculo. Pero las integrales de 2 electrones individuales son constantes, por lo que es con-
veniente calcularlas antes y almacenarlas para después. Una vez que se escriben las ecua-
ciones de Roothan-Hall en forma matricial se pueden resolver usando metodos de valores
propios para matrices. Sin embargo estos métodos requieren que la ecuacion tome la for-
ma: FC = CE. Por lo que hay que convertir a la matriz de traslape en la matriz unitaria
I. Las funciones ¢ estan usualmente normalizadas, pero no son necesariamente ortogona-
les, asi invariablemente habrd elementos fuera de la diagonal que no sean cero en la matriz
de traslape. Para resolver las ecuaciones ellos deben ser transformados. Esto corresponde
a transformar las funciones de base en un conjunto ortonormal. Se busca una matriz tal
que XTSX = I X7 es la transpuesta de X para calcularla se pueden usar varios métodos

uno es la ortogonalizacién simétrica en este metodo se diagonaliza la matriz de traslape

encontrando la matriz U tal que:

UTSU = D = diag {\.. A\’ } (2.50)

D es la matriz diagonal que contiene los valores propios A\; de S y U contiene los
vectores propios de S . Entonces se forma la matriz S~'/2 = UD~'/2UT donde D~'/?

se forma por la inversa de las raices cuadradas de D. Las ecuaciones de Roothan-Hall se
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manipulan de la siguiente manera: Ambos lados de la ecuacién se multiplican por S~1/2

S~1/2FC = S™Y/2SCE = S'2CE (2.51)

Insertando la matriz identidad como S~1/28'/2 del lado izquierdo de la ecuacién:

S1/2F(S71/281/2)C = SY2CE (2.52)

Esto se puede expresar como: F'C’ = C'E donde F' = S~1/2F(S~1/2 y C' = SY/2C.
La ecuacion F'C’ = C'E puede resolverse usando métodos estandar. La solucién existe si
el determinante |F’ — EI| es igual a cero para resolver la ecuacion se diagonaliza F’. La
matriz de coeficientes C’ son los vectores propios de F'. Los coeficientes de la funcion de
base C se obtienen a partir de C = S'/2C’. Un esquema comiin para resolver las ecuaciones
de Roothan-Hall es el siguiente: 1.- Calcular las integrales para formar la matriz de Fock.
2.- Calcular la matriz de traslape S.
3.- Diagonalizar la matriz de traslape.
4.- Formar S'/2.
5.- Proponer la matriz de densidad de carga P.
6.- Formar la matriz de Fock F apartir de P y de las integrales.
7.- Formar F/ = S~1Y/2F(S-1/2,
8.- Resolver la ecuacién secular |F' — EI| = 0 para obtener los valores propios E y los
vectores propios C'.
9.- Calcular los coeficientes de los orbitales moleculares C = S*/2C'.
10.- Calcular una nueva matriz de densidad P, a partir de C.
11.- Revisar la convergencia. si el cdlculo ha convergido detenerse si no repetir desde el

paso 6 con la nueva matriz de densidad.
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2.2.1. Correlacion electronica

Un determinante de Slater como funcién de onda aproximada muestra gran parte de
la fisica de un sistema polielectrénico. Sin embargo nunca corresponde a la funcién de
onda exacta. Segun el principio variacional E'r llevada a usar un conjunto de base infinito
es necesariamente mayor que la energia exacta Ej (dentro de la aproximacion de Born-
Oppenheimer y despreciando los efectos relativistas). La diferencia entre estas dos energias

se conoce como energia de correlacion:

Eo = Ey— Epr (2.53)

E¢ es una cantidad negativa porque Ey y Egr < 0y |Ey| > |Egr|. Es una medida
del error introducido a través del esquema de Hartree-Fock. La correlacion electronica es
principalmente causada por la repulsion instantdnea de los electrones la cual no estd cu-
bierta por el potencial de Hartree-Fock. En el esquema de Hartree-Fock los electrones a
menudo se acercan demasiado ya que la interaccidn electrénica se trata como un prome-
dio. Como consecuencia, el término de repulsidn interelectrénica es muy grande, lo que
resulta en que Eyp esté arriba de L. Esta parte de la energia de correlacién estd conecta-
da con el término 1/r5 controlando la repulsion interelectrénica en el Hamiltoniano y es
mayor mientras més cerca estén los electrones 1 y 2. Este tipo de correlacién es conocida
usualmente como correlacién dindmica porque esta relacionada con los movimientos de los
electrones y produce un efecto de corto alcance. La segunda contribucién a E¢ es la corre-
lacion estética. Se relaciona al hecho de que a veces un s6lo determinante de Slater no es
una buena aproximacion al estado basal, debido a la existencia de otros determinantes de
Slater con energias comparables. El hecho de que la funcién de onda consista hasta un 50 %
de términos coulémbicos considerando cargas puntuales aunque las distancias sean largas

lleva a una sobrestimacion de la energia de interaccién y a errores grandes en las energias
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de disociacién. Otra manera de mirar este fendmeno es reconocer que para construir una
funcién de onda correcta se debe incluir el determinante que resulta de la combinacion
antisimétrica. Finalmente Fx no se restringe sélo a las contribuciones directas de la corre-
lacién electréon-electréon. Como esta cantidad mide la diferencia entre el valor esperado de
H con un determinante de Slater y la energia obtenida de la funcién de onda correcta ¥y,
no debe sorprendernos que haya contribuciones a la correlacién debidas a la energia ciné-
tica o incluso al término electrén-nicleo. Si, por ejemplo, la distancia promedio entre los
electrones al nivel Hartree-Fock es muy corta, esto llevara automdticamente a una energia
cinética muy grande y a una atraccién nicleo-electrén muy pequeifia. En el contexto de de
la quimica computacional basada en funciones de onda hay varios métodos para introducir

la correlacion electrdnica.

2.3. Funciones de base

Resolver en la prictica un problema de estructura electrénica ya sea con la teorfa de
funcionales de la densidad, el método de Hartree-Fock o algtin método post Hartree-Fock
requiere que nosotros elijamos una representacion de los orbitales monoelectrénicos. Para
sistemas moleculares el acercamiento mas comin es expandir las funciones de onda mo-
noelectrénicas de la molécula en estudio o orbitales moleculares, en términos de orbitales
atémicos. Los orbitales atémicos se centran en el nicleo del 4tomo y pueden ser repre-
sentados en términos de funciones de base con diferentes formas o pueden estar mapeadas
numéricamente en una malla. Un conjunto de base apropiado debe permitir una mejora
sistemdtica de la calidad al aumentar el nimero de funciones de base que lo componen.
También debe estar disefiado de tal manera que sélo se requieran algunas funciones de base
para alcanzar una precision considerable en la distribucidn electrénica. En el caso de usar

expresiones analiticas, las funciones de base deben ser lo suficientemente simples como pa-
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ra que la evaluacidn de los elementos de la matriz Hamiltoniana sean facilmente evaluados,
preferiblemente de manera analitica. Estos requerimientos nos llevan a truncar el conjunto
infinito de funciones de base. La mejora sistemadtica de la base se maneja mejor si todas
las funciones de base son ortogonales. Como para moléculas la eficiencia de conjuntos de
base ortogonales es pobre se usa una expansién multicéntrica, donde el conjunto de base
se construye con las funciones de base centradas en cada dtomo de la molécula. En este
enfoque usualmente se sacrifica la condicién de ortogonalidad ya que no hay una razén a
priori para que las funciones de base centradas en diferentes &tomos deban ser ortogonales,
lo que no excluye la posibilidad de, mediante una transformacién adecuada, convertir al

conjunto base en un conjunto ortogonal.

Bases numéricas

La manera mas directa de construir un conjunto de base, es elegir como funciones de base
a los orbitales atémicos que son soluciones del problema atémico. Esto es posible al nivel
de teoria deseado. Si se desea buscar el conjunto minimo de funciones que describan con la
precision adecuada la forma de los orbitales atdmicos a veces es conveniente dejar de lado
la idea de las funciones analiticas y usar una representacion numérica sobre una malla. La
principal desventaja de este enfoque es que el Hamiltoniano y la matriz de traslape deben
ser calculados numéricamente, lo que aumenta los costos computacionales especialmente
las integrales Coulémbicas de 2 y 4 centros. Este costo puede reducirse si se reduce el ta-

mafio de la base al elegir y conformar las funciones de base.

Orbitales tipo Slater
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Para simplificar la estructura de la funcién de onda radial nos podemos dar cuenta que
para un orbital correspondiente al nimero cuéntico principal n, el grado del polinomio que
acompafia la exponencial es v~ 1. Por lo tanto las funciones de base que mantengan este
comportamiento es probable que representen bastante bien a los orbitales para la regién de r
muy grandes. Siguiendo este razonamientoSlater propuso en 1930 un conjunto de base que

todavia se utiliza y que se escribe como:

win

(2€)
(2n +1)!

donde el coeficiente del frente asegura la normalizacién. Para un valor fijo de (, los

Xot C(r,¢n) = (2¢r)" e ¢ (2.54)

orbitales tipo Slater (STO) generados al aumentar sistematicamente n forman un conjunto
de base completo pero no ortogonal. El problema es que el factor exponencial decae siem-
pre de la misma forma y asi los STOs no pueden representar de una manera eficiente los
orbitales con nimeros cudnticos principales diferentes. Se les puede dar a los STOs mas fle-
xibilidad al variar los exponentes (,;. Esto permite ajustar la localizacién del maximo y la
caida de las funciones de base. Haciendo esto se pierde la ortogonalidad y se puede perder
tambien la completez del conjunto. La manera de asegurar la completez es que la secuencia
tenga un punto de acumulacioén finito. Para generar un conjunto de base de STOs se eligen
funciones de base de distintos exponentes para cada orbital atémico. Se pueden usar desde
un STO para algunos orbitales atdmicos pero en general se necesitan mds principalmente
debido a que los STOs son funciones sin nodos asi que excepto para los estados mas bajos
en energia se necesitan varios para reproducir la estructura nodal.

Orbitales tipo Gaussiano

Desafortunadamente los orbitales tipo Slater son muy ineficientes para calcular las inte-

grales couldmbicas de varios centros. Asi que en los afios 50’s Boys propuso un tipo de
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orbitales basados en funciones gaussianas conocidos como orbitales tipo gaussiano o GTO
para reemplazar a las exponenciales de los STOs. Los GTOs tienen la enorme ventaja de
que todas las integrales incluso las de 4 centros pueden ser evaluadas analiticamente. Andlo-
gamente a los STOs los exponentes de las funciones gaussianas son optimizados variacio-
nalmente para ajustarse a las funciones de onda atémicas. La representacion natural de los

GTO es en coordenadas polares:

2(2a,) 1 2! )
Grim (T) = ( :;) @+ 1) (\/2anlr)l e Y (0, ¢) (2.55)

una forma mds conveniente para el cdlculo de los elementos de la matriz Hamiltoniana son

los GTOs dados por

¢ijk = XiXjXk

donde

e (2.56)

y con expresiones andlogas para x; y . La ventaja de los GTO cartesianos es que las
inegrales moleculares se factorizan en las tres variables cartesianas. Las gaussianas polares
o esféricas tienen un momento angular definido por el niimero cudntico | dado por el armé-
nico esférico y el factor . Para un valor dado de 1 los valores de m permitidos son m = 0,
+1, ..., £[. Estas 2/ 4 1 funciones pueden ser construidas con un subconjunto de gaussianas
cartesianas. Ya que el producto de las gaussianas cartesianas debe tener el mismo exponente

I de la gaussiana en coordenadas polares entonces, éste debe ser i+j+k=l.
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2.4. Meétodos post Hartree-Fock
2.4.1. Interaccion de configuraciones (CI)

Para la funcién de onda correcta se necesitan un nimero infinito de determinantes de
Slater. El método de interaccién de configuraciones (CI) se basa en la combinacién lineal
de varios determinantes de Slater con sus respectivos coeficientes variables. Estos determi-
nantes son una representacion de las diferentes configuraciones electrénicas y excitaciones
del sistema. Cuando el sistema es de capa cerrada con N electrones y se aplica el método
de Hartree-Fock se obtienen en el estado basal orbitales ocupados por los electrones y otros
orbitales vacios que se conocen como orbitales virtuales. Cada acomodo de los electrones
en los orbitales (ocupados o no) se puede representar con un determinante de Slater. Se hace
una combinacion lineal de las excitaciones electrénicas simples, dobles, triples , etcétera y
se optimizan los coeficientes mediante el método variacional. Para moléculas pequenas se
pueden usar todas las posibles excitaciones, pero para moléculas mas grandes esto es impo-
sible, por lo que la expansién se trunca usando sélamente las excitaciones simples y dobles
y en algunos casos las triples. Cuando no se consideran todas las posibles configuraciones
se presenta un problema conocido como problema de consistencia de tamafio. Este se pro-
duce porque la energia de N subsistemas idénticos no es igual a la suma de las N energias
de cada uno de los subsistemas. Otro problema que se puede presentar es la contaminacién
de spin, en el cual los términos de excitaciones muy altas en energia tienen coeficientes
pesados en la combinacidn lineal por lo que la molécula se parece mas a esos estados que a

los que realmente le corresponden.

2.4.2. Meétodos perturbativos

En la teoria de perturbaciones, la idea subyacente es que el problema a resolver difiere

ligeramente de uno ya resuelto (exacta o aproximadamente). Por lo que la solucién debe
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ser de alguna manera cercana a la del sistema conocido. En el caso que nos corresponde
esto se describe al definir al Hamiltoniano exacto H en dos partes, el Hamiltoniano HO
para el caso de particulas independientes cuya solucién nos es conocida y un Hamiltoniano
H correspondiente a una perturbacion. En quimica computacional éste método se cono-

ce como teorfa de perturbaciones de muchos cuerpos y es muy utilizado para calcular la

energia de correlacion.

= 0O+ AT

Matemaéticamente la perturbacién se va aplicando gradualmente, lo que se ajusta me-
diante el pardmetro A. De tal manera que cuando A = 0 tenemos el sistema sin perturbar y
cuando A = 1 la perturbacién se ha aplicado totalmente. Esto s6lo es un artefacto matema-
tico ya que finalmente nos interesa el caso de A = 1 cuando la perturbacidn se ha aplicado

totalmente. La ecuacion de Schodinger sin perturbar tiene la forma:
HV = BV

Si ahora introducimos el Hamiltoniano perturbado:

(H° + \H')V, = E, U, (2.57)

Donde ¥, es la funcién de onda del nivel n y £, la energia del nivel n. Como ahora el

Hamiltoniano depende de A la funcién de onda y la energia también dependen de .

Para resolver la nueva ecuacién se desarrollan ¥,, y F,, como una serie de Taylor de

potencias de A :
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ov, 0*w A2

Ui = Wnlamo + 53" =0 + 5 oy + (2.58)
OE, PE, N\
Ey = Enlx=0 + 7 =0 + 5igheogy + (2.59)

Podemos introducir por comodidad las siguientes abreviaturas:

Yoo T TN =0

(k) _ L
Vi = N o

Con esto las ecuaciones (2.58) y (2.59) se transforman en:

U, = U0 4 AWL + N2 - N (2.60)

E,=E’+ \E} + N°E2 + .-+ \'EF (2.61)

Se llama a ¥ y EF correcciones de orden k de la funcién de onda y de la energia
respectivamente, donde k=1,2,3,... y se supone que las series convergen para el caso de
A = 1. Ademas se puede esperar que para una perturbacién pequeia sea suficiente tomar los
primeros términos de éstas series.Para resolver nuestras ecuaciones agrupamos los términos

en potencias de \.

A=0 H® = E°w0

A=1 HU! + A9 = v} + E1 90

A=2 HU2 4 AUl = 02 4 ELOl 4 E200
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k
A=k HUE+ AU =" Buk
1=0

Estas son las ecuaciones de las perturbaciones de k-ésimo orden. A las soluciones
U0 de nuestro Hamiltoniano sin perturbar les pediremos la condicién de normalizacién
(UO1WY) = 1y alas U¥ en lugar de la condicién de normalizacién usual se les pide que

estén intermediamente normalizadas tal que satisfagan:

(UOUr) =1 (2.62)

Si U* no cumple esta condicién se multiplica por <\1191|\Iffl>_1 para obtener la funcién
perturbada que si la cumple.

Para calcular la energia de correlacién aplicando la teoria de perturbaciones el operador
Hamiltoniano sin perturbar debe ser conocido. Lo mas comun es usar la suma de los ope-
radores de Fock monoelectrénicos, lo que se conoce como la teoria de perturbaciones de
Mgller-Plesset (MP). La suma de los operadores de Fock cuenta el promedio de la repulsion
interelectrénica dos veces, entonces la perturbacion se convierte en el operador exacto V.
menos dos veces el operador (V..). El operador asociado con esta diferencia usualmente
se denomina como el potencial de fluctuacidn. Esta eleccion no es realmente consistente
con el hecho de que la perturbacién debe ser pequeiia respecto a HO. Sin embargo llena
el otro requerimiento; las soluciones sin perturbar a la ecuacion de Schrodinger deben ser
conocidas. Ademads esta es la tinica eleccidon que lleva a que el método sea consistente con
el tamarfio, lo cual es una caracteristica deseable en un método.

La funcién de onda de orden cero es el determinante HF y la energia de orden cero es
una suma sobre las energias de los orbitales moleculares. La correccidn a primer orden es el
promedio del operador de la perturbacién sobre la funcién de onda de orden cero. Esto da

una correccion por contar de mas a la repulsion en el orden cero. La energia de la correccién
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de primer orden (E° +¢l) es la energia HF exacta. Por lo que la introduccién de correlacion
electrénica comienza con la correccion a segundo orden. Al comparar con métodos de CI se
ve que con éstos se puede determinar la energia de manera variacional, lo que da una cota
superior para la energia exacta, en los métodos perturbativos no hay tal garantia. Es posible
que que la energia sea menor que la energia exacta, aunque esto rara vez es un problema. Las
limitaciones en el tamafio de la base significan que hay un error que puede tener magnitudes
de hasta unidades atémicas . Una de las limitaciones a los métodos perturbativos es la
suposicién que la funcién de onda de orden cero es una aproximacion razonable a la funcién
de onda real. Si esto no es asi, los términos de las correcciones se hacen mas grandes y
no convergen. La convergencia suave y monétona se espera s6lamente en sistemas en los
cuales la densidad electrénica se encuentre distribuida de manera uniforme y con las cargas
separadas, por lo que en sistemas de interés quimico, como trasnferencias de carga o estados

excitados muchas veces se observa un comportamiento divergente.

2.4.3. Coupled Cluster (CC)

En los métodos de Coupled-Cluster se tratan de incluir todas las correcciones que in-
volucran excitaciones de cierto tipo a un orden infinito, al contrario que los métodos per-
turbativos que incluyen todas las excitaciones hasta un cierto orden. La funcién de onda

coupled-cluster "intermediamente normalizada (2.62) se escribe como:

\IJC’C’ = BT(I)O (263)

donde:

1 1 =1
1+ T+ =T%+=T%+ ... § —T*
thrgh gt k!

T es conocido como el operador de cluster y estd dado por:
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I'=NT+TL+Ts+...+TN

El operador T} actuando sobre una funcién de referencia al nivel HF genera todos los
determinantes de Slater de la i-ésima excitacidn. El operador exponencial puede ser escrito

como:

1 1
el =14+T + <T2 + 5Tf) + <T3 + T + 6Tf’> + (2.64)

El primer término genera la funcién de Hartree Fock de referencia y el segundo todos los
términos de excitaciones simples. El primer paréntesis genera todas las excitaciones dobles,
que pueden considerarse como conectadas (1) o desconectadas (7). El tercer paréntesis
genera todos los estados triplemente excitados que pueden verse como verdaderos (7%)
o productos triples (7577, T}). Fisicamente un tipo de interaccién conectada como un T3
corresponde a tres electrones actuando simultaneamente mientras un término desconectado
como T3 corresponde a dos pares no interactuantes de electrones interactuantes. Con la

funcién de onda coupled cluster la ecuacién de Schrodinger se convierte en:

Hel'dy = Ee'd, (2.65)

Al expandir la exponencial y tomando en cuenta que el operador Hamiltoniano sé6lo
contiene los términos de uno y dos electrones, la energia de correlacion coupled cluster se
determina totalmente por las amplitudes de las excitaciones simples y dobles y por las inte-
grales de dos electrones. Computacionalmente aplicar el método de coupled cluster comple-
to es imposible excepto para los sistemas mdas pequefios, por lo que es necesario truncarlo
en algtn nivel. El nivel generalmente usado es de simples y dobles, el cual escala como

M?® en el limite de una base suficientemente grande donde M es el nimero de electrones.
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El truncamiento usando simples dobles y triples escala como M?® y es computacionalmente

mas demandante que CISDT

2.5. Teoria de funcionales de la densidad

La teoria de funcionales de la densidad (TFD) es actualmente uno de los métodos maés
utilizados para determinar la estructura electrénica y derivar propiedades fisicoquimicas.
En principio es una teoria exacta de la estructura electrénica. Esta teoria se apoya princi-
palmente en la distribucion de la densidad electrénica n(r) del estado basal. Se ha vuelto
muy util en la comprensién de la energia, estructura electrénica de moléculas, cimulos y
s6lidos. Es un método alternativo y complemetario a los métodos tradicionales de la me-
cénica cuantica basados en la funcién de onda polielectrénica. Los ancestros de la TFD
son los métodos de Thomas-Fermi y de Hartree-Fock-Slater. Pero mientras estos métodos
son intrinsecamente aproximados, la TFD es en principio exacta. El elemento principal en
la construccion de la TFD es la densidad electrénica n() y en la version de Kohn-Sham
los orbitales de una sola particula qbf S conocidos como orbitales de Kohn-Sham. [23] Una
de las limitaciones intrinsecas a la TFD es que en los métodos tradicionales la precision
deseada puede ser en principio alcanzada para cualquier sistema dado un poder de cémputo
suficientemente alto. TFD depende del conocimiento adecuado del funcional de intercam-
bio y correlacién E,.[n(7)] y aunque formas mds precisas son constantemente desarrolladas
no hay una manera sistemdtica de alcanzar un nivel arbitrario de presicién. En seguida se
expondrén los fundamentos de la TFD para sistemas de N electrones no relativistas en un
estado no magnético.

La mejor manera es comenzar por describir que el problema cudntico de muchos cuer-
pos puede verse como la ecuacién de Schrodinger para un sistema poliatémico, que después

de aplicar la aproximacién de Born-Opperheimer (2.4) puede verse como un sistema po-
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lielectrénico que depende paramétricamente de la configuracién espacial que tomen los

ntcleos, los cuales generan un potencial que puede ser visto como un potencial externo:

A~ A

H=T+V + V. (2.66)

Es interesante hacer notar que la parte cinética y los términos electrén-electrén depen-
den sélamente del hecho de que tratamos con un sistema polielectrénico. Son independien-
tes del sistema quimico en particular y la parte especifica del sistema estd dada completa-

mente por Vext. Donde:

Voot = »_0(7) (2.67)

El punto inicial de la TFD es el teorema de Hohenberg y Kohn : La especificacion de la
densidad electrénica del estado basal n(7), determina el potencial externo v(7) de manera
unica.

n(r) — o(r)

Como n(7) tambien determina N por integracion , determina el Hamiltoniano completo
He implicitamente todas las propiedades determinadas por H. Como la funcién de onda
completa para el estado basal, la polarizabilidad eléctrica, la n-ésima energia de excita-
cion, constantes de fuerza vibracionales y superficies de energia potencial para reacciones
quimicas.

Histéricamente la primera aplicacion de la TFD es la aproximacion local de la densidad
(LDA por sus siglas en inglés) el cual se basa en la idea de un gas uniforme de electrones.
Este sistema se modela de tal manera que los electrones se mueven sobre una distribucion
uniforme de carga positiva de tal manera que el sistema es eléctricamente neutro. El nimero

de electrones N asi como el volumen del gas se considera que tienden a infinito mientras
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que la densidad electronica N/V es finita y tiene un valor constante en todo el volumen.
fisicamente este modelo se aproxima a al modelo de un cristal ideal de metal con electrones
de valencia y nucleos positivos donde los nicleos se han distribuido uniformemente para
obtener una carga positiva uniforme de fondo. De hecho este modelo se puede usar para me-
tales simples como el sodio. Por otra parte, estd muy alejado de cualquier situacion realista
en 4tomos o en moléculas que usualmente se caracterizan por tener estados localizados. La
idea central del modelo, es que se puede escribir la energia de intercambio y correlacién

como:

ELDAp(7)] = / p(F)excop(F)dF 2.68)

Donde ¢ x¢(7) es la energia de intercambio y correlacién por particula de un gas uni-
forme con densidad p(7). La energia por particula es pesada con la probabilidad p(7) de
que en efecto, haya un electrén en ese punto del espacio. Escribir la energia de intercambio
y correlacion de esta manera, define la aproximacion local de la densidad. Este modelo se
aproxima bastante a la descripcién idealizada de un metal, pero sorprendentemente da re-
sultados que son comparablemente mejores que los resultados Hartree-Fock, pero atin son
malos, con una tendencia a sobreestimar las energias de enlace. Durante mucho tiempo las
aproximaciones LDA y la TDF sdlo fueron ttiles a los fisicos del estado sélido, ya que la
precisién obtenida aunque fuera mejor que la de Hartree-Fock atin era muy pobre, hasta que
las primeras extensiones a la LDA fueron hechas tomando en cuenta no sélo la densidad
en algiin punto 7 en particular sino que ademds se toma en cuenta su gradiente Vp(r—),
para tomar en cuanta la inhomogeneidad de la densidad electronica verdadera; en otras pa-
labras, se toma la LDA como el primer término de la expansién de una serie de Taylor de
la densidad uniforme y se esperera obtener mejores aproximaciones para el funcional de

intercambio y correlacién al extender la serie al siguiente término. Asi se llega a la aproxi-
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macion de la expansion del gradiente (GEA por las siglas en inglés de Gradient Expansion
Approximation), que al ser aplicada para resolver problemas moleculares funciona atn peor
que la LDA. La razén de esta falla es que el agujero de intercambio y correlacién asociado
con el funcional ha perdido muchas de las propiedades que hacian al hoyo LDA fisicamen-
te significativo. De una manera que ha sido llamada "brutal"por algunos, el problema fue
resuelto forzando a que cumpliera las condiciones validas para los los hoyos verdaderos. Si
hay partes de los hoyos GEA que violen los requerimientos de ser negativos en todas partes,
simplemente se fijan en cero, de manera que para tener el comportamiento correcto se trun-
can los hoyos de intercambio y correlacién. Este tipo de funcionales son conocidos como
funcionales de aproximacién de gradiente generalizado (GGA). Estos funcionales han si-
do el caballo de batalla de la teoria de funcionales de la densidad y pueden ser escritos

genéricamente como:

ESZ pay ps) = / F(Pas 35 V oy V) di (2.69)

Se han generado varias sugerencias para la dependencia explicita del integrando f en las
densidades y los gradientes , incluyendo funcionales semiempiricos que contienen pardme-
tros que estin calibrados contra valores de referencia en lugar de ser derivados de primeros
principios. En la practica E{%4 usualmente se separa en las contribuciones de intercambio
y correlacion:

EGGA = pGeA | pGcA

La parte del intercambio, en general se desarrolla como un desarrollo en gradientes, el
primer término de la expansion en general es la LDA y el siguiente es un término el cual
depende del gradiente de la densidad y de la densidad misma conocido como gradiente de

la densidad reducida s que presenta la siguiente forma:
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V(7))
s(7) = p*/3(7)

Donde s debe verse como un parametro de inhomegeneidad local. Asume valores gran-
des no sélo para gradientes grandes, tambien para regiones con densidades pequefias como
las colas exponenciales alejadas del nicleo. Entonces se puede expresar el funcional GGA

de intercambio como el intercambio LDA y una funcién de s.

EGCA =ERPA - / F(s)p*3(F)dr (2.70)

Se han reportado que las contribuciones del intercambio son significativamente mayo-
res en nimeros absolutos que los efectos correspondientes a la correlacion. Por lo que es
necesaria una expresion correcta del funcional de intercambio para obtener resultados sig-
nificativos, como una primera opcidn se usa el intercambio HF, el cual es exacto y se utiliza
un funcional de correlacion esta estrategia da buenos resultados en adtomos, pero al ser apli-
cada en moléculas da resultados terribles con errores de alrededor de 32 kcal/mol cuando
un funcional tipo GGA completo presenta errores del orden de 5-7 kcal/mol. La razén para
esta falla es que al mezclar el hoyo de intercambio exacto, que en principio es deslocaliza-
do con el hoyo de correlacidon aproximado que en principio se asume que es local ya que
s6lo depende del punto 7 en cuestion y que si se toma la expansion en gradientes depende
un poco de los alrededores de dicho punto, no puede haber una cancelacién entre los dos
hoyos; el hoyo resultante tiene las caracteristicas incorrectas, por lo que en lugar de seguir
por esta via, Becke (1993) postuld un enfoque distinto basado en la coneccién adiabética
en la cual se mezclan el sistema no interactuante (el modelo de HF) con las aproximaciones
al sistema completamente interactuante. Se introduce una cierta medida del intercambio
exacto por lo que se dice que este tipo de funcionales son hibridos, el primero de la familia

es del propio Becke y se conoce como Half-and-Half; posteriormente estos funcionales se
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han parametrizado con coeficientes semiempiricos para determinar los pesos de las diferen-
tes contribuciones. Uno de los funcionales hibridos mas populares se conoce como B3LYP
y fue sugerido por Stephens et al. en 1994. Este funcional fué un éxito inmediato en la
comunidad ya que demostré una actuacién muy buena en diferentes tipos de aplicaciones
quimicas incluyendo metales de transicién de capa abierta, optimizaciones de geometria y
energias. Asi la expresion de la energia. al ser calibrado usando el grupo de moléculas G2
da resultados muy buenos en energias de atomizacidn y energias totales con errores abso-
lutos de 2-3 kcal/mol dando a la TFD la precision quimica que tanto se deseaba. La forma

de la energia de éste funcional es:

EPIP = (1 — o) EYPA + aBRE + bEF® 4+ cEE + (1 — o) BEPA 2.71)

Donde se tienen 3 pardmetros . La cantidad de intercambio exacto en el funcional se
determina a través de a minetras b y ¢ controlan las contribuciones de laas correcciones
del gradiente a la aproximacién de la densidad local. Los tres pardmetros fueron elegidos
de tal manera que las energias de atomizacién y de ionizacién asi como la afinidad prot6-
nica incluidos en la base de datos G2 y algunas energias totales fueran satisfactoriamente

reproducidas esto llevo a los valores : a=0.20, b=0.72, y c= 0.81.

2.6. Optimizacion de geometria

La geometria de equilibrio de una molécula corresponde a la configuracién nulcear que
minimiza la energia electrénica molecular incluyendo la repulsién internuclear. Para una
molécula no lineal con N nicleos se necesitan 3N-6 coordenadas nucleares independientes
y su energia electrénica es una funcién de esas coordenadas lo que define la superficie de

energia potencial de la molécula.
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Un factor de complicacion para una bisqueda de geometria es que una molécula grande
puede tener muchos minimos en su superficie de energia potencial. Existen varios métodos
para solucionar el problema de encontrar un minimo local en una funcién de varias varia-
bles. Estos métodos tratan de encontrar un minimo local en las cercanias de la geometria
inicial propuesta. El proceso de obtencién de tal minimo se conoce como optimizacién de
geometria. En general los métodos de optimizacion de geometria involucran el cdlculo de
campo autoconsistente de la estuctura propuesta y del gradiente de la energia respecto a
las coordenadas espaciales. En los puntos criticos de la superficie, el gradiente debe ser
cero. Esto incluye a los minimos locales y globales y a los puntos de silla, los cuales se
definen por ser minimos en todas las coordenadas menos en una, en la cual son maximos.
Algunos métodos no sélo incluyen el gradiente sino la matriz de segundas derivadas, las
cuales forman la matriz de constantes de fuerza o matriz hesiana. Una forma eficiente pa-
ra encontrar un minimo local es el método de Newton-Raphson que aproxima la funcién
por un desarrollo en series de Taylor truncado en los términos cuadréticos que se usa para
evaluar las primeras y segundas derivadas parciales de la funcién. Debido al elevado costo
computacional de los cdlculos de segundas derivadas, éstas usualmente se estiman y se van
actualizando en cada ciclo de la optimizacion mediante lo que se conoce como el método
cuasi Newton-Raphson.

Otro método es el de descenso inclinado (Steepest descent SD por sus siglas en inglés). En
el método de SD se calcula la energia de interaccién nuclear Vi (2.3) y VViyn. El vector
VVxn apunta en la direcciéon de mayor velocidad de crecimiento de Vi por lo que para
llegar a un minimo del potencial nuclear se debe seguirla direccién de —V Vy . El tamafio
del paso se determina por una bisqueda lineal calculando Vyx en varios puntos a lo largo
de la direccién —VVy . Los valores calculados se se ajustan a un polinomio y se obtiene

el minimo del polinomio ajustado dando asi el segundo punto. Se continta hasta que el gra-
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diente y el tamafio de paso son suficientemente pequefios. Este método es muy ineficiente
en los pasos finales de la bisqueda donde VVyx es muy pequefio. Una mejora sobre el
método es usar un método de gradiente conjugado donde la primera etapa es la misma que
para el método de SD de forma que sélo se comienza a usar del segundo paso en adelante
durante la optimizacién. El método de gradientes conjugados trata con funciones cuadra-
ticas simples del punto inicial, el primer punto de la optimizacion se encuentra usando el
método de SD. Para hallar la direccion del siguiente movimiento, primero se determina el
negativo del gradiente en el punto inicial multiplicado por una constante \. Para encontrar
el segundo punto se necesita hacer una busqueda lineal a lo largo del segundo gradiente.
Idealmente el minimo se debe encontrar en M pasos para una funcién cuadratica de M
coordenadas. Se han propuesto variantes de este método, ya que en general las funciones de
interés son aproximadamente cuadraticas, las variantes mas comunes son los algoritmos de
Fletcher-Reeves que es la formulacion original del método y el de Polak-Ribiere, del cual

se dice que es mas rapido cuando las funciones son aproximadamente cuadréticas.

2.7. Modelos de continuo para disolventes y su relacion
con la PES

Se sabe que el disolvente puede tener un efecto sobre la posicion de equilibrio quimico
y la velocidad de reaccién. Esn un disolvente polar, las moléculas de solvente orientardn sus
dipolos en relacion al dipolo del soluto, y el momento dipolar de una molécula de soluto
inducird un momento dipolar en las proximidades de cada molécula de disolvente lo que le
afiade un momento dipolar permanente. El disolvente polarizado genera un campo eléctrico
llamado campo de reaccién para cada molécula de soluto. El campo de reaccién distor-
siona la funcién de onda electrénica molecular con respecto a la correspondiente en fase

gaseosa, produciendo, por tanto, un momento dipolar inducido que se suma al momento
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dipolar permanente en fase gas. El momento dipolar aumentado del soluto polariza poste-
riormente al disolvente y asi sucesivamente. La manera més comun de calcular los efectos
del disolvente es usar un modelo de disolvente continuo, donde se ignora la estructura del
disolvente y éste se modela como un dieléctrico continuo de extension infinita que rodea a
la cavidad que contiene al soluto. Este dieléctrico se caracteriza por la permitividad eléctri-
ca del medio (¢,-). La molécula dentro de la cavidad puede tratarse con mecdnica cudntica
y la interaccidn entre el soluto y el dieléctrico se modela como un potencial de interaccién
Vint que se suma al Hamiltoniano molecular. En general como el dieléctrico y la funcién de
onda se influyen mutuamente se utiliza un método autoconsistente para modelar los cam-
pos de reaccién en lo que se conoce como Métodos de campo de reaccion autoconsistentes
(SCREF por sus siglas en inglés). El método usado en este trabajo es el modelo de continuo
polarizable PCM de Tomasi [13], donde cada nicleo atémico de la molécula de soluto esta
encerrada en una cavidad esférica con un radio de 1.2 veces su radio de Van der Waals, la
region de la cavidad se toma como este s6lido de esferas solapadas. Ya que la cavidad PCM
tiene una forma compleja no se pueden obtener formas analiticas para los coeficientes de
la expansién multipolar, por lo que se debe usar un método numérico para obtener el valor
del potencial electrostatico soluto-disolvente th. Por la electrostatica clésica se sabe que
el potencial eléctrico @, producido por el continuo en la superficie de la cavidad es igual
al potencial eléctrico de una distribucién de carga superficial aparente sobre la superficie.
En la préctica la distribucion de carga se simula con muchas cargas puntuales sobre la su-
perficie. La superficie se divide en muchas regiones y se coloca la carga aparente ()5 en
la k-ésima region. si 7 es el punto donde se localiza la carga ()i, entonces el potencial

eléctrico @, (r) debido a la polarizacion del dieléctrico es:

_rk’

D, = V& (2.72)
k
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La expresion para la carga aparente es:

g —1

Qk=[4

] ANV D (1) @ Ty, (2.73)

T

Donde Ay es el drea de la k-ésima region, 7, es el punto donde se localiza Q, V®;,,:(7%)
es el gradiente del potencial eléctrico con la cavidad evaluado en el limite con el punto
mas cercano y 7 es el vector unitario perpendicular a la superficie de la cavidad en r y
apuntando hacia afuera de la cavidad. El potencial eléctrico en la cavidad es la suma de la
contribucién del soluto y del dieléctrico polarizado. Como inicialmente se desconocen las
contribuciones del dieléctrico, se desprecian, y la distribucién inicial de carga se obtiene
de la funcién de onda o de los orbitales de Kohn-Sham del soluto; se obtiene la carga y
se hace una primera estimacion del potencial del dieléctrico y de manera iterativa se van
se mejorando la carga y el potencial hasta alcanzar la autoconsistencia. Las cargas obteni-
das se utilizan para estimar Vint que se suma al Hamiltoniano molecular, lo que mejora la
distribucion de carga de la molécula, lo que a su vez mejora la distribucién de carga del

dieléctrico y asi hasta alcanzar la autoconsistencia de todo el sistema.
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Capitulo 3

Mecanismo propuesto y metodologia

El mecanismo propuesto para la reaccién involucra que el sulfuro se oxide a azufre
elemental[3] mientras el grupo nitro pierda uno de sus oxigenos en forma de un i6n hidré-
xido para formar nitrosobenceno, como se describe en la reaccién (3.1). Posteriormente, el
intermediario nitrosobenceno se reduce nuevamente para formar hidroxilamina, generando
nuevamente azufre elemental e iones hidréxido como se observa en la reaccién (3.2). En la

reaccion (3.3) la hidroxilamina generada se reduce finalmente para generar anilina.

ArNOy+ HS™ + HO — ArNO+ S+ OH™ (3.1)
ArNO+ HS™ + H,O — ArNHOH + S+ OH™ (3.2)
ArNHOH + HS™ + H,O — ArNHy+ S+ OH~™ (3.3)

En este estudio del mecanismo nosotros hemos aceptado la propuesta anterior [4—6]
Ilamando Paso 1 a la abstraccion del oxigeno del nitrobenceno para formar el nitrosoben-
ceno(3.1), La reaccién (3.2) la denotamos como el Paso 2 y a la reduccién de la fenilhidro-
xilamina para formar anilina (3.3) la nombramos Paso 3 .

En esta propuesta el azufre funciona como un donador de electrones hacia el nitrégeno

en el Paso 1 mientras el agua actuando como un puente dona uno de sus protones y recibe
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el del hidrosulfuro liberandose un hidroxilo y formando nitrosobenceno. En el Paso 2 el
nitrégeno ha cambiado su reactividad, lo que se puede ver por su misma geometria. Ahora se
acerca mas a la geometria tetraédrica, el oxigeno del nitrosobenceno se protona con un agua
y otra agua dona uno de sus protones para formar la hidroxilamina, mientras el nitrégeno
recibe densidad electrénica del hidrosulfuro, lo que labiliza el enlace con el oxigeno ya que
puede decirse que el sistema Ar-N-O estd, en cierta medida conjugado. Finalmente, en el
Paso 3 el hidrosulfuro dona su protén al grupo hidroxilo mientras una molécula de agua
dona uno de sus protones al nitrégeno por el vértice del tetraedro que forma con sus grupos
funcionales para formar la anilina, y dar como resultado un hidroxilo, un 4tomo de azufre
y una molécula de agua. Puede visualizarse la donacion del hidrégeno del hidrosulfuro
como una transferencia de un protén con cierta carga, lo que hace que el oxigeno tenga un
exceso de carga y se labilice el enlace N-O permitiendo la entrada del segundo hidrégeno
proveniente del agua.

La suma de las reacciones propuestas, cumplen con la estequiometria propuesta para la

reaccion global[4].

Ar — NOy +HS™ + H,O — Ar — NO+ S+ H,O+OH™ (3.4)

Ar — NO+ HS™ + 3H,0 —s Ar — NHOH + S + 2H,0 + OH~  (3.5)

Ar— NHOH+ HS™ + H,O — Ar — NHy + S+ OH™ (3.6)

Se calculd la estructura electrénica de todas las especies usando la teoria de funcionales
de la densidad. Todas las estructuras fueron optimizadas utilizando el funcional B3LYP[15,
16] y la base 6-31++G(d,p). Las estructuras de transicién fueron optimizadas utilizando

el método de seguimiento de vectores propios [11] implementado en el cddigo Gaussian
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03[10]. La coordenada intrinseca de reaccion fue calculada mediante el método de segui-
miento de caminos de reaccién[12]. Con el objeto de simular el disolvente se aplicé el
modelo de continuo polarizable PCM [13, 14] a las estructuras de reactivos y productos
asi como a los estados de transicion. Para los cdlculos de los potenciales termodindmicos
G y H se hizo un célculo vibracional de todas las estructuras obteniéndose las respectivas
funciones de particién vibracionales usando la aproximacién arménica; las funciones de
particion electrénicas se obtienen de la multiplicidad de spin de la molécula , las funciones
traslacionales y rotacionales se calculan a partir de las férmulas derivadas de la mecdnica
estadistica. A partir de estas funciones de particidn se calcula la entropia y la energia interna
del sistema, a partir de las cuales se obtienen G y H [26].

El sistema de estudio elegido es el nitrobenceno, utilizando como agente reductor el
H S~ en medio acuoso (ver reaccién (1.4)). Se supone el pH superior a 7 ya que la reaccién
se lleva a cabo generalmente a pH 10 por lo que el HS™ se encuentra libre y se observan

especies como OH ™.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Primer paso

Obtuvimos el perfil energético para el paso 1 (Fig. 4.1 y Tabla 4.1) para el cual hay
una energia libre de estabilizacion del complejo prerreactivo de -119.15034 kcal/mol. La
distancia de enlace N-S del intermediario prerreactivo nos indica que la transferencia de
carga es un paso preliminar y que ya ha ocurrido al momento de la pérdida de uno de los

oxigenos del grupo nitro.

Tabla 4.1: Variacién de la energia libre de Gibbs y la entalpia para la reduccién de nitroben-
ceno a nitrosobenceno.

Estructura Descripcién Energia libre (kcal/mol) | Entalpia (kcal/mol)
I intermediario prerreactivo 0 0
I estado de transicion 41.64 36.04
I complejo de productos 28.57 24.65
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Figura 4.1: Perfil energético del primer paso en la reduccion de nitros arométicos a anilinas
usando hidrosulfuro en medio acuoso. l:intermediario prerreactivo Il:estado de transicién
[II: complejo de productos

La energia libre partiendo del intermediario prerreactivo al estado de transicidnes de
41.64 kcal/mol (ver tabla 4.1) lo que comparando con el cambio en la entalpia para el mis-
mo paso nos indica que la reaccién estd dominada por efectos entalpicos. Los cambios en
la energia libre y la entalpia nos sugieren que es una reaccién bastante lenta, lo cual es
de esperarse, ya que estd reportado en la literatura que esta es la variante mas lenta de la

reduccion de Zinin [3-5].

Por la frecuencia imaginaria obtenida de -1076.68 ¢cm ! que comprende las migracio-
nes simultdneas de hidrégeno del H S~ hacia el agua y de ésta a uno de los oxigenos del
grupo nitro y a la elongacién del enlace N-O para formar un i6n O H ~podemos suponer
que la contribucién cudntica a la constante de velocidad es significativa. Esto disminuiria el

valor de la energia en los célculos cinéticos.
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Figura 4.2: Geometrias optimizadas del primer paso donde se muestran las distancias de
enlace relevantes en A del: (I) complejo prerreactivo, (II) estado de transicién (IIT) complejo

de productos
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La diferencia tan desfavorable de energias libres y entalpias entre el complejo de produc-
tos y el intermediario prerreactivo puede ser dejada de lado al saber que la diferencia de
energias entre los reactivos aislados y los productos aislados es de -27.36 kcal/mol lo que
globalmente vuelve a la reaccién exotérmica. Hay también una alta energia de desestabi-
lizacién para el complejo de productos la cual es un artefacto, ya que los productos no se
separan hasta el infinito aunque salen de los respectivos campos de reaccioén y el dtomo
de azufre ligado al nitrégeno puede ser abstraido del complejo de productos por 3 vias: la
polimerizacién con otro azufre para formar coronas de azufre elemental, el cual es uno de
los productos de reaccién observados experimentalmente. La polimerizacién con sulfuros
para la formacién de bisulfuros y polisulfuros los cuales siguen reaccionando y reaccionan
mds rapidamente que el hidrosulfuro y la que se considera la via principal de eliminacién
del azufre del complejo que es la oxidacién a tiosulfato mediante la oxidacién con iones hi-
dréxido. Que se siga cualquiera de estas vias depende de la relacidn de las concentraciones
de OH=/S~2y S;2/S72 [3]. Estas barreras también pueden explicar porqué esta versién
de la reduccién de Zinin es la més lenta, ya que en general las demds variantes utilizan
bisulfuros o polisulfuros, los que pueden salir mas rdpido del campo de reaccién debido a

su estabilidad.

4.2. Segundo paso

En el segundo paso el nitrosobenceno es reducido sobre el dtomo de nitrégeno pro-
duciendo el i6n fenilhidroxilaminato y no la fenilhidroxilamina debido al pH basico de la
disolucién,

La energia libre de estabilizacion de los reactivos aislados y la transferencia de carga es
de -124 kcal/mol lo que hace las transferencias de carga exotérmicas. La energia libre toma-

da desde el intermediario prerreactivo (fig:4.3) es de 9.98 kcal/mol (tabla:4.2) confirmando
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Tabla 4.2: Variacion de la energia libre de Gibbs y la entalpia para la reduccién de nitroben-
ceno a nitrosobenceno.

Estructura Descripcién Energia libre (kcal/mol) | Entalpia (kcal/mol)
I intermediario prerreactivo 0 0
II estado de transicion 9.98 7.96
I complejo de productos -2.05 -5.48

las sospechas de que éste es el paso rdapido de la reaccién y la evidencia experimental de
que el nitrosobenceno es un intermediario metaestable en la reaccién y su conversion es tan

rdpida que no puede ser caracterizado experimentalmente.

-4 oAG
-6 - AH

Energia (kcal/mol)
N

Coordenada de reaccién

Figura 4.3: Perfil energético del segundo paso en la reduccién de nitros aromaticos a anilinas
usando hidrosulfuro en medio acuoso. l:intermediario prerreactivo Il:estado de transicién
[II:complejo de productos

Al finalizar este paso el nitrégeno ya tiene todo el caracter de una base de Lewis, encon-
trandose como el anién fenilaminohidroxilato. Se puede notar que como en el paso anterior
el nitr6geno actiia como un aceptor de la carga del azufre debido a la distancia N-S de 1.86

A que se encuentra dentro del radio de Van der Waals del azufre. Las energfas de deses-
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tabilizacién del intermediario de productos nuevamente dependerd de las relaciones de las
concentraciones de OH~/S™2y S2/S72. Energética y estructuralmente podemos ver que
el estado de transicion se parece mucho mas a los productos que a los reactivos, lo cual apli-
cando nuevamente el principio de Hammond-Lefler nos sugiere que este paso de la reaccién

serd rapido.
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5. 14 1.05
364 s '
1633 | 1 201 g
1.01 J il 0973

2146 : 8

oN

S

(ID)

Figura 4.4: Geometrias optimizadas del segundo paso donde se muestran las distancias de
enlace relevantes en A del: (I) complejo prerreactivo, (II) estado de transicion
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Figura 4.5: Geometria optimizada del segundo paso donde se muestran las distancias de
enlace relevantes en A del (IIT) complejo de productos

4.3. Tercer paso

En el tercer paso el anidn hidroxilaminato es reducido a anilina con la formacién de azu-

fre elemental y dos iones hidroxilo. Esta reaccion es altamente exotérmica con una energia

de estabilizacion de -124.93 kcal/mol. La formacion del estado de transicion tiene una ener-

gia libre de activacion de 13.46 kcal/mol (tabla 4.3).

Tabla 4.3: Variacion de la energia libre de Gibbs y la entalpia para la reduccién de nitroben-
ceno a nitrosobenceno.

Estructura Descripcién Energia libre (kcal/mol) | Entalpia (kcal/mol)
I intermediario prerreactivo 0 0
II estado de transicién 13.46 12.92
I complejo de productos -1.97 0.62
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Figura 4.6: Perfil energético del tercer paso en la reduccion de nitros aromaticos a anilinas
usando hidrosulfuro en medio acuoso. l:intermediario prerreactivo Il:estado de transicién
[II:complejo de productos

La diferencia de la energia libre de Gibbs del complejo de productos y el de reactivos
es de -1.98 kcal/mol por lo que se puede suponer que la reaccién es rapida; la diferencia en
entalpias es positiva y con un valor de 0.619 kcal/mol (tabla: 4.3) lo que se puede explicar

con un aumento de la entropia del sistema.
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Figura 4.7: Geometrias optimizadas del tercer paso donde se muestran las distancias de
enlace relevantes en (I) complejo prerreactivo, (II) estado de transicion

Esto se ve compensado por las reacciones pardsitas subsecuentes de formacién de tio-
sulfito a partir de aniones O H ~ y azufre elemental, las cuales como podemos ver en el
complejo de productos comienzan inmediatamente después de la formacion del estado de
transicién y favorecen el equilibrio hacia los productos. En pruebas preliminares que no
mostramos, se puede observar que sin la formacién del complejo de hidroxilos con azu-
fre la reaccién no puede ocurrir, y al probar el mecanismo sin carga neta en el complejo
no se observa la formacion de la anilina, sino la de los complejos de oxigeno con azufre.

La diferencia total de energia libre para este paso es favorable, de aproximadamente -60
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kcal/mol aunque los valores de la diferencia en entalpia son mucho menores, del orden de
-30 kcal/mol. Esto puede explicarse por la formacién de los complejos de azufre con hi-
droxilos, ya que, aunque se efectiia una transferencia de carga, no se puede decir que entre

el azufre y los hidroxilos se forme una molécula neutra y estable, lo que estabilizaria la

. .0.97
9

%
2.29 -

estructura.

)¢9 3
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251
0.967 _ B g
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Figura 4.8: Geometria optimizada del segundo paso donde se muestran las distancias de
enlace relevantes en (III) complejo de productos
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Capitulo 5

Conclusiones

En este estudio se reproduce la estequiometria reportada experimentalmente compro-
bandose la evidencia relativa a la velocidad de los diferentes pasos. Se verifica que el pri-
mer paso es la etapa limitante de la reaccion. La pérdida de un oxigeno como OH ~ por el
grupo nitro es el paso lento de la reaccién dada la evidencia experimental y soportada por
la alta energia de activacion de este paso y el andlisis geométrico del complejo prerreactivo
y de los productos en relacion al estado de transicion. La energia de activacion para este
paso es de 41.64 kcal/mol sin tomar en cuenta correcciones de tipo alguno como el efecto
de disolucién en medio acuoso o de un posible tinel cudntico.

Se verifica el papel del nitrosobenceno como un intermediario en la reaccién. Se puede
observar la importancia de las reacciones pardsitas en la disminucién de la energia de se-
paracion de los productos y en el desplazamiento de los equilibrios de reaccion hacia los
productos, debido a las disminuciones en las concentraciones de azufre y de iones hidroxi-
lo, que reaccionan para formar tiosulfito.

Este efecto se ve compensado por otra reaccion pardsita que es la formacién de polisulfuros
y de coronas de azufre elemental. La formacién de polisulfuros acelera la velocidad de la
reaccion principal lo que se suma a los efectos de la formacién de tiosulfitos

En el contexto de la simulacién computacional, la presencia de un modelo de solvente
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hibrido es indispensable para un estudio adecuado de esta reaccion. El esquema de cdlculo
de B3LYP/6-31++G(d,p) da un nivel adecuado para una primera exploracién de la superficie
de potencial obteniéndose resultados coherentes con el experimento y con la quimica del

sistema.

Perspectivas

1. Trazar el perfil de energia para bisulfuros y polisulfuros de cadena corta.

2. Estudiar la influencia de los substituyentes en el anillo aromético y sus reacciones

pardésitas.

3. Estudiar el mecanismo y el perfil de energia de la reduccién del azufre elemental
activado a tiosulfito por iones hidroxilo en medio bésico acuoso, solo y en presencia

de los productos de reaccion.
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