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Resumen

El agua es uno de los compuestos mas importantes de la naturaleza, siendo parte fundamental
para el sostenimiento de la vida en el planeta ya que constituye un factor indispensable para el
desarrollo de los procesos biolégicos y ambientales entre muchos otros de interés quimico. Parte de
esta relevancia se basa en las propiedades del HyO como “disolvente universal” y su capacidad de
reaccionar con una gran variedad de sustratos organicos e inorganicos.

Al respecto, se realizé un estudio computacional de la hidrélisis del éxido de etileno en un
medio neutro con los ciimulos de agua (H20), con n = 1 — 6 para determinar el efecto del tamano
del ciimulo sobre la hidrdlisis y en particular sobre el papel de estos sistemas como catalizadores
bifuncionales, el cual ya habia sido observado en la formacién de lluvia dcida (Chem. Comm.,
2017, 53, 3516). Se utiliz6 el funcional de intercambio y correlacion M06-2X de la teorfa del
funcional de la densidad con la base 6-3114++G(2d,2p) para localizar las estructuras de minima
energia del cimulo previo a la reaccion, el estado de transiciéon y el cimulo molecular final. Sobre
las estructuras obtenidas se hicieron célculos de punto simple con la aproximacion MP2 y el
conjunto de funciones base aug-cc-pVTZ. Los cédlculos de estructura electrénica indican que el
tetramero de agua es el cimulo éptimo para la hidrélisis. Ademaés, se empled la teoria cudntica
de atomos en moléculas para examinar el potencial rol de catalizador bifuncional de los ciimulos
de agua en la reaccién. Se observa que al incorporar un mayor numero de moléculas de agua en
el cimulo, el oxigeno nucleofilico aumenta el caracter negativo de su carga atémica. De manera
similar, en ciimulos de agua méas grandes, el hidrégeno transferido al epoxido se vuelve mas positivo
con lo cual se estabiliza de manera mas efectiva la carga negativa que se forma en el oxigeno
del epoxido original como consecuencia de la reaccién. El aumento del cimulo de agua ocasiona
que las interacciones por enlace de hidrégeno sean mas fuertes como se refleja en los indices de

deslocalizacion correspondientes.



Abstract

Water is one of the most important compounds in nature, it is a fundamental part for the
support of life on the planet since it is indispensable for the development of biological and envi-
ronmental processes among many others of chemical interest. Part of this relevance is because of
the properties of HyO as “universal solvent.?nd its ability to react with a wide variety of organic
and inorganic substrates.

A computational study of the hydrolysis of ethylene oxide in a neutral medium with the water
clusters (H20), (n = 1-6) was carried out to establish the cluster size on the hydrolysis reaction,
in particular on the role of these systems as bifunctional catalysts, which had already been obser-
ved in the formation of acid rain (Chem. Comm., 2017, 53, 3516). The M06-2X DFT exchange
and correlation functional was used with the 6-311++G(2d,2p) basis set to locate the minimum
energy structures for the molecular clusters prior to the reaction, the transition state and the final
molecular cluster. Single point calculations were made on the optimized structures with the MP2
approach and the aug-cc-pV'TZ basis set. Electronic structure calculations suggest the water tetra-
mer is the optimum water cluster for the hydrolysis reaction. In addition, the quantum theory of
atoms in molecules was used to study the water clusters as a bifunctional catalyst in the reaction.
It is observed that increasing the number of water monomers in the molecular cluster, the nu-
cleophilic oxygen increases its negative atomic charge. In a similar way, in large water clusters the
hydrogen atom transferred to the epoxide increases its positive atomic charge, thereby stabilizing
the negative charge formed on the oxygen of the original epoxide as a consequence of the reaction.
The increase of the water cluster causes the hydrogen bonds to be stronger as reflected on the

corresponding delocalization indexes.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. El agua y la importancia de los enlaces de hidrégeno

La historia nos muestra que la civilizacion humana y el agua estan estrechamente relacionadas.
El surgimiento y la caida de las antiguas civilizaciones, tales como la griega, romana, egipcia,
por mencionar algunas, pueden relacionarse con la escasez del suministro de agua generada por
de cambios climaticos y las actividades antropogénicas [1]. Tanta es la importancia del agua que
ha sido tema central a lo largo del desarrollo de la humanidad. Pongamos como ejemplo a la
civilizacion maya, que dependia de ciclos constantes de lluvia para la producciéon agricola, por lo
que se vieron en la necesidad de desarrollar diversas estrategias para almacenar agua [2]. Por otra
parte, Empédocles considerd al agua como uno de los cuatro elementos que conforman a todas
las cosas. Asimismo, Tales propuso que el mundo es la manifestacién de una realidad a la cual
identificé con el agua. Aristételes sugirié que de los cuatro elementos que componen a todos los
cuerpos, el agua y la tierra son pesadas mientras que el aire y el fuego son ligeros. Ademas, la
propiedad de fluir del agua fue un gran problema para el filésofo mecanicista Robert Boyle, quien
no podia extender dicha propiedad a su modelo corpuscular, asi como tampoco pudo proporcionar
una explicacién a la solidificaciéon del agua liquida para dar hielo [3]. En pocas palabras, el agua
ha sido un tema comtn en la historia de la humanidad considerado por los filésofos de la antigua
Grecia, los alquimistas y finalmente por los quimicos de la actualidad.

El agua es uno de los compuestos méas importantes de la naturaleza asi como uno de los mas
familiares dado que es fundamental para el sostenimiento de la vida en el planeta asi como por
la gran cantidad de usos que le damos diariamente [4]. Con frecuencia se le resta importancia al
estudio de una molécula tan comun, sin embargo, el agua sigue siendo un tema de interés dado
que constituye un factor indispensable para el desarrollo de procesos biolégicos como la vida y

ambientales como el efecto invernadero entre muchos otros de interés quimico [5-7].

13
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Por lo que se refiere a sus propiedades, el agua presenta propiedades fisicas y quimicas excep-
cionales tales como [4]:

» La dependencia de la densidad, p, y de la compresibilidad, xr, con la temperatura (Figura

1.1),

= la viscosidad (1) y el coeficiente de difusién (D) como funcién de la presién (Figura 1.2),

= la elevada capacidad calorifica,

= los altos puntos de fusién y ebullicién [8],

» la autodisociacién en iones hidronio e hidroxilo [9],

= la ionizacion y solvatacion de acidos, bases, sales y moléculas organicas,

= la generacion de estructuras organizadas de moléculas anfifilicas y

» la formacién de micelas [4].

i -
A - A
digem3 L 1
Sl 103 X7/ MPa -1
1 — .
liquid =
water
-] ice
o -—----__._,___I —> 0 | : >
0 100 'O 0 100 H(°C)

Figura 1.1: Dependencia de la densidad y la compresibilidad del agua con la temperatura. Las

graficas fueron tomadas de la referencia [4].

4= 10 pym2 1JL N
nich 1010 p/m2 s .

T T T 10 T T T T T -
0 500 p/MPa 0 500 p/MP

Figura 1.2: Dependencia de la viscosidad y el coeficiente de difusién del agua con la presién. Las

graficas fueron tomadas de la referencia [4].
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Estas peculiaridades del agua y muchas otras son debidas en gran medida a que se establece

una densa red de interacciones no covalentes llamadas enlaces de hidrégeno (EH).

1.1.1. Enlace de hidrégeno

Para la década de los 1930s se habian descrito varias interacciones entre el hidrégeno con algu-
nas moléculas y atomos electronegativos. Fue hasta que Linus Pauling dio importancia al EH en
su libro The Nature of the Chemical Bond en donde escribié [10]:

“Under certain conditions an atom of hydrogen is attracted by rather strong forces to two atoms,
instead of only one, so that it may be considered to be acting as a bond between them. This is called

the hydrogen bond.”

En su mismo texto, Pauling considera que el EH es una interaccion que tiene principalmente
contribuciones electrostaticas en vista de la valencia del hidrégeno [11], més especificamente, Pau-

ling escribi6 [10]:

“A hydrogen atom, with only one stable orbital, cannot form more than one pure covalent bond
and that the attraction of two atoms observed in hydrogen-bond formation must be due largely to

1onic forces.”

La definicién del enlace de hidrogeno ha ido cambiando con el tiempo, pasando por definiciones
como la de Pimentel y McClellan [12] donde se dice que el EH existe si se lleva a cabo la formacién
de un enlace y esta involucrado espacialmente un atomo de hidrégeno, siendo esta definicion muy
generalizada. Por otra parte, Steiner sugirié que el enlace de hidrégeno es una interaccion del tipo
X—H---A en donde X—H actiia como un donador de protén para A, recuperando asi el concepto
quimico de acidos y bases de Brgnsted-Lowry [13]. La definicién de enlace de hidrégeno acunada
recientemente por la IUPAC es [14]:

“The hydrogen bond is an attractive interaction between a hydrogen atom from a molecule or a
molecular fragment X—H in which X is more electronegative than H, and an atom or a group of

atoms in the same or a different molecule, in which there is evidence of bond formation.”

En cuanto a la interaccion tipo X—H- - - Y—Z, se establece una lista de criterios que debe cumplir

para que sea considerada como un enlace de hidrégeno [14]:
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1. Las fuerzas involucradas en la formacion del EH son de origen electrostatico, y aquellas que
surgen de la transferencia de carga entre el donador y el aceptor conducen a la formacion
de un enlace covalente parcial entre H y Y. Ademads, el componente de dispersién puede ser

importante en la interaccion.

2. Los atomos X y H estan enlazados covalentemente y el enlace X—H es polarizado y la fuerza

del enlace H---Y aumenta con la electronegatividad de X.

3. El angulo X—H---Y es frecuentemente lineal (180°) y entre mas cercano sea a 180°, més

fuerte es el EH y menor es la distancia H--- Y.

4. La distancia del enlace X—H aumenta con la formacién del EH lo cual se refleja en un corri-
miento al rojo en su frecuencia de estiramiento y también incrementa la absorcién de dicha
vibracion en el infrarrojo. Entre mas grande sea la distancia del enlace X—H en X—H---Y
mas fuerte serd la interaccién H---Y. Al mismo tiempo, se asocian nuevos modos vibracio-

nales con la formacion de la interaccion.

5. El enlace de hidrégeno X—H---Y—Z conduce a sefales caracteristicas en 'H-RMN que in-

cluyen la desproteccion del proton en el donador de enlace de hidrogeno X—H.

6. La energia libre de Gibbs para la formaciéon del EH debe ser mayor en magnitud que la

energia térmica del sistema para que la interacciéon pueda detectarse experimentalmente [14].

Algunas de las caracteristica del enlace de hidrégeno son [14]:

1. El pK, de X—H y el pK, de Y—Z en un solvente dado correlaciona fuertemente con la energia
del EH X—H---Y—Z formado entre ellos [14].

2. Los enlaces de hidrégeno estén involucrados en reacciones de transferencia de protén (X—H---Y
— X.--H=Y) por lo que se les puede considerar como precursores parcialmente activados

para estos fenémenos [14].

3. La presencia de EH influencia la manera en que se empaquetan ciertas estructuras cristalinas

[14].

4. La energia de interaccion del EH se relaciona con el grado de transferencia de carga entre el

donador y el aceptor del protén [14].

5. El analisis de la topologia de la densidad electrénica en el EH en sistemas con enlaces de
hidrégeno muestran que en general hay una trayectoria de enlace entre H y Y ademas de un

punto critico de enlace entre estos [14].



1.1. FEl agua y la importancia de los enlaces de hidrégeno 17

El H50O tiene dos sitios O—H donadores de EH y dos sitios aceptores, los cuales corresponden
a los pares de electrones libres tal como se aprecia en la Figura 1.3. La disposicion de estos sitios
proporciona una geometria tetraédrica respecto al atomo de oxigeno, lo que confiere la habilidad

unica de formar redes tridimensionales extendidas de enlaces de hidrégeno [4].

.
.
.
.
.
-
.
-
-

Figura 1.3: La molécula de agua forma cuatro enlaces de hidrégeno con las moléculas vecinas.

Enlace
de
hidrdgeno

La formacion de hielo tiene la peculiaridad de que las moléculas de agua forman arreglos simila-
res a la estructura del diamante. Esto es, cada molécula de agua tiene un nimero de coordinacién
cuatro y los primeros vecinos a cada molécula de agua estan posicionadas en disposiciones te-
traédricas, donde el angulo H-O—H aumenta a 106°, mientras que en el vapor es de 104.5° [4].
Se ha reportado que al aplicar altas presiones al hielo se han obtenido hasta doce diferentes es-
tructuras cristalinas [15], donde los dtomos de oxigeno se reorganizan de manera que adquieren

diferentes posiciones, cambiando las redes de EH.

1.1.2. Cooperatividad del enlace de hidrégeno

Como resultado del estudio de la estructura molecular asi como del empleo de técnicas de
simulacion tales como Monte Carlo y métodos de dinamica molecular es que se han tenido grandes
avances en el entendimiento del agua para lo cual se han calculado muchas propiedades [16—
18]. El éxito de estos métodos ha llevado a una buena descripciéon de liquidos més complejos
como argén liquido [19], sin embargo, esto no explica en su totalidad el efecto como solvente en
sistemas quimicos o bioldgicos reales debido a que no hay consideracion de los efectos cooperativos

y anticooperativos del EH.
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El enlace de hidrégeno se puede ver afectado por la presencia de otros EHs en el sistema,
donde se dice que existe un efecto cooperativo cuando la formacién de una de estas interacciones
favorece la formacion de otras y el efecto sera anticooperativo cuando un EH disminuye la energia
de formacién de otros. A estos efectos de cooperatividad y anticooperatividad se les conoce como
efectos no aditivos del enlace de hidrégeno [20].

La cooperatividad se relaciona con cadenas de enlaces de hidréogeno donde hay donadores y
aceptores simples que apuntan en una sola direccién, por ejemplo, ciclos homodrémicos (Figura
1.4 (a)). Asimismo, la anticooperatividad se suele asociar con sistemas que presentan aceptores o
donadores dobles de enlaces de hidrégeno que son llamados ciclos antidrémicos (Figura 1.4 (b))
[21].

Figura 1.4: (a) Ciclo homodrémico y (b) antidrémico de enlaces de hidrégeno en el tetramero de

agua.
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Existe evidencia experimental de los efectos cooperativos en cimulos de agua, donde por la
existencia de la cooperatividad del EH se tiene que las moléculas de agua estan mas cercanas en
los cimulos moleculares que incluyen un mayor nimero de monémeros. La Figura 1.5 muestra la
tendencia de disminucién de la distancia entre los oxigenos.Este resultado se ha visto en diversos
trabajos computacionales donde mencionan que las interacciones de EH se vuelven mas fuertes

con cimulos més grandes [19, 22, 23].

3.1
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Figura 1.5: Distancia entre oxigenos dentro de los cimulos de agua como funcién del tamano
del sistema. Se grafican valores experimentales con tres tipos distintos de célculos de estructura

electrénica. La Figura fue tomada de la referencia [24].
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1.2. Catalizadores bifuncionales

La catdlisis se presenta de diferentes maneras, por ejemplo, superficies o complejos metalicos,
enzimas u organocatalizadores. Desde hace méas de 20 anos, dentro del campo de aplicacién de los
organocatalizadores y con la inspiracién dada por los catalizadores enziméaticos, se ha trabajado
en el diseno de moléculas organicas que funcionen como catalizadores bifuncionales, teniendo entre
ellos a varios derivados de alcaloides, tioureas, complejos monometalicos, heterociclos poliaromati-

cos por mencionar algunos [25-27].

La catdlisis bifuncional es aquella en la que hay dos tipos distintos de sitios activos que actian
juntos para catalizar una reaccién. En principio, los dos sitios activos podrian participar en el
mismo paso de la reaccion a través de una reaccion concertada o podrian activarse en diferentes

pasos dentro de un mecanismo de reaccién [28].

Un ejemplo de catalizador bifuncional es aquel que activa un sitio nucleofilico y otro elec-
trofilico. La manera en como funciona un catalizador bimetalico consiste en la modificacién de la
actividad catalitica de un metal tras la adicion de otro atomo metalico. El segundo metal puede
ejercer cierta influencia via efectos de ligando, tal como se observa en los catalizadores a base de
platino que son modificados al acoplar elementos de la primera serie de transicion, tales como
niquel, cobalto, hierro o titanio, lo cual mejora el rendimiento en reacciones de reduccién [28]. Hay
evidencia experimental de que mediante interacciones no covalentes tipo 7 por parte de ligandos
poliaromaticos se modifican las propiedades electrénicas de un sustrato, actuando asi tales ligantes

con centros metélicos como oro o iridio como catalizadores [29-31].

De manera analoga, los efectos de cooperatividad que existen en los EH pueden originar que
un extremo de un ciimulo molecular dado se vuelva mas nucleofilico y el otro mas electrofilico. Lo
anterior se ilustra en las Figuras 1.6 (a) y (b) en donde se indica que al aumentar el nimero de
moléculas en cimulos de HCN, la carga promedio de los atomos de nitrégeno se incrementa, en

particular la de los N terminales. [dem para los atomos de hidrogeno y los H terminales.

Se ha visto que los cimulos de agua pueden actuar como catalizadores bifuncionales, en es-
pecifico en la formacién de HySO, a través de la reaccion de SOz con HoO en la atmdsfera [32].
Las moléculas de agua circundantes de la reaccion de adicion entre el agua y el triéxido de azufre
aumentan la nucleofilia y la electrofilia de estos reactivos. Este resultado constituye la motivacion
principal de este trabajo, que es establecer si las moléculas de agua pueden ejercer ese mismo tipo
de catalisis en un sustrato organico. Para ello se propone el estudio de la hidrélisis del 6xido de

etileno como consecuencia de su interaccion con cumulos de agua de distintos tamanos.
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Figura 1.6: Variacién de las cargas atémicas de los détomos de H y N en los cimulos (HCN), con
n =1 — 10 en funcién del tamano del cimulo. Las optimizaciones de geometria se realizaron con
la aproximacién MP2/6-311++G(d,p) y los valores de cargas atémicas se determinaron usando la

teoria cudntica de atomos en moléculas.
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1.3. Epoéxidos

En todas las areas de la Quimica, la estructura es de mucha importancia. Tal es el caso de
los compuestos que contienen oxigeno en sus grupos funcionales, como es el caso de los alcoholes,
éteres, aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos y sus derivados, los cuales son fundamentales en la
quimica orgénica y en la bioquimica [33]. Los alcoholes poseen en su estructura el grupo funcional
hidroxilo (—OH), el cual le confiere ciertas propiedades al compuesto tal como es una alta polaridad
o la capacidad de formar EHs. De la misma forma, los dioles son alcoholes con dos grupos hidroxilos
presentes. Estos son altamente reactivos, pueden presentar reacciones de oxidacion, eliminacion,
sustitucién nucleofilica, esterificacién, conversién a éteres, por mencionar algunas [33].

Los epoxidos son compuestos en los cuales se presentan los enlaces C—O—C al igual que en
los éteres, pero en los epdéxidos se forma un anillo de tres miembros [33]. Mientras que los éteres
suelen ser poco reactivos, los epéxidos son muy reactivos ante la presencia de acidos y con muchas
bases, debido a la tensién que existe en el anillo. Las reacciones de apertura de epéxidos son muy
utiles en sintesis orgdnica [34].

La alta reactividad de los epdxidos se ve claramente en sus reacciones con nucleéfilos, como
pueden ser iones halogenuro para obtener halohidrinas. Estos compuestos en medio dcido acuoso

o alcohdlico forman dioles o éteres respectivamente [34].

Figura 1.7: Oxido de etileno, el epéxido més sencillo. Las esferas de color negro, gris y rojo repre-

sentan atomos de C, H y O, respectivamente.

El epdéxido mas sencillo es el éxido de etileno (Figura 1.7), el cual es un intermediario en la
fabricacién de etilenglicol (Figura 1.8), que a su vez es utilizado como anticongelante automotriz y
para obtener poliésteres. Cada ano se producen mas de 4 millones de toneladas de 6xido de etileno
solamente en los Estados Unidos, mediante la oxidacion con aire del etileno sobre un catalizador
de 6xido de plata a 300°C [9].



1.3. Epdzidos 23

Figura 1.8: Molécula de etilenglicol. El c6digo de colores es el mismo que el utilizado en la Figura

1.7.

Los epdxidos se pueden hidrolizar en medios acidos, bésicos o neutros [35]. Existe evidencia
experimental de que la apertura de epoxidos ocurre en agua neutra a 20°C, sin embargo, la reaccién
es muy lenta [36], por lo que la hidrdlisis de estos compuestos suele realizarse a 60 o 100°C [37].
Ademas, también hay resultados que sugieren que la apertura del epéxido en esta reaccién se da
por la adicién nucleofilica de una molécula de agua [38], haciendo énfasis en el hecho que el éxido

de etileno se hidroliza a 100°C para la obtencién de etilenglicol [39, 40].
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Objetivos

Dada la capacidad del éxido de etileno de participar en una reaccion de hidroélisis en medio
neutro, se propone realizar el estudio computacional de las seis reacciones mostradas en la Figura

2.1, donde n = 1 para el monémero de agua hasta n = 6 para el hexamero de agua.

Figura 2.1: Reaccion global de la hidrélisis de 6xido de etileno.

2.1. Objetivo general

Determinar mediante el uso de calculos de estructura electrénica y analisis de topologia quimico
cuantica si hay una importante disminucion de la energia de activacién para la reaccion de hidroélisis

del 6xido de etileno por la accién de cimulos de agua como catalizadores bifuncionales.

2.2. Objetivos particulares

» Determinar los perfiles energéticos (Figura 2.2) para las reacciones planteadas en la Figura
2.1.

= Analizar el efecto del tamano del cimulo de agua en la reaccién de hidrdlisis del 6xido de

etileno.

24
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s Establecer los efectos cooperativos asociados a los enlaces de hidrégeno y determinar si los

cumulos de agua tienen un rol de catalizador bifuncional en la hidrélisis del 6xido de etileno.

Figura 2.2: Esquema del perfil energético para la reacciéon global de la hidrolisis de éxido de
etileno. Los reactivos son el 6xido de etileno y el cimulo (Hy0),, los cuales forman el aducto
(CHy)20- - - (H20),. Luego, este cimulo molecular da lugar al estado de transicién y después al
agregado de etilenglicol con (HyO),_; y finalmente a la disociacién de este sistema que es el

producto final de la reaccién.



Capitulo 3
Marco Teodrico

En el presente capitulo se discuten los fundamentos de los métodos quimico-cuanticos que se
utilizaron para el desarrollo de esta tesis. Entre los métodos que se emplearon se encuentran el uso
de funcionales hibridos de gradiente generalizado de la teoria del funcional de la densidad (DFT,
por sus siglas en inglés). También se describen las aproximaciones Hartree-Fock (HF) y la teoria de
perturbaciones de Mgller-Plesset a segundo orden (MP2) [41]. En cuanto a modelos de disolvente,
se discute sucintamente el modelo de solvataciéon basado en la densidad electronica. Finalmente,

se considera brevemente la teoria cudntica de atomos en moléculas.

3.1. Generalidades

La naturaleza cuantitativa de las teorias cientificas pueden ser verificadas mediante alguna
clase de experimento [42], tal como ocurre con la mecénica clasica establecida por Isaac Newton,
la cual ha sido aplicada a una amplia gama de sistemas dindmicos. Sin embargo, hay resultados que
demuestran las limitantes de esta teoria como la catastrofe del ultravioleta en el experimento de
radiacion del cuerpo negro asi como la incapacidad de explicar fenémenos como el comportamiento
de particulas tan pequenas como los electrones y los nticleos o la estabilidad de &tomos o moléculas.
De acuerdo con Paul Dirac: “The necessity to depart from classical ideas when one wishes to account
for the ultimate structure of matter may be seen, not only from experimentally established facts, but
also from general philosophical grounds” [43]. Las ideas resultantes para explicar el comportamiento

de la materia a nivel atémico y molecular conllevaron al nacimiento de la teoria cudntica.

26
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De acuerdo con el primer postulado de la mecanica cuantica, se establece que el estado de un
sistema esta dado por su funcién de onda 1, la cual contiene toda la informacién del sistema en
estudio. Del mismo modo, |1/1|2 se interpreta como la densidad de probabilidad de la posicion de
las particulas del sistema de interés.

Una gran diferencia entre la mecanica clasica y cuantica, es que la mecanica clésica es determs-
nista mientras que la mecédnica cudntica es probabilista [41], ésta es la razén por la que cientificos
como Albert Einstein o David Bohm consideran a la teorfa cudntica como inconclusa [44]. Sin
embargo, la mecanica cuantica ha sido aplicada exitosamente en muchos sistemas y procesos de

144

interés quimico [41, 45]. De acuerdo con Niels Bohr “.. those who do not feel deeply shocked by

first contact with the quantum theory, the only explanation is that they have not understood it yet”.

3.1.1. Ecuacién de Schrodinger

La ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo se expresa de la siguiente manera!l

O0Y(r,t) =
i~ = H(r,t), (3.1)

con la cual se puede calcular el estado futuro del sistema si se conoce la funcién de onda en un

instante tg. Ademas, el Hamiltoniano de una molécula se puede expresar como:

H=T+V, (3.2)

donde T corresponde al operador de energia cinética y V al operador de energia potencial.
Los sistemas de interés en este trabajo pueden ser abordados desde una perspectiva de funciones
de onda de estados estacionarios® [46], mediante la ecuacién de Schrodinger independiente del

tiempo

HV(r) = EV(r). (3.4)

'Las unidades utilizadas en este capitulo son unidades atémicas.
2Al resolver la ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo, se realiza una separacién de variables tal que

P(r, 1) = £()¥(r), (3.3)

donde £(t) es la parte de la funcién de onda dependiente del tiempo y ¥(r) es la funcién de onda dependiente de
las coordenadas espaciales. Esta separacién se puede hacer cuando el operador de energia potencial V no depende
explicitamente del tiempo. Los estados resultantes en la ecuacién (3.3) se conocen como estados estacionarios porque
el cuadrado de la funcién de onda no depende del tiempo.
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La funcién de onda de un sistema electrénico debe cumplir las siguientes caracteristicas [47]:

1. Ser cuadratica integrable, lo que implica que lim, .., ¥ = 0, esto es que la ¥ debe tener un

valor nulo en las fronteras del sistema,

2. univaluada,

3. continua y

4. antisimétrica ante el intercambio de las coordenadas espaciales y de espin de dos electrones

cualesquiera?.

El operador Hamiltoniano para un sistema de M nicleos y N electrones es*:

1 N 1 M 1 N M 7 N-1 N 1 M-1 M 7.7
H=--N"v2_2 N v oA ZA il ZAZB 35
DIACREPIS L EDIP DR D DD Db D DD D B C)
i=1 A=1 i=1 A=1 i=1 j>i A=1 B>A

donde A y B se refieren a etiquetas de los nucleos. [dem para ¢ y j con los electrones del sistema.
De la misma manera, Zx denota la carga del nicleo X y rja, 15 y 7ap indican distancias nicleo-
electron, electron-electrén y nicleo-nticleo respectivamente. Los primeros dos términos del lado
derecho de la ecuacién (3.5) representan a la energia cinética de los electrones y de los ntcleos,
mientras que los tres términos restantes denotan a las interacciones nucleo-electron, electron-

electron y nicleo-ntcleo.

Una aproximacién que simplifica la ecuacién (3.4) es la de Born-Oppenheimer, en la que debido
a la enorme diferencia entre las masas de los ntcleos y los electrones, podemos considerar a los
nticleos como fijos en el espacio [49]. Bajo esta aproximacion, los términos de energia cinética de
los nicleos y la interaccién entre ellos en la ecuacién (3.5) pueden ser omitidos para ser tratados

de manera separada, obteniendo asi un Hamiltoniano referente al movimiento de los electrones:

~

Hel\I}el = Eel\llela (36>

3En caso de que la funcién de onda fuera simétrica ante el intercambio de las coordenadas espaciales y de espin
de cualquier par de electrones en el sistema, la funcién de onda del estado basal de atomos equivaldria a productos
del orbital 1s, i.e., para ¢C la funcién de onda serfa correspondiente a 1s%, para gO serfa 1s%, para U serfa 152,
etc. Al llegar a esto no habria una explicacién para la periodicidad de los elementos. Ademds, los resultados para
una funcién de onda antisimétrica se ajustan a las observaciones de espectroscopia atémica y molecular [48].

4En esta expresién no hay consideracién de los efectos relativistas como el espin electrénico.
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donde el Hamiltoniano electrénico H,; es

R 1 N ) N M ZA N-1 N 1
He,:—§ZVZ—ZZE+ZZ—, (3.7)
=1 i=1 A=1 ZJ i=1 j>i Y

en el cual se omiten los términos que corresponden a la energia cinética de los ntcleos y de su
repulsion coulémbica.
La energia F,; en la ecuacion (3.6) es la energia electronica y tiene una dependencia paramétrica

con las coordenadas nucleares (q4) de manera tal que

E = Ey+ Vy, (3.8)

donde V,,,, es la repulsién internuclear. De esta manera, la ecuacién de Schrodinger electrénica
junto con la aproximacion de Born-Oppenheimer asigna un valor de energia a cada conjunto de

posiciones nucleares q4,
(ﬁel(qu qa) + Vnn(qA)) Va(ai;d4) = E(qa)¥(ai; qa)- (3.9)

3.2. Meétodos de estructura electronica

La ecuacion de Schrodinger sélo tiene solucién exacta para sistemas monoelectrénicos tal como
el atomo de hidrégeno. No obstante, para sistemas polielectronicos es necesario utilizar algin
método quimico-cuantico para aproximar la funcién de onda y la energia exacta del estado basal.
Dentro de estas aproximaciones, los métodos ab initio se enfocan en obtener una funciéon de onda
aproximada empleando un Hamiltoniano correcto, y no usando datos experimentales salvo las
constantes fisicas fundamentales. La primera aproximacion de estructura electronica que se discute
en esta tesis es el método de Hartree-Fock, que en muchos casos constituye una buena aproximacién
a la funcién de onda del estado basal de un sistema electrénico, ademas de que es el punto de partida
para muchos métodos de estructura electrénica mas precisos.

Antes de entrar en detalle con la aproximacion Hartree-Fock, se discutird el método variacional,

el cual constituye la base de la teoria HF.

3.2.1. Meétodo Variacional

El método variacional nos permite obtener soluciones aproximadas al problema de eigenvalores

O¢(r) = wo(x). (3.10)
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Uno de los problemas principales a considerar de esta tesis es la determinacién de la funcion
de onda y la energia del estado basal de un sistema electrénico, de acuerdo a la ecuacion de
Schrodinger:

H|W) =& |0, (3.11)

donde H es el operador Hamiltoniano electrénico, |¥) es la funcién de onda y & es la energia

electronica.

Dado un Hamiltoniano H , existe un conjunto infinito de soluciones exactas de la ecuacién de
Schrodinger tal que
H o) = 60 |00) . a=0,1,... (3.12)

donde

<& << E <

Por simplicidad, se supone que el conjunto {&,} es un conjunto de valores discretos y las

correspondientes eigenfunciones son ortonormales (¢q|Ps) = 0as-

Al multiplicar la ecuacién (3.12) por (¢g| tenemos

(@p] H |¢a) = Eadap. (3.13)

Dado que las eigenfunciones de H forman un conjunto completo y por lo tanto cualquier funciéon

|#) que satisfaga las condiciones frontera® del sistema puede ser escrita como una combinacién lineal

de las funciones propias de H , |ba) [50],

[6) =D [Pa) ca = D [da) (@ |6), (3.14)

(0l =i (dal =Y (0] ¢a) (dal. (3.15)

El teorema variacional establece que para un sistema cuyo Hamiltoniano H es independiente del
tiempo y cuyo eigenvalor correspondiente al estado basal es &, si \@ es una funciéon normalizada

que satisface las condiciones de frontera, entonces

(G|H|3) > &. (3.16)

5Por ejemplo, que la funcién de onda sea cero cuando alguna coordenada cartesiana de un electrén tienda a
infinito.
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Para la demostracion de este teorema podemos empezar considerando que como |¢) estd normali-

zada, entonces

($10) = 1= (8] 6a) (da [83) (35 16) = D _ (9] da) bas (05 10)

af

af
=22 (0160} (60 16) = Z’%\d)’ =X

(3.17)

y luego

(@] H |6) = > (6] 6a) (Gal H |65) (05 |0) = Zf
apf

16) } Z@@ 2. (3.18)

Dado que &, > & para toda «, tenemos que
o -2 -2
GIHIG) = Y6 |(6a 18)] =&Y |(6a I8])] = & (3.19)

en donde se empleé la condicién de normalizacion presentada en la ecuacién (3.17).
El método variacional se basa en la minimizacién de la energia electréonica sobre una funcion
de onda que depende de ciertos parametros. Tras la optimizacién de dichos parametros se obtiene

la aproximacién a la funciéon de onda del estado basal buscada.

3.2.2. Aproximacion de Hartree-Fock

En el método HF, la aproximacion a la funcién de onda del estado basal de un sistema de N

electrones es un determinante de Slater (SD, por sus siglas en inglés)®,

[Wo) = [x1xz---Xn) (3.20)
que equivale a
xi(x1) xe(x1) - xw(xa)
|‘I’0>:\/% Xl(jcz) X2(3X2) XN(;XZ) | (3.21)
Xi(xn) x2(Xn) - xv(xN)

donde x es un espin orbital vy X, representa a las coordenadas espaciales y de espin del n-ésimo

electron y el factor \/ﬁ es la constante de normalizacién.

5No es complicado verificar que un SD satisface el principio de antisimetria de Pauli.
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El principio variacional (subseccién 3.2.1) permite obtener la funcién de onda de mejor calidad

posible que tiene la forma de la ecuacién (3.21) y serd aquella que proporcione la menor energia

Eo = (Wo|Hy|Wy). (3.22)

La minimizacién de Ey depende de la eleccién de los espin orbitales en las ecuaciones (3.20) y

(3.21), los cuales suelen escogerse como ortonormales

(ilxz) = dij- (3.23)

La minimizacién de la ecuacién (3.22) junto con la restriccién dada por la expresion (3.23) conduce

a las ecuaciones de Hartree-Fock,

;:Xi(xi) = eiXi(Xi>7 (3-24)

donde % es un operador monoelectrénico conocido como el operador de Fock y ¢; es la energia
del i-ésimo espin orbital y;. El operador de Fock es un Hamiltoniano efectivo que considera la

repulsion electrénica de manera promedio y tiene la forma

ﬁi)_—lvz—ié+i(A-—K»> (3.25)
9 % ot ria = J J ) :

donde h; es la suma de los operadores de energia cinética y la atraccién del i-ésimo electrén con
todos los nucleos, mientras que los operadores de Coulomb e intercambio, J; y K; respectivamente,

estan dados por las ecuaciones

Tix;(x1) = / —X?(}Zz)dxzxa'(xl) = / x?(X2)§;(xl)dX27 (3.26a)
POV SN Y B SEA AT

La ecuacion (3.24) debe ser resuelta de manera auto-consistente. Esto es, la solucién de las
ecuaciones de Fock se lleva a cabo mediante un proceso iterativo en el que se escoge un conjunto
inicial de espin orbitales, a partir del cual se construye el operador de Fock y se determinan
las eigenfunciones de 7. Con estas funciones se vuelve a construir un nuevo operador de Fock
hasta que las funciones con las que se construye T y sus eigenfunciones sean las mismas. Asi, se

obtienen los espin orbitales que minimizan el funcional Ej[x1, X2, ..., Xn]” (ecuacién (3.22)) que

"Un funcional es una funcién real de variable funcién, es decir, una funcién que asocia un nimero a una funcién
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para un sistema de capa cerrada tiene la forma

N /2 Nj2 N/2
Eq [8017 P2y - 790N/2] =2 Z hi; + Z Z (25 — Kij). (3.27)
i=1 i=1 j=1

La expresion para hy; (ecuaciéon 3.28) equivale a la suma de la energia cinética y atraccién

nuclear que experimentan los electrones que ocupan el orbital espacial p;

hi = / o (r1)h(r1)p;(ry )dry. (3.28)

La integral coulémbica J;; representa la energia debida a la repulsiéon electrostatica entre un

par de electrones que tienen distribuciones de carga |¢;(x1)|° v |¢;(x2)|* [51],

1

T12

Jys <soz-<r1>goj<rz> soi<r1>soj<rz>>. (3.20)

La integral de intercambio Kj;; no tiene una interpretacion clésica debido a que es una conse-
cuencia de la expresién de la energia como un funcional de los orbitales que forman el determinante
de Slater

1

Ky = (e (ra) || oi(radatea) ) (3:30

3.2.2.1. Método de campo autoconsistente

Una dificultad de las ecuaciones de Hartree-Fock es que son ecuaciones integro-diferenciales
muy complicadas de resolver. No obstante, la soluciéon aproximada de las mismas se puede obtener
mediante un procedimiento propuesto por Roothaan en 1951 [52], el cual consiste en representar a
los orbitales de Hartree-Fock como combinaciones lineales de un conjunto de funciones conocidas,
llamadas funciones base [53].

El método de campo autoconsistente (SCF, por sus siglas en inglés) consiste en usar un conjunto

de funciones base para representar los espin orbitales buscados,

Xi =Y Cuidy, (3.31)

donde {¢,} es el conjunto de funciones base y C,; son los coeficientes asociados al i-ésimo espin
orbital. En el limite de un conjunto completo de funciones base se llega a la solucion exacta de las

ecuaciones de Hartree-Fock (expresion 3.20). Al substituir la expresion (3.31) en la ecuacién (3.24)

de su dominio.
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se obtiene
2 (Z Cyigst) =y Cit. (3.32)
Tras multiplicar la expresion anterior por ¢, e integrar se llega a la ecuacion matricial®

FC = C&, (3.33)

en la que & es una matriz diagonal cuyo elemento ¢; corresponde a la energia del espin-orbital
Xi, C es la matriz de coeficientes C; que definen los espin orbitales optimizados de Hartree-Fock

(ecuacion 3.31) y F es la matriz de Fock en la base ¢

Fas = (9al F(C) 85) - (3.34)

La manera de obtener los coeficientes C,,; que satisfacen la ecuacion (3.33) y las energias de los
espin-orbitales es mediante un proceso iterativo. Primero, hay que hacer la elecciéon de funciones
base, a las cuales se les estiman los coeficientes C,;. A continuacién, se construye la matriz F
y se encuentran C y & que satisfagan la expresion (3.33) repetidamente hasta que exista una
coincidencia entre los coeficientes C utilizados para la construccién de F y los que resultan de la

solucién de la ecuacién de valores propios.

3.2.2.2. Correlacién electronica

La energfa calculada por el método HF tiene un error de hasta 0.5 % para dtomos ligeros, por
ejemplo, la energia del 4tomo de carbono es de 1000 eV y el 0.5 % corresponde a 5 eV, la cual es
aproximadamente la energia de un enlace quimico sencillo [53]. En un conjunto de funciones base
lo suficientemente grande, la funcién de onda HF es capaz de obtener ~ 99 % de la energia total,
donde el ~ 1% restante puede ser muy importante para la descripcién de fendmenos quimicos [41].

Las funciones de onda HF tienen en cuenta las interacciones entre los electrones de forma
promedio, cuando en realidad estas interacciones se deberian de considerar de manera instantanea,
ya que los electrones se repelen entre si y éstos tienden a estar alejados unos de otros por su
interaccién coulémbica. Es decir, los movimientos de los electrones estan correlacionados entre si
y a este fendmeno se le llama correlacion electrénica [53].

El método de HF incluye cierta correlacién electrénica que es consecuencia de la antisimetria de
la funcién de onda. Esta correlacién nos dice que la funcién de onda es cero cuando dos electrones

tienen las mismas coordenadas espaciales y de espin, asi que la aproximacion Hartree-Fock incluye

8En la obtencién de la ecuacién (3.33) se supone que las funciones base forman un conjunto ortonormal (¢, |¢s) =
dap-
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correlacion en el movimiento de electrones con el mismo espin. No obstante, el movimiento de
electrones con diferentes coordenadas de espin no esté correlacionado en esta aproximacion [48].

La energia de correlacion es la diferencia entre la energia exacta no relativista y la energia de
Hartree-Fock,

exacta — EHF (335>

E correlacién

Dado que la soluciéon de Hartree-Fock no nos proporciona una fraccién importante de la energia
electronica, es necesario considerar la energia de correlaciéon electrénica, lo cual se hace a partir
de mejoras subsecuentes a la energia y funcion de onda HF, lo cual da lugar a los métodos post

Hartree-Fock como la aproximacion de Mgller-Plesset que se discute en la siguiente subseccién.

3.2.3. Meétodo de Mgller-Plesset

Los fisicos y los quimicos han desarrollado diversos métodos que se basan en la teoria de per-
turbaciones para describir sistemas de muchas particulas interactuantes. Algunos de estos métodos
se derivan de la teoria de perturbaciones de muchos cuerpos, que frecuentemente es asociada a los
nombres de Rayleigh y Schrodinger [45]. En 1934, Mgller y Plesset propusieron un tratamiento
para atomos y moléculas, al cual se le conoce como teoria de perturbaciones MP [53]. Este es un
procedimiento sistematico para encontrar la energia de correlacion electrénica, que es consistente
en tamano’. El método de MP a segundo orden es un caso particular de esta teorfa [54] y es uno

de los métodos de estructura electronica utilizado en esta tesis.

3.2.3.1. Teoria de perturbaciones de Rayleigh y Schrodinger

En la teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrodinger, el Hamiltoniano total es dividido en dos
partes, en un Hamiltoniano de orden cero (FAIO) o de referencia cuyos eigenvalores y eigenfunciones
se conocen, y una perturbacién Va [50]. En otras palabras, supéngase que se desea resolver un
problema de eigenvalores

H|®;) = (ffo + 77) [@;) = &), (3.36)

del cual conocemos las eigenfunciones y eigenvalores de Hy,

Holw!”y = EOwiy. (3.37)

Si la perturbacién ¥ es pequena en comparacién de Hy, se esperaria que |®;) y &; sean parecidos

a |\I/§0)> y EZ-(O), respectivamente. Para tener mejores eigenfunciones y eigenvalores de ﬁ]o se utiliza

9Un método quimico cudntico es consistente en tamafio si la energia asi como el el error asociado a esta en el
célculo, crece en proporcién al tamanio del sistema electrénico [53].
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un parametro A, tal que,

H=Hy+ \V. (3.38)

Las eigenfunciones y eigenvalores de H se expanden como una serie de Taylor sobre A,

&=E" 4+ EY + E@ 4+ ... (3.39a)
(@) = [T7) + Ao >+A2\\Ifi ) (3.39b)

donde Ei(") y ‘Ifz(n) son las correcciones de n-ésimo orden a la energfa y a la funcién de onda del

i-ésimo estado, respectivamente. Al substituir las expresiones (3.39) en la ecuacién (3.36) se tiene

(8o +27) (19 + M) + 229 + ) = a0
(EZ-(O) +AED + N E? 4+ ) (|\II(O )+ AT+ 2wy 4 ) . '

Al reagrupar los términos de A elevados a la misma potencia, se llega a las ecuaciones

o0y —EO 5y, (3.41a)
Hol ") + 7100) =E2|wV) + BV 0”), (3.41b)
Ho|w®y + 710y =EO1w®) + BV W) - 52w, (3.41c)

Al multiplicar las ecuaciones (3.41) por <\IJ§0)| y considerando la normalizacién intermedia
(lI/Z(O)]\IIE")> = 0 cuando n > 0, podemos obtener las expresiones para las correcciones a la energia

a distinto orden,

E” =@ Ho|w (), (3.42a)
EY =17 w), (3.42b)
B =(u”|7|0}), (3.42)
B =(u”|7|w?), (3.42d)

El primer paso para la correccion de los eigenvalores y eigenfunciones de H es determinar el

1 . . , .
estado |\I/l( )>, lo que determina la correccién de segundo orden a la energial®. Para ello, se reescribe

10Es importante notar que
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la ecuacién (3.41b) substituyendo en ella la expresién (3.42b),

(B = fio) 1wty = (7 = BV) [9) = (7 = (@O 7|0 |91, (3.43)

., . . . . 1
que resulta ser una ecuacién integro-diferencial que se resuelve mediante el desarrollo de |\I’§ )> en
términos de las eigenfunciones de Hy. Como Hj es un operador Hermitiano!! sus funciones propias
0 0

forman un conjunto completo, por lo tanto

[Ty =" D), (3.44)

n#i

donde en la suma se excluye n # i porque |\I/Z(1)> y \\1150)> son ortogonales debido a la normalizacién
intermedia. Puesto que las eigenfunciones de PAIO son ortonormales, al multiplicar la ecuacién (3.44)

por (\1153)| con m # i tenemos que

n#i
y por lo tanto
w) =3 ey e). (3.46)

Tras realizar el producto de la ecuacién (3.43) con <\I/7(10)\ (con n # i) y recordando que las

funciones de onda de orden cero son ortogonales, tenemos

—~
S|
—~
=
|
S|
—
(=]
~—
—~
S
[
~—
I

(WO 7|, (3.47)

Con la ecuacidn (3.47) se obtienen los coeficientes que determinan la correccién de primer orden

de la funcién de onda. Al despejar estos coeficientes y sustituirlos en la férmula (3.46) se tiene

(W7 |
oy = § 7 oy 1215 T (3.48)
% BY - By

La consideracién de la ecuacién anterior en la expresion (3.42c) establece la correccién a la

0 1 0) 77 0
E® + B = (w|H1w"),

4 Ia ori ién de i ‘sl , 5
e manera que la primera correccién de interés a la energia es E;™.

1Un operador Hermitiano ¢, es un operador lineal que es igual a su adjunto, es decir @ = &7, por lo que sus
eigenvalores siempre son reales.
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energia de segundo orden [50, 55]

. oy D7)
E® —(@O70) = (1773 |90)’ ﬁ
n;éz E En

Y

. (3.49)
(w7 ey

EY - EY

n#i

Si 7 se refiere al estado basal se tiene que EZ-(O)

~EY <0 y entonces, la correccion a la energia
de segundo orden del estado basal siempre serd negativa.

Las correcciones a la energia de orden superior a dos se obtienen mediante un tratamiento
analogo, pero en esta tesis sélo se hicieron las correcciones de segundo orden a la funciéon de onda
y a la energia electronica. En el método de Mgller-Plesset, H es el Hamiltoniano electrénico y ]/-jo

es definido como la suma de los operadores de Fock monoelectrénicos:

N —~
=> 7, (3.50)
=1

en donde 7 es el i-ésimo electron y es llamado método MP2 cuando se hace una correccién a la
energia de segundo orden.

Para sistemas de capa cerrada, la correccion a la energia MP2 se escribe como

L
E(Q) _ Gaibj Liajb 3.51
%;»sa%—sb—el—e] ( )

donde g4; se define como la integral bielectrénica sobre los orbitales moleculares a, b, ¢ y j

Guivy = / / o (1101 ()P ou(r1 )0y () s, (3.52)

Liajb = 29iajb — Gibja- (3-53>

Los valores €, €, €; y €; de la ecuacion (3.51) corresponden a la energia de los respectivos orbitales
moleculares, considerando que las etiquetas i, 7, k. .. se refieren a orbitales ocupados mientras que
a,b,c... indican orbitales virtuales [45].

Este método tipicamente recupera 80—90 % de la energia de correlacién [41, 56] y es usado
ampliamente en el estudio de interacciones no covalentes [57-59] asi como para el estudio de

cimulos de agua [60].
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3.2.4. Teoria del Funcional de la Densidad

La teoria del funcional de la densidad actual tuvo sus inicios en 1964 cuando Hohenberg y Kohn
demostraron un teorema que establece que la energia, la funcién de onda y demas propiedades
electronicas del estado basal son determinadas tinicamente por la densidad electrénica de este
estado po(r). Por ello se dice que la energia del estado basal Ey es un funcional de su densidad
electrénica Ey = Ey|po] [61].

Considerando el Hamiltoniano de un sistema de N electrones

LN N NI N
H= 2ZV1- +Zv(rz)+zzrlj, (3.54)
=1 =1 J 1>
donde v(r;) = — Z% TZ—f\ es la energia de atraccién del i-ésimo electrén con todos los nucleos. Al

término ), (r;) se le conoce como potencial externo y se refiere al potencial que actia sobre un

sistema de N electrones [53].

Hohenberg y Kohn [61] demostraron que mediante la densidad electrénica del estado basal se
puede determinar el potencial externo hasta una constante arbitraria. Como la densidad electréonica

también establece el nimero de electrones

/p(r)dr =N, (3.55)

entonces p(r) define el Hamiltoniano electrénico, la funcién de onda y la energia del sistema. Asi,

se puede decir que la densidad de carga del estado basal contiene toda la informacion del sistema.

Como se mencioné en la subseccién (3.1.1), el Hamiltoniano electrénico es la suma de los
términos de energia cinética, interacciones nucleo-electréon y electron-electron, donde al tomar en
cuenta el teorema de Hohenberg y Kohn se tiene que cada una de estos valores promedio estara

determinado por po(r): ) . )
Ey = Ey [po] =T [po] + Ve [po] + Vee [po] - (3.56)

Es decir, cada uno de los términos del lado derecho de la ecuacién (3.56) son obtenidos mediante
la densidad electrénica, por ejemplo

‘_/ne - <\DO

N

Zv(rz’)

=1

\DO> = /,oo(r)v(r)dr. (3.57)
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Al sustituir la expresién (3.57) en (3.56) obtenemos

By = Bl = [ po(x)o(e)ds + T o] + Ve [, (3.5%)

Flpo]

donde el funcional F'[py] es independiente del potencial externo, pero es desconocido.

En 1965 Kohn y Sham desarrollaron un método para obtener py y Ejy, el cual es en principio
exacto, pero las ecuaciones del método Kohn-Sham contienen un funcional desconocido que se debe
de aproximar [62]. Kohn y Sham consideraron un sistema de referencia no interactuante (denotado
por la letra ). Los electrones no interactian entre ellos y su potencial externo ) . vg(r;) es tal que
la densidad electronica del sistema no interactuante es igual a la del atomo, molécula o cimulo

molecular de interés, po(r) = ps(r). El Hamiltoniano de dicho sistema no interactuante es:

N N

77 1 2 Tks
Hs = Z hvi + US(E)} = Z W (r). (3.59)
donde ﬁks(ri) es el Hamiltoniano monoelectrénico de Kohn-Sham. A partir del principio de Pauli
y de que el sistema planteado es no interactuante, la funcién de onda correspondiente (Vg) es un
determinante de Slater formado por espin-orbitales de Kohn-Sham (ufs) cuya parte espacial es

denotada por #*%(r;) que es eigenfuncién de h** y la parte de espin es o; , que puede ser a o 3. La

densidad electrénica asociada a la funcién de onda Wg se obtiene como:

plr) = ps(r) = 3_ |0 ()] (3.60)

La diferencia de energia cinética electrénica entre el sistema real y el no interactuante de

Konh-Sham se define como:
ATlp] = T|p] — Ts, (3.61)

donde
Ts = 1 i(e’ﬂvzwksy (3.62)
2 < ! !
De manera analoga, se define la diferencia de energia potencial de interaccion electrén-electrén

AVolpl = Vel — / / Mdd (3.63)

donde % I %drldm es la expresion clasica para la energia potencial de repulsion electrostati-
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1

5 se coloca para evitar

ca entre los electrones en una distribuciéon de carga continua y el factor

contar cada repulsién interelectréonica dos veces.

Al substituir las expresiones (3.61) y (3.63) en la ecuacién (3.58), tenemos

Eyp] = / p(x)o(r)dr + Ty + % / / %ﬁ(r?)drldm AT+ AV (3.64)

Dado que no se conoce la forma de los funcionales AT[p] y AV,.[p], definimos el funcional de

energia de correlacién e intercambio Exc[p]

Exclp] = AT[p] + AVee[p), (3.65)
de donde

Eyp] = /p(r)v(r)dr +Ts + % // %z(r?)drldrg + Exclp]. (3.66)

Substituyendo la ecuacién (3.62) en la expresion (3.66) y considerando la forma del potencial
externo dado por la atraccion ntucleo-electron, se llega a la expresion para la energia del estado

basal,

N

By= -3 7Za [P ar, - LS gespwigey + 2 [ A0PE) g Bl (3
S| > v + 5 [ [ R . (367)

riaA

i

Los orbitales Kohn-Sham se determinan tras la minimizacion de Ey con respecto a estas fun-

ciones, lo cual conduce a las ecuaciones de Kohn y Sham:

1 Z
[——vf D / P (r2)dr2 + UXC(rl)] 07 (ry) = 0 (ry), (3.68)
2 1 1A 12
h’“;(,rl)

donde vx¢, el potencial de intercambio y correlacién, es la derivada funcional de E'x¢ con respecto

a la densidad electrénica

vxo(r) = ‘m%(gf’)(r”. (3.69)

Infortunadamente, también se desconoce la forma del funcional Ex¢[p] asi como vxe(r) [53],

para lo cual se han desarrollado varias aproximaciones para aplicar la ecuacién (3.68), las cuales

se discuten a continuacion.
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3.2.4.1. Aproximacion local de la densidad

La Aproximacién Local de la Densidad (LDA por sus iniciales en inglés) es el punto de par-
tida con el cual se suelen realizar aproximaciones al funcional de intercambio y correlacion. Esta
aproximacién considera un Gas de Electrones Homogéneo (GEH) hipotético. En este sistema, los
electrones se mueven en una distribucion de carga positiva, ademas, el GEH es eléctricamente neu-
tro y es de un volumen infinito el cual contiene un nimero infinito de electrones no interactuantes.
La relevancia de este modelo en DFT es que es el tinico sistema para el cual se conoce la forma
de los funcionales de la energia de intercambio y de correlacién de manera exacta o al menos con
mucha precisién [63].

Dentro del contexto del GEH, el funcional Ex¢ puede ser escrito de la siguiente forma
B2 1o = [ plr)exc (o) dr. (.70

Al tomar la derivada funcional de Ex¢, se obtiene

SELDA Oe
ot = 2B o)+ p 2L, (3.71)

donde ex¢ es la energia de intercambio y correlacién por electron del GEH con densidad p. Es-

ta cantidad puede descomponerse en dos contribuciones distintas, una de intercambio y otra de

correlacion
exc(p) =ex(p) +ec(p). (3.72)
A su vez, ex(p) estda dada por
33\,
exto) =5 (2) o (3.73)
T

No se tiene conocimiento de una expresién analitica para la parte de correlacién £c(p), sin
embargo, con base en simulaciones de Monte-Carlo cuantico [64] de alta precisién del GEH, Vosko,

Wilk y Nussar han desarrollado expresiones para este componente de €xc(p) [65].

3.2.4.2. Aproximacién de gradiente generalizado y funcionales hibridos

La aproximacion LDA toma como base el modelo del GEH en el cual la densidad electrénica
es constante con la posicion, hecho que no ocurre en atomos o moléculas. La aproximacién de

gradiente generalizado (GGA, por sus siglas en inglés) tiene como objetivo corregir esta deficiencia
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de LDA mediante la inclusién de gradientes de la densidad de espin

ESEM [pas ps) = / [ (pa(r), ps(r), Vpa(r), Vpg(r)) dr, (3.74)

en la cual f es una funcién de las densidades de espin y sus gradientes. Al igual que en LDA, La
energia de intercambio y correlaciéon GGA se divide en una contribucién de intercambio y otra de

correlacion

ES¢* = B4 + EG%4, (3.75)

y se han desarrollado aproximaciones para cada una de dichas componentes. Uno de los funcionales
de intercambio més utilizado es el de Perdew y Wang de 1986 (PW86) [66] asi como el funcional de
Becke de 1988 (B88) [67] y entre los funcionales de intercambio estan los funcionales Lee-Yang-Parr
(LYP) [68], de Perdew de 1986 (P86) [69] y de Becke (B96) [70].

Los funcionales hibridos de intercambio y correlacién incluyen una fraccién del intercambio

exacto de Hartree-Fock, por ejemplo, el funcional B3LYP se define como:
BB = (1—ag — a,) PP + ap EXY + a, EY® + (1 — ao) EGVY + a . BEYY, (3.76)

donde EXF es la energia de intercambio de Hartree-Fock y los pardmetros ag, a, y a. se eligen
para que los calculos de estructura electrénica tengan la menor desviacion posible con respecto a
un conjunto de datos experimentales. El término hibrido se refiere a la mezcla de funcionales que
dependen de la densidad asi como de la expresion de la energia de intercambio de Hartree-Fock y

el nimero 3 de la etiqueta B3LYP indica que hay tres coeficientes que lo definen [53, 63].

3.2.4.3. Aproximacion meta-GGA

El desarrollo de los métodos meta-GGA tiene como objetivo el generar funcionales de inter-
cambio y correlacién que consideren la segunda derivada de la densidad (V2p(r)) o la densidad de
energfa cinética (7) para asi tener una mejor descripcién de los sistemas. La densidad de energia

cinética viene dada por

) = 5 I8P, (3.77)

donde la suma se lleva a cabo sobre los orbitales ocupados de Kohn-Sham.

La densidad de energia cinética y el Laplaciano de la densidad electrénica estan relacionados a
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través del potencial externo [41, 71]

T(r) = %Zal |0i(r)\2 —o(r)p(r) + %V%(r). (3.78)

La inclusién de V?p(r) o 7(r) como una variable en el integrando de la expresién (3.74) conduce
a los funcionales meta-GGA, de los cuales aquellos que hacen uso del Laplaciano de p(r) son mas
costosos computacionalmente y los que lo ignoran buscan tener un rendimiento comparable con la

aproximacién GGA [41].

De acuerdo con los objetivos de este trabajo, se busca una buena descripcion de la estructura
electronica de los sistemas asi como de las interacciones no covalentes. Por ello, se decidié utilizar
el funcional de intercambio y correlacion M06-2X perteneciente a la serie de funcionales M06
desarrollados por Thrular y Zhao en la Universidad de Minnesota [72]. Estos funcionales fueron
construidos a partir de parametros empiricos pero considerando restricciones respecto al modelo

del gas de electrones no interactuantes.

El funcional M06-2X es un funcional hibrido meta-GGA de alta deslocalizacion, ya que contiene
54 % del intercambio de Hartree-Fock. Adem4s, este funcional depende de tres variables, que son:

densidad de espin (p,), gradiente reducido de la densidad de espin (z,),

Ty = ’vgzl, o=a,p, (3.79)

o

y densidad de energfa cinética de espin (7,, de acuerdo a la expresién (3.77)).

El funcional en cuestién incluye términos basados en el funcional VSXC [73], el cual contiene
a la variable z, y a las funciones v y h, ademas de una constante empirica Cr, que se definen de

la siguiente manera:

27,
2y =2 — Cp, (3.80a)
3 2\2%/3
Cr = < (67)7", (3.80b)
VTo,20) = 1+ (22 + 2,) (3.80c)
d di2% + doz,  dszdt 4 dya?z, + ds2?
W2y, 2) = ( 0 DT TR | Gy Tt T 52”) , (3.80d)
Vo, 20) 73 (T0 %) Voo, 25)
donde «,d; (i =0,...,5) son parametros que se ajustan de acuerdo con datos experimentales.

La parte de intercambio de M06-2X proviene de una combinacién lineal de los funcionales M05
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y VSXC [72]
EQFT Z/ [EXPE (0o Vpo) f(wo) + e8P 0y (24, 25)] dr, (3.81)

en la cual F{P%(p,, Vp,) es la densidad de la energfa de intercambio de PBE [72], 5§(§DA es la
energia de intercambio por particula de la aproximaciéon LSDA, f(w,) es un factor de correccién
sobre la densidad de energia cinética de espin y hx(z,,z,) se define de acuerdo a la ecuacién
(3.80d). El caso de M06-2X es especial, ya que en él se considera que hx(z,,z,) = 0, lo que lleva
a la expresién de intercambio del funcional M05 [72, 74].

La parte de correlacion se divide en dos componentes, una para la energia con espines opuestos,

Ec y otra para espines paralelos, EZ7, que se escriben de la siguiente manera:

B = [ <85 lgaa(as 05) + s, 20p) i, (3.82a)
EZ = /EGEH (900 (25) + h(2s, 2,)] Dydr. (3.82b)

Las funciones go5(%a;%8) ¥ goo(2,) en las ecuaciones (3.82) incluyen pardmetros empiricos,

h(xag, 2ap) ¥ h(2s, 2,) definidos en la ecuacion (3.80d), D, es un factor de correccion de autointe-

GE GEH
oo

raccién y los términos eS5 y ¢ son las energias de correlacion que dependen del espin bajo la
aproximacién LSDA.

La energia total de correlacién del funcional M06-2X estd dada por
ESFT — B2 + B + EIP. (3.83)

MO06-2X es un funcional hibrido que incorpora el intercambio de Hartree-Fock, asi como la

energia de intercambio y correlacién DFT mediante la siguiente ecuacion

z z
EXe&™ = {5 Bx + (1 - W) ER'T + BT (3.84)

y como se habia mencionado con anterioridad, para M06-2X se tiene que 2 = 54 [72].

3.3. Optimizacién de geometria

Dada la importancia de las estructuras para los sistemas de estudio a tratar en esta tesis, es
primordial que los métodos cuanticos a utilizar sean capaces de encontrar estructuras de energia
minima.

Como se menciond al final de la subsecciéon 3.1.1, la energia electréonica de una molécula bajo la
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aproximacién de Born-Oppenheimer es una funcién paramétrica de las posiciones de los nticleos,
las cuales denotamos en esta seccién como X' = (X1, Xs, ..., X3n). Para considerar el efecto de
un desplazamiento q = X; — X en F se desarrolla la energia en una serie de Taylor sobre X y se
tiene [50]:

B(X,) = B(X) + q'f(X) + ;aH(X)q + - (3.55)
donde el gradiente es
fi= ag)(?f), (3.86)
y el Hessiano se representa como )
- g%éxxi' (3.87)

La serie de Taylor es una serie infinita, pero se espera que en los puntos estacionarios de la

energia X = X, se aproxime a una forma cuadratica en los desplazamientos q;

B(Xy) = B(X.) + Ja'H(X.)q (3.89)

De manera semejante, el gradiente se puede expresar en una serie de potencias

£(X,) = £(X) + H(X)q. (3.89)

En vista que f(X.) = 0, para el punto X; = X, se cumple que

f(X) = —H(X)q, (3.90)

donde podemos hacer el despeje del desplazamiento

q=-H'(X)f(X). (3.91)

La ecuacion (3.91) es el punto de partida mas eficiente para conocer la solucién de X, a partir de
un punto cualquiera X que esté lo suficientemente cerca a la funcion de energia de forma cuadrética
representada en la ecuacién (3.88). Otro aspecto importante para la eficiencia de optimizaciones de
geometria es que el método de estructura electronica empleado cuente con gradientes y Hessianos

analiticos como es el caso de las aproximaciones consideradas en esta tesis.
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3.4. Modelos de disolvente

La gran mayoria de la quimica que se realiza en un laboratorio se lleva a cabo en fases condensa-
das, razén por la que existen desarrollos en quimica computacional enfocados en evaluar los efectos
del ambiente que rodea a un sistema de estudio, tal como el disolvente. Existen dos maneras para
incluir los efectos de disolvente en un anélisis computacional: los que incluyen de manera explicita
a las moléculas de disolvente y aquellos que consideran al disolvente como un medio homogéneo y

continuo con una constante dieléctrica [41].

3.4.1. Modelos de disolvente continuo

Los modelos de disolvente continuo consideran al disolvente como un medio uniforme y polari-
zable con una constante dieléctrica, €, donde el soluto se coloca dentro de una cavidad en el medio
(Figura 3.1).

Figura 3.1: Esquema del modelo continuo de disolvente con cavidad esférica.

La accién de crear una cavidad en el medio requiere de energia, lo cual causa una desesta-
bilizacion (AG.avidad). Por otro lado, las interacciones entre el solvente y el soluto generan una
estabilizacién. Ademas, la distribucion de carga del soluto polariza el medio, lo que genera una
estabilizacién electrostatica (AGeectrostatica), de esta manera, la energfa libre de solvatacién (AGs)

se escribe como [41]
ACTYS = AC;'cauvidad + AGsoluto—solvente + AGelectrostética' (392>

Los diferentes modelos de disolvente difieren en las siguientes caracteristicas [41]:
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1. La definicion de la forma y el tamano de la cavidad.
2. La manera en cémo se calcula AG avidad-
3. La forma en que se representa la distribucién de carga del soluto.

4. La consideracién del soluto de manera clasica (campos de fuerza) o cudntica (ab initio o

semiempirico).
5. La descripcion del medio dieléctrico.

Cuando se hace una descripcion cuantica del soluto, los momentos eléctricos que se calculan
inducen momentos multipolares en el medio dieléctrico que a su vez ejercen un efecto sobre la
molécula, causando que la funciéon de onda cambie los momentos eléctricos y asi sucesivamente.
Por consiguiente, la interaccion de la molécula con el modelo de disolvente debe ser calculado
mediante un procedimiento iterativo al cual se le llama campo de reaccion autoconsistente (SCRF,
por sus siglas en inglés).

Para un calculo SCRF la interaccion del momento dipolar con un medio polarizable depende

de la polarizabilidad « de la molécula!? y se describe mediante la expresion

e—1 42 e—12a]"
AGCICCtrOSté,tiC&(,LL) - a |:]- 1 y

2% +1ad| 2+1a3 (3.93)

donde p es el momento dipolar y a es el radio de la cavidad.

Dado que el disolvente es tratado como un medio dieléctrico, es necesario emplear la teoria
electrostatica aplicada a medios dieléctricos. En esta teoria, la carga del medio no aparece de
manera explicita y la densidad de carga por unidad de volumen de un objeto en especifico es

llamada densidad de carga libre (p;). El potencial ¢ satisface la ecuacién de Poisson
V- (eV() = —4mp, (3.94)

con la cual podemos hacer una descripcion electrostatica de la interaccion del sistema en estudio
con el medio continuo.

Para cavidades con forma esférica, la ecuacién (3.94) tiene solucién analitica, sin embargo, para
cavidades que dependen de la estructura de la molécula esta ecuacion debe resolverse numérica-
mente para obtener la densidad de carga por unidad de drea o(ry) [42], la cual esta relacionada

con el campo eléctrico F),, que es la derivada direccional de { perpendicular a la superficie,

121,a polarizabilidad eléctrica es la segunda derivada de la energfa respecto al campo eléctrico [41].
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Areo(rs) = (e — 1) F,(xy). (3.95)

Una vez que o(rs) se determina, el potencial { se agrega como un término adicional en el

operador Hamiltoniano

H=Hy+¢, (3.96)

donde

((r) = / o) g0 (3.97)

Cabe mencionar que el potencial ¢ de la carga superficial estda dada por la distribucién de carga
molecular, pero también influye en el Hamiltoniano, razén por la cual ejerce influencia sobre la

funcién de onda molecular [41].

3.4.2. Modelos de solvatacion basado en la densidad electrdonica

El modelo de disolvente basado en la densidad electronica tiene como fundamento la descripcion
mecanico cuantica de la densidad del soluto de interés, el cual interactia con el solvente continuo.
A este modelo se le conoce como modelo de disolvente de la densidad (SMD, por sus siglas en
inglés). El uso de la densidad electrénica evita definir cargas atémicas parciales tal como se hace
en el modelo COSMO o en los modelos de Cramer y Truhlar SMz (con n =1 — 8) [41, 75].

En SMD, el disolvente se representa como un medio dieléctrico continuo. Ademds, es conside-
rado como un modelo universal debido a que puede ser aplicado a especies cargadas y no cargadas
en cualquier tipo de disolvente. Cabe mencionar que este modelo emplea parametros como radios
atémicos de Coulomb!'? para la resolucién de la ecuacién de Poisson (ecuacién (3.94)) [75].

La energia libre de solvatacién en estado estdndar dentro del modelo SMD se separa en los

siguientes términos

AGg = AGenp + Gepr + AGY, (3.98)

conc’

donde el primer término del lado derecho (RHS, por sus siglas en inglés) corresponde a las com-
ponentes electronica (E), nuclear (N) y de polarizaciéon (P) de la energia libre y este es obtenido
mediante un calculo SCRF. El segundo término del RHS hace referencia a la energia libre asociada

con la cavidad (C), los cambios en la dispersién (D) y a los posibles cambios conformacionales de

13Es decir, la descripcion SMD considera esferas centradas en los nticleos con radio py, cuyos valores dependen
solamente del nimero atémico [75].



50 Capitulo 3. Marco Teorico

la estructura (E) del disolvente. El tercer término del RHS de la ecuacién (3.98) hace énfasis en el
cambio de concentracién entre las fases gaseosa y liquida ambas en estado estandar.

Se puede resolver la ecuacién (3.94) acoplada a la descripcién cudntica del soluto para obtener
el potencial eléctrico debido a la polarizacién del medio continuo y del soluto, también llamado
campo de reacciéon ¢, a partir del cual se calcula la energia libre asociada al proceso de solvatacion.
Si se realiza la aproximacion de considerar al sistema en estudio como rigido, la contribucién

electrostatica a la energfa libre de solvatacion estd dada por [75]
~ 1 ~
AGrxp = (U[H — ¢/2|0) + 5 Z Zpr — (WOHO[0O), (3.99)
k

expresiéon en la cual ¢ es el campo de reaccion evaluado en el dtomo k, Z; es el nimero atémico
del atomo k, H©O y U son el Hamiltoniano electrénico y funcién de onda electrénica, respecti-
vamente, del sistema en estudio en fase gas y ¥ es la funcién de onda electrénica polarizada del
sistema en solucién. La ecuacién (3.99) incluye la polarizacién del disolvente por el sistema y la
distorsion de este debida al efecto de polarizacién. Respecto a la cavidad, en este modelo dicha
relacién estd expresada de una manera discreta y el campo de reacciéon dentro de la cavidad puede

ser aproximado como

p(r)=> ﬁ (3.100)

donde ¢, es la carga superficial aparente sobre el elemento m y r,, es la posicion de un elemento

m de area superficial sobre la frontera entre el disolvente y el sistema.

La contribucién a la energia libre dada por G¢pg en la expresién (3.98) se calcula con la férmula

dtomos atomos
Gepe = opdi(R Rz +1.}) + 0™ Y AR {Ry, +1.}), (3.101)
k k

donde oy, es la tensién superficial del dtomo k, o™ es la tensién superficial molecular y Ay, es la
superficie accesible al disolvente del atomo k, que depende de la geometria R, el conjunto de todos
los radios atémicos de van der Waals {Rz, } y del radio de disolvente 7y, el cual se anade a cada
valor de radio atémico de van der Waals. Conviene subrayar que o}, se estima mediante el indice
de refraccion del solvente a temperatura ambiente y dos pardmetros relacionados con la acidez
y basicidad de EH del disolvente [75]. Por otra parte, el cilculo de ¢! depende de la tensién
superficial del disolvente para la interfase aire/disolvente a 298.15 K y la consideracién del tipo de
atomos que constituyen al disolvente [75].

La descripcion SMD puede ser empleado para cualquier tipo de disolvente, en especial para
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disolventes proéticos en los cuales se ha visto que estima bien las barreras energéticas. Ademas, este
modelo esta optimizado para el funcional de intercambio y correlacion M06-2X, con el cual se han
reportado resultados favorables para el cdlculo de barreras energéticas y para ciclos termodinamicos

que involucran a reacciones del tipo Sx2 y E [76, 77].

3.5. Topologia de la densidad electrénica

Hasta este punto se han discutido los métodos de estructura electréonica y la influencia del
modelo de disolvente utilizados para la presente tesis con los cuales podemos predecir y entender
algunas de las propiedades de los sistemas en estudio. No obstante, en la mayoria de los casos el
interés del estudio va mas alla de sélo calcular energias y geometrias de equilibrio. Por ejemplo, el
analisis de la densidad electrénica a través de su topologia nos puede dar informacién acerca de
las interacciones intra e interatémicas que se presentan en una molécula o cimulo molecular [78].

La densidad electréonica determina todas las propiedades de una molécula y también toda la
informacién acerca de los dtomos que la constituyen asi como de los enlaces entre ellos [79]. Para
realizar los estudios de la topologia de la densidad electronica, se utilizara la teoria cudntica de
atomos en moléculas, en la cual se requiere del campo escalar p(r) que se obtiene ya sea mediante

difraccién de rayos X, de neutrones o mediante calculos de estructura electrénica [79].

3.5.1. Teoria cuantica de atomos en moléculas

Richard Bader desarroll6 la Teorfa Cudntica de Atomos en Moléculas (QTAIM, por sus siglas en
inglés) con base en leyes y teoremas de la mecédnica cudntica. En la QTAIM se define una particién
del volumen de una molécula en atomos a partir de un anélisis riguroso de la densidad electronica,
lo cual permite generar una separacion de las propiedades moleculares en contribuciones atémicas.
Como se mencioné con anterioridad, la densidad electrénica puede ser obtenida a partir de la
funcién de onda electrénica (V,;) o de manera experimental, y la importancia de conocerla radica
en que ésta determina las propiedades fisicas y quimicas de los sistemas electrénicos como se indica
en el primer teorema de Hohenberg y Kohn [79].

El producto p(r)dr equivale a la probabilidad de encontrar a cualquier electrén en un elemento
de volumen dr centrado en r. Una manera de obtener p(r) es a través del cuadrado de ¥, que nos
dice que la probabilidad de encontrar al electrén 1 en el elemento de volumen dr; centrado en rq,

al electrén 2 en el elemento dry centrado en ry y asi sucesivamente hasta el electron IV, equivale a

// |\I/61(X1,...,XN)|2dw1...dU)NdI'1...dI'N, (3102)
——

espines
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en donde la integracién [ -« [ se lleva a cabo sobre las coordenadas de espin de todos los electrones
del sistema. Debido a que los electrones son indistinguibles, la probabilidad de encontrar al electrén
1, al 2 0 al N en el elemento de volumen dr; centrado en r; es la misma. Asi, la probabilidad de
encontrar un electréon en el elemento de volumen dr; centrado en r; independientemente de la

posicion del resto de los electrones, es

N// // (W (x1,. .., xn)|* dwy ... dwydry . . . drydr. (3.103)
—_——— e

(N—1) posiciones espines

En consecuencia, la densidad de probabilidad de encontrar cualquier electron en r; estd dada

I’1 N/ / / /lqjel xl,...,xN)|2dw1...dderg...drN. (3104)

posmlones espmes

por

A partir de la definicién de la densidad electrénica mostrada en la expresién (3.104), se deduce
que la integracion de la densidad electronica en todo el espacio equivale al niimero de electrones
N del sistema,

/p(r)dr = N. (3.105)

3.5.2. Propiedades de la topologia de la densidad electronica

La manera en como se distribuye la densidad de carga en una molécula se debe a la mani-
festacién de fuerzas ejercidas por los nucleos sobre los electrones, que es una consecuencia de la
localizacién de la carga nuclear. Esta interaccion es responsable de la propiedad topoldgica mas
importante de p(r) en una molécula o cimulo molecular, la cual es la presencia de méaximos locales
en las posiciones nucleares [78-80]. Las propiedades topoldgicas de p(r) pueden ser estudiadas con
base en sus puntos criticos (re) que se caracterizan por el hecho que el gradiente de la densidad

electronica en estos puntos es igual al vector 0:

8p(rc)i 4 ap(rc)j + 8p<r0)k

Vilre) = ox dy 0z

=0. (3.106)

Mediante las segundas derivadas parciales de p(r) se puede clasificar un punto critico. Existen
nueve segundas derivadas asociadas a las curvaturas de p en el espacio y éstas se colocan en la

matriz Hessiana, que evaluada en el punto critico se escribe como
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p(r)  p(r) 2p(r)
Por) Do ot
_ p(r p(r p(r
A(I‘c) - Oydx Oy Oydz (3107>
p(r)  p(r) 9%p(r)
020z 0z0y 0z2 r=r.

La matriz Hessiana A(r.) puede ser diagonalizada mediante una transformacién ortogonal®?,
lo que espacialmente equivale a una rotacién de los ejes cartesianos, teniendo asi un nuevo sistema

de coordenadas,

Al MO0
Are)=| 0 22 ¢ = 0 X O (3.108)
0 8;/;(;‘) . 0 0 X _—

donde A1, A2 ¥ A3 son los eigenvalores de la matriz Hessiana y éstos corresponden a las curvaturas
de p(r) respecto a los ejes principales. Los méximos se caracterizan por curvaturas negativas
mientras que los minimos por curvaturas positivas. De manera més general, los puntos criticos se
clasifican de acuerdo a dos valores, w y o, el primero se conoce como rango, que equivale al niimero
de curvaturas de p(r) distintas a cero, y el segundo valor -llamado firma!®- equivale a la suma
algebraica de los signos de las curvaturas. Los valores de w menores a tres indican puntos criticos
degenerados, los cuales son inestables a perturbaciones en p(r) causados por un desplazamiento
nuclear, por lo que los valores més comunes son w = 3. La Tabla 3.1 muestra los cuatro tipos de

puntos criticos estables de p(r) que se pueden encontrar con w = 3.

1De acuerdo al teorema fundamental del dlgebra, hay tres eigenvalores asociados a la matriz A(r.). Los eigen-
vectores de una matriz simétrica, se pueden escoger como tres vectores ortonormales.

15En el libro de texto de Richard Bader sobre QTAIM [78] se hace uso del término signature, por lo que para este
trabajo se usard la palabra firma.
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Tabla 3.1: Tipos de puntos criticos estables de la densidad electronica.

(w, o) Tipo de punto critico Descripcion

(3,—3) nuclear Todas las curvaturas son negativas y p es un maximo local
en re.

(3,—1) de enlace Dos curvaturas son negativas y p es un maximo local en r.

dentro del plano definido por los ejes correspondientes a
estas curvaturas y p es un minimo local en r, a lo largo del
tercer eje.

(3,+1) de anillo Dos curvaturas son positivas, siendo p un minimo local en
r. sobre el plano definido por los ejes correspondientes a
estas curvaturas y p es un maximo local en r. a lo largo del
tercer eje.

(3,43) de jaula Todas las curvaturas son positivas y p es un minimo local en

Ie.

Figura 3.2: Puntos criticos nucleares (PCN), de enlace (PCE) y de anillo (PCA) en la estructura
de la cafeina. También se muestran algunos contornos de densidad electronica. En la figura no se
colocan las etiquetas de los PCE de los enlaces C—H ni los PCNs de los hidrégenos, para tener

mas claridad en la misma [81].

El tipo y nimero de puntos criticos no degenerados (Tabla 3.1) que pueden estar presentes en



3.5. Topologia de la densidad electronica 5o

una molécula o ciimulo molecular esta dado por la relacién de Poincaré-Hopf, la cual establece que
#PCN — #PCE + #PCA — #PCC = 1. (3.109)

donde los acréonimos PCN, PCE, PCA y PCC indican puntos criticos nucleares, de enlace, de anillo

y de caja, respectivamente. Algunos de estos puntos criticos se pueden observar en la Figura 3.2.

3.5.3. Gradiente de la densidad electréonica Vp

El gradiente de la densidad electrénica Vp(r) se calcula a través de las derivadas de este campo
escalar a lo largo de los ejes coordenados y senala la direccién de maximo incremento de p(r).
El campo vectorial Vp(r) se puede representar a través de sus trayectorias para una geometria

molecular dada. Las trayectorias o lineas de flujo de Vp(r) tiene las caracteristicas siguientes:

1. Cada trayectoria se origina y termina en puntos donde Vp = 0.
2. Las trayectorias de Vp(r) son perpendiculares a los conjuntos de nivel de p(r).
3. El vector Vp(r) es tangente a su trayectoria en cada punto r.

4. Las trayectorias no se pueden cruzar dado que Vp se define inicamente para cada punto.

Por medio de estas propiedades se puede obtener informacion acerca de la estructura molecular
dentro del marco conceptual de QTAIM, donde la informacién contenida en Vp recupera la hipdte-
sis de la estructura molecular [78]. Esto es, que una molécula es un agregado de niicleos atémicos
rodeados por electrones, en donde cada atomo tiene un conjunto de propiedades y a su vez éstos
se encuentran unidos por una red de enlaces [80].

Dado que los nicleos son atractores de un conjunto de lineas de flujo de Vp, esto causa que el
espacio tridimensional ocupado por una molécula sea dividido en regiones que se les conoce como
cuencas, las cuales no se traslapan entre si. Dicho de otra manera, Vp(r) divide el espacio de una
molécula o cimulo molecular en regiones, las cuales definen atomos dentro del sistema a través de

la condicién de flujo cero 16

Vp(r) -n(r)=0 Vr € S(Q), (3.110)

donde ) es la cuenca, S(£2) es la superficie que la delimita —también conocida como superficie

interatéomica— y n(r) es un vector unitario normal a la superficie en r.

16,5, condicién de flujo cero es la base para definir a un sistema abierto cuyas propiedades se pueden determinar
de acuerdo a los postulados de la mecdnica cudntica [78].
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Dentro del marco de QTAIM, un atomo esta definido como la unién de un nicleo y su cuenca
atémica, es decir, la conjuncién de un atractor de trayectorias de gradiente de densidad y el volumen
de su variedad estable. Un atomo en una molécula, es una porciéon del espacio encerrada por sus
superficies interatomicas pero que se extiende hasta los extremos del sistema.

Cuando se tiene un par de trayectorias que se originan a partir de un PCE en la superficie
interatomica que separa dos cuencas y estas trayectorias terminan en los nicleos asociados a tales
cuencas, entonces estos atomos comparten una acumulacion de p entre ellos y se asocian a través
de una trayectoria de enlace [78]. Un PCE y una trayectoria de enlace entre dos nicleos es un
indicador de la existencia de un enlace quimico entre los dtomos involucrados [82]. La red de

trayectorias de enlace para un sistema electrénico es conocida como grafico molecular [79].

3.5.4. Propiedades de atomos en moléculas

Una vez definido un atomo en una molécula es posible determinar los valores promedio de
sus observables de Dirac. La condicién de flujo cero conduce a una definicién variacional de las
propiedades que tiene el atomo; es decir, que si el operador A relacionado con la propiedad A es
homoélogo a la suma de operadores monoelectronicos A= > @, entonces el valor esperado de dicho

operador en la cuenca () es:

N
A( Q = / / / / / la\Ifel + (6\1@5)* \Ijel] dw1 Ce ddeI'Q e drNdrl.

posmlones eSleeS

(3.111)

En consecuencia, una propiedad atémica es establecida mediante la integracién de una densidad

del operador asociado a dicha propiedad (pa(r;)) sobre la cuenca del dtomo,

N
pa(ry) / / / / Uhav,, + (aVy)|dw; ... dwyndrs ... dry, (3.112)

posmlones esplnes

A(Q) = /Q pa(r)dr. (3.113)

Si A es un operador bielectrénico multiplicativo, su valor promedio en un dtomo esta dado por

1 ~
= 5/ /A(rl,rg)pg(rl,rg)drgdrl, (3114)
Q
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donde po(rq,ra) es la densidad de pares.

Asi, el valor promedio de A para una molécula o cimulo molecular equivale a la suma de

contribuciones atémicas

(A) = atoZmA(Q). (3.115)

El nimero promedio de electrones de un a4tomo en una molécula, N(€2) es un ejemplo de la
aplicacién de la expresion (3.113), en donde el operador Aes igual a 1, en cuyo caso p4(r) se reduce

a la densidad electrénica p(r),

N(2) :/Qp(r)dr. (3.116)

Esto nos conduce a que la carga promedio de un dtomo, ¢(£2), en una molécula se exprese como

q(Q2) = Zg — /Q,o(r)dr, (3.117)

donde Zg es la carga nuclear [78].

Las densidades de energias se utilizan para describir la interaccién entre dos cuencas, donde
la densidad de energia potencial V(r) es el potencial efectivo que experimenta un electrén en un
sistema de muchos cuerpos y siempre es negativa. La densidad de energfa cinética G(r) es un campo
escalar cuya integral en todo el espacio equivale a la energia cinética del sistema. Para tener una
comparacion de ambas densidades de energia se evalia la densidad de energia electréonica total en

un punto

H(r) =G(r) + V(r). (3.118)
Cuando H(rpcr) < 0 se tiene que el PCE asociado involucra la comparticién de electrones entre
las dos cuencas, siendo asi la magnitud de H(r) un grado de la covalencia de la interaccién.

Dado que uno de los objetivos de esta tesis es el estudio de los efectos cooperativos del enlace
de hidrégeno, se considero la relacién empirica entre la densidad de energia potencial en el punto

critico de enlace, rpcg, v la energia del mismo [83, 84],

1
Epg = §V(I'PCE)7 (3.119)

que es una estimacion de la energia de formacion del enlace de hidrégeno en cuestion.
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3.5.5. Propiedades de V?p y su importancia en QTAIM

El Laplaciano de la densidad electrénica es una funciéon que indica en donde se encuentra
concentrada localmente la densidad electrénica, lo cual ocurre en las regiones en que VZp(r) <0y
para las zonas en las que la distribucion de carga se encuentra localmente disminuida se tiene que
V2p(r) > 0. Esta propiedad del Laplaciano puede ser usada para determinar las contribuciones
dominantes a la densidad de energfa electrénica [80].

Como se indic6 en la subseccién anterior, la densidad de energia potencial V(r) siempre es
negativa mientras que la densidad de energia cinética G(r) es positiva definida. Asi, el signo de

V2p(r) indica la importancia de estas densidades de energia mediante la ecuacién:

V2p(r) = 2G(r) + V(). (3.120)

Cuando V?p(r) es negativo, la energfa potencial domina la energfa electrénica total. Por otro lado,
si el Laplaciano de la distribucién de carga es positivo, entonces la energia cinética es el término
predominante en la energfa electrénica [78].

El Laplaciano de la densidad electrénica proporciona evidencia de pares de electrones enlazantes
y no enlazantes, tal como se plantea en el modelo de Lewis [80]. Ademaés, los resultados del andlisis
de maximos y minimos en la concentracion local de carga da una base mecanico-cuantica para la
reactividad que se observa en 4cidos y bases de Lewis [79]. El estudio de los minimos de V2p(r)
indica resultados similares en cuestién de geometrias moleculares respecto a las predichas con el

modelo de repulsién de pares electrénicos de la capa de valencia [79].

3.5.6. Deslocalizacion electronica entre dos atomos

Parte del andlisis de los sistemas examinados en esta tesis incluyé el cdlculo del nimero de
electrones deslocalizados entre los pares de atomos correspondientes a los cimulos moleculares y
a los estados de transicion de las reacciones indicadas en la Figura 2.1. El ntimero de electrones
que son compartidos por dos cuencas € y € estd dado por el indice de deslocalizacién 6(€2, '), el
cual se define como

5(Q,Q) = |F(Q,)] + [F(Y, Q) (3.121)

donde

FO,0) = /Q / p(r)p(e) f(r1, ), (3.122)

y f(r1,15) es el factor de correlacién que relaciona la densidad de pares con la densidad electrénica
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pa(r1,12) = p(r1)p(r2) [L + f(re,r2)]. (3.123)
Para un SD, el lado derecho de la ecuacién (3.121) se puede calcular de la siguiente manera:
FO) ==X [ dnr [ eimen)eie
g
== ) Si(9)8:(9)
i

en donde S;;(2) = S5;:(Q) es la integral de traslape de dos orbitales espaciales ¢; y ¢; sobre la

(3.124)

region 2.

El indice de deslocalizacion §(€2, ') se asocia con la correlacién entre los electrones de la cuenca
Q2 con los de €' [85], o dicho de otra forma, el indice (€2, ') corresponde al nimero de electrones
deslocalizados o compartidos por las cuencas 2 y . Este indice puede ser calculado para pares
de dtomos independientemente de que haya un PCE entre ellos [86], y es una medida del orden de
enlace entre un par cuencas.

Para funciones de onda de especies de capa cerrada, el indice de deslocalizacion se obtiene a
través de la integracion doble de la densidad de intercambio en los &tomos en cuestion. La densidad
de intercambio es la contribucion a la densidad de pares que describe el intercambio entre electrones

con el mismo espin en espin-orbitales distintos [87]. De esta forma se llega a la expresién

0, Q) =4)  S;(0)5;(), (3.125)

donde las sumas corren sobre pares de orbitales.



Capitulo 4
Metodologia y detalles computacionales

La manera en que se desarrollo esta tesis fue la siguiente. Mediante el programa MAcMoLPLT
[88] se crearon los archivos de entrada del programa GAMESS-US [89, 90] para la optimizacién de
la geometria de los estados de transicion en las reacciones examinadas en este trabajo empleando el
funcional de intercambio y correlaciéon M06-2X y el conjunto de funciones base 6-311++G(2d,2p)
con el modelo de disolvente SMD. Los sistemas se modelaron tomando como base reportes pre-
vios de estructuras similares [91]. Las geometrias obtenidas se emplearon junto con el programa
GAUSSVIEW [92] para los archivos de entrada del programa GAUSSIANO9 [93] y asi recalcular
los estados de transicién para realizar un célculo de coordenada intrinseca de reaccién y obtener
los cimulos moleculares previos y posteriores al estado de transicion correspondientes asociado
a las reacciones planteadas en la Introduccion. Una vez obtenidos todos los perfiles energéticos,
se realizaron célculos de punto simple con la aproximacién MP2/aug-cc-pVTZ debido a que hay
resultados que indican que la densidad electrénica obtenida mediante la aproximacion M06-2X es
de calidad cuestionable [94].

Aunque el funcional M06-2X no es ideal para llevar a cabo el analisis topolégico de la densidad
electrénica, el uso de este funcional es adecuado para la descripcion correcta de la geometria, la
cinética y la termodinamica de estos sistemas [94].

La densidad electrénica calculada con GAUSSIAN 09 para ambas aproximaciones se empled
junto con el programa AIMALL[95] para el cédlculo de la topologia de la densidad electrénica y de

las propiedades de los atomos en las moléculas.
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Capitulo 5
Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan en dos partes los resultados mas importantes de este trabajo.
Primero, se discuten los perfiles energéticos para las seis reacciones examinadas (Figura 2.1). A
continuacion, se muestra el analisis de interacciones intra e intermoleculares en los reactivos y

estados de transicion haciendo uso de la topologia de la densidad electrénica.

5.1. Perfiles energéticos

Respecto a los procesos asociados a la reaccién de hidrélisis del éxido de etileno (CoH,O)

CoH,0 + (H,0), — CoH,0 - - - (H,0), — [C,H,0 - - - (Hy0),]F —

(5.1)
HOCHQCHQOH s (HQO)H_l — HOCHQCHQOH + (HQO)H_l ,

las Figuras 5.1—5.6 presentan las estructuras optimizadas para
» los cimulos moleculares C,H,O - - - (H,0),,
= los estados de transicién (TS, por sus siglas del inglés) [CoH,O - - - (H,0), ],

» y los cimulos moleculares posteriores al TS, HOCH,CH,OH - - - (H,0)

con n = 1 — 6. Dichas estructuras muestran solamente donadores y aceptores simples de EH para
los sistemas n = 2 —4, mientras que los procesos para el pentamero y hexamero de agua involucran

aceptores y donadores dobles de enlace de hidrégeno.
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(a) CQH4O L HQO (C) CQHGOQ

Figura 5.1: Estructuras optimizadas para la reaccion CoH4O---H,O — [C2H40~~H20]1E —
CyHgOg, con el método M06-2X/6-3114++G(2d,2p).

(a) CoH4O -+ (H20)2 (b) [C2H4O- - - (Hp0),]* (c) CoHgO3 -+ - Ho0O

Figura 5.2: Estructuras optimizadas para la reaccion CoH,0- -+ (Hy0)y — [CoH4O- - - (Hy0))F —
CoHgOs - - H,0, con el método M06-2X /6-311++G(2d,2p).

(a) C2H4O co (HgO)g (b) [CQH4O' o (1‘120)3}i (C) CQH(;’,OQ te (HQO)Q

Figura 5.3: Estructuras optimizadas para la reaccion CoH,0- -+ (Hy0)3 — [CoH4O- - - (Hy0)3)F —
CoHgO4 - - - (Hy0)3, con el método M06-2X/6-311++G(2d,2p).
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.

(a) CoH4O --- (H20)4 (b) [CoH4O- - - (HO)a)! (¢) C2HgOs - - (Ho0)3
Figura 5.4: Estructuras optimizadas para la reaccién CoH,0- -+ (Hy0)y — [CoH4O- -+ (H20)4)F —
CoHgOg - - - (H20)3, con el método M06-2X/6-311++G(2d,2p).

(a) CQH4O tee (H20)5 (b) [ C2H40~ i (H20)5]i (C) CQHGOQ e (H20)4
Figura 5.5: Estructuras optimizadas para la reaccion CoH,0- -+ (Hy0)5 — [CoH4O- - - (Hy0)5)F —
CoHgO4 - - - (Hy0)4, con el método M06-2X/6-311++G(2d,2p).

(a) CQH4O s (HQO)G (b) [CQH40' . (}120)6}:E (C) CQH6OQ e (H20)5
Figura 5.6: Estructuras optimizadas para la reaccion CoH,0- -+ (Ho0)g — [CoH4O- -+ (Hy0)6)F —
CoHgO4 - - - (H50)s5, con el método M06-2X/6-311++G(2d,2p).



64 Capitulo 5. Resultados y Discusion

La descripcion de la energética de los procesos indicados en la Figura 2.1 mediante las aproxi-
maciones M06-2X/6-311++G(2d,2p) y MP2/aug-cc-pVTZ//M06-2X/6-311++G(2d,2p) es simi-
lar. Las Tablas A.1 y A.2 indican que la formacién de los aductos CoH,O - - - (H20), es exotérmica
con excepcion de los complejos (HyO), n = 4 — 6 para los cédlculos con la aproximacién MP2.
Para los sistemas con el menor niimero de moléculas de agua, la magnitud de la energia de forma-
cién del complejo supramolecular CoH4O - - - (Hy0)  aumenta conforme incrementa el nimero de
monoémeros de agua al sistema. Independientemente de la endo- o exotermicidad calculada para el
proceso, ambas aproximaciones indican que la formacién de los aductos CoH4O - - - (H,0) a partir

del 6xido de etileno y el cimulo de agua es ligeramente endergénica.

60
‘ HQd —_—

[Epdxido'+(H,0),, ] * H,0), —x—
50 | H2OJ —%—
Hy0), —8—
HyO); —u—
40 | H,0)g .
:—g 30 | 1
= 20 .
Q
5
10 | Epdxido |
3 + (HQO)n
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© 0F = B g
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< -10F Etilenglicol+(HyO)p.1 |

Epéxido+(H0),,
-20 |

230 i
Etilenglicol*+(Hy0)
-40 .

n-1

Coordenada de reaccién
Figura 5.7: Curvas de energia potencial calculadas con la aproximacién M06-2X/6-311++G(2d,2p)
para la formacion de etilenglicol a partir de la reaccién del 6xido de etileno, CoH,O, con los
cimulos de agua (H,O), (n = 1 — 6). Todos los valores de energia estan referenciados a la suma
E(CoH,0)+E((H20)y).
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Figura 5.8: Curvas de energfa potencial calculadas con la aproximacién MP2/aug-cc-pVTZ//MO06-

2X/6-311++G(2d,2p) para la formacion de etilenglicol a partir de la reaccién del 6xido de etileno

(CoH40) con los cumulos de agua (HyO), (n =1 — 6). Todos los valores de energia estén referen-
ciados a la suma E(CoH40)+E((H50),).
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[Epoxido-(H:0),] * Egio
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Figura 5.9: Perfiles de energia libre de Gibbs calculadas con la aproximacién MO06-2X/6-

3114++4G(2d,2p) para la formacién de etilenglicol a partir de la reaccién del 6xido de etileno,

CoH40, con los cimulos de agua (HyO), (n = 1 — 6). Todos los valores de energia estén referen-
ciados a la suma G(CoH40)+G((H30),).
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Figura 5.10: Perfiles de energia libre de Gibbs calculadas con la aproximacién MP2/aug-cc-
pVTZ//M06-2X/6-311++4G(2d,2p) para la formacién de etilenglicol a partir de la reaccién del
éxido de etileno, CoH4O, con los cimulos de agua (H2O), (n = 1—6). Todos los valores de energia
estan referenciados a la suma G(CyH,0)+G((H20),).

En la Tabla 5.1 se muestran los valores de energia de activacién calculados con la aproxi-
macién M06-2X/6-311++G(2d,2p). Asimismo, en la Tabla 5.2 se reportan los datos de energia
de activacion determinadas con la aproximacion MP2/aug-cc-pVTZ//M06-2X/6-3114++G(2d,2p).
En ambas tablas se observa la disminucién de la energia libre de activaciéon AG, conforme se
incorporan moléculas de agua en el sistema hasta llegar al tetrdmero de agua. Los procesos con
(H20)5 v (H20)g tienen energias de activacién ligeramente mayores. La disminucién de la energia
de activacion mas notable ocurre del paso del dimero al trimero de agua. Tal como se nota en
las Figuras 5.1—5.6, ninguno de los aductos supramoleculares CoH4O- - - H,O o CoH4O- - - (H20)s
presenta la interaccién entre un atomo de carbono y un oxigeno que asemeje un ataque nucleofilico
a diferencia de los aductos CoH4O- - - (HyO), con n = 3-5. Esto trae consigo que el oxigeno nu-
cleofilico en los sistemas que incluyen al monémero y al dimero de agua, realice un ataque frontal
(del mismo lado que el grupo saliente) sobre uno de los dos dtomos de carbono. Por el contrario, el
ataque en los sistemas con un ntimero mayor de moléculas de agua, el ataque se realiza de manera
antiperiplanar al grupo saliente alcoxido el cual es estabilizado por su interaccion con el hidrégeno
etiquetado como Hg en las Figuras 5.1-5.6. Lo anterior indica que la posibilidad de realizar un
ataque nucleofilico antiperiplanar al grupo saliente disminuye fuertemente la energia de activacién

del proceso. Finalmente, la similitud de los perfiles de energia electrénica y libre de Gibbs en las
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Figuras 5.7-5.10, para el paso limitante de la reaccién indica que el componente energético es

mucho més importante que el entrépico, tal como se muestra en las Tablas A.1 y A.2.

Tabla 5.1: Valores de energia de activacién calculados mediante la aproximacién M06-2X/6-

3114++4G(2d,2p) para cada una de las reacciones mostradas en la Figura 2.1. Los valores se pre-

sentan en kcal /mol.

Sistema AF.i | AGat | AHuer | —TAS, et
CoH,O+H,0 54.39 | 54.34 | 52.52 1.82
CoH O+ (H20)s || 51.94 | 52.88 | 50.55 2.33
CoH4O+(H20)3 || 30.65 | 34.09 | 30.54 3.55
CoH,0+(H,0)y | 26.32 | 27.64 | 25.07 | 2.57
CoH O+ (H20)5 || 29.08 | 31.49 | 28.15 3.34
CoH4O+(H20)g || 28.90 | 32.85 | 28.23 4.61

Tabla 5.2: Valores de energia de activacién calculados mediante la aproximacién MP2/aug-cc-
pVTZ//M06-2X/6-311++4G(2d,2p) para cada una de las reacciones mostradas en la Figura 2.1.

Los valores se presentan en kcal/mol.

Sistema AF i | AGaet | AHyer | —TAS, et
CyH,0+H>,0 56.11 | 56.07 | 54.25 1.82
CoH4O+(H20)s || 55.50 | 55.79 | 53.47 2.32
CoH4O+4+(H20)3 || 36.80 | 40.24 | 36.69 3.55
CoH4O+(H20)y || 35.32 | 36.64 | 34.06 2.57
CoH4 O+(H20)5 || 34.32 | 36.73 | 33.39 3.34
CoH O+ (H20)g || 35.12 | 39.06 | 34.45 4.61

5.2. Topologia quimico cuantica

En esta seccién se presenta el andlisis topoldgico de la densidad electrénica calculada con la
aproximaciéon MP2/aug-cc-pVTZ//M06-2X/6-3114++G(2d,2p) de los sistemas de interés para esta

tesis. Primero, se presenta un andlisis de las cargas atémicas dentro de los cimulos de agua y del

oxido de etileno. Después, se examinan los indices de deslocalizacién en los ciimulos moleculares y

estados de transicion involucrados en los distintos procesos indicados en la ecuacién (5.1).
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5.2.1. Cargas atémicas en cimulos moleculares C;H,0O- - (H,0),

La Figura 5.11 muestra las cargas atémicas en los cimulos moleculares CoH,O- - - (H0),,. El
aumento en el numero de moléculas de agua en dichos complejos supramoleculares involucra un
cambio en ¢(f2), generando que el oxigeno nucleofilico (Oy) aumente su carga negativa, con la
notable excepcion para n = 5. Igualmente, el promedio de las cargas atémicas de los oxigenos en
el cimulo de agua también aumentan su carga negativa, aunque en menor medida que con Oy.
En el cimulo molecular con n = 5 se observa un comportamiento anémalo para la carga atomica
de Oy, lo cual se debe probablemente a que la molécula de agua en donde esté dicho dtomo forma
parte de un ciclo antidrémico (Figura 1.4(b)). Es posible que la razén que la carga atémica de
On sea menor en magnitud en la Figura 5.11 es debido a que este atomo esta involucrado en dos
interacciones no covalentes, Ox ---C1l y Oy ---H2, en las cuales funge como un donador densidad
electronica. En general se observa que uno de los efectos de las moléculas de agua circundantes es
aumentar la carga negativa (y por ende la nucleofilia) del oxigeno que realiza el ataque nucleofilico
con respecto al de una molécula de agua aislada.

Respecto a los protones involucrados en la red de EH, en la Figura 5.11 observamos un com-
portamiento similar al descrito para los oxigenos, donde el hidrégeno transferido al epéxido (Hg),
aumenta su carga positiva con el incremento del tamano del cimulo de agua. Ademas, la carga
promedio de los hidrégenos también nos muestra una tendencia a volverse mas positiva con la
adicién de moléculas de agua al sistema en estudio.

En lo que concierne a las cargas atémicas sobre el epdxido (Figura 5.12), las moléculas de
agua circundantes disminuyen la carga negativa sobre el oxigeno en CoH4O, lo que indica que este
grupo se vuelve un mejor grupo saliente [33, 96]. En particular, este &tomo tiene una menor carga
negativa en el aducto con seis moléculas de agua porque dicho dtomo es un aceptor doble de enlace
de hidrégeno y por ello presenta una transferencia de densidad de carga mayor hacia las moléculas
aledanas. Este andlisis sugiere que se aumenta la electrofilia del epéxido en vista de que disminuye
la carga negativa sobre su atomo de oxigeno como resultado de su interaccién con Hg, lo cual lo

hace un mejor grupo saliente.
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Figura 5.11: Cambios en las cargas atémicas QTAIM del oxigeno nucleofilico (Oy) y del hidrégeno
transferido al epdxido (Hg). Asimismo, se muestran los valores correspondientes a los promedios de

los oxigenos e hidrégenos dentro de los cimulos de agua. Los valores en el punto n = 0 corresponde
a la molécula de HyO aislada.
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Figura 5.12: Cambios en las cargas atomicas QTAIM del oxigeno del 6xido de etileno y del carbono
sobre el cual se da el ataque del oxigeno nucleofilico en los cimulos moleculares CoH4O- - - (Hy0),

con n =1 — 6. Los valores en el punto n = 0 corresponde a la molécula de CoH4O aislada.
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5.2.2. Analisis de interacciones intra e intermoleculares en el paso li-

mitante de la reaccion

A continuacién se hace la interpretacion de los cambios de la topologia de la densidad electrénica

asociados al paso limitante de la velocidad de las reacciones dadas por la ecuacién (5.1), es decir,

CoH40 - - - (Hy0)y — [CoHL40 - - - (H0),]H, (5.2)

con n = 3-6. Los procesos con el monémero y dimero de agua no se examinan porque presentan un
ataque frontal que tal como se examind en la seccién anterior, aumenta considerablemente la energia
de activacion. El analisis presenta las descripciones de las interacciones intra e intermoleculares de
los cimulos moleculares y sus respectivos TS por medio de los indices de deslocalizacién en estos

sistemas.

En la Figura 5.13 estan esquematizados los gréaficos moleculares para los aductos CoH4O- - - (H20),,
con n = 3 — 6 y sus respectivos estados de transicién. Como ya se habia comentado en la seccién
5.1, podemos observar que en los ciimulos moleculares con n = 3—5 existe la interaccién Oy - - - C1.
En el cimulo molecular formado por el éxido de etileno y el monémero de agua, existe un valor de
5(€2, Q') para la interaccién Oy - - - C1 de 0.007. El indice de deslocalizacién electrénica aumenta a
0.011 para la interaccién del dimero de agua con el 6xido de etileno. La tendencia de aumentar la
magnitud de esta interaccién se observa también para el trimero y tetramero de agua, siendo este
ultimo el que posee un valor mayor de (€2, Q') y la menor energia de activacién para el proceso
como se muestra en la Figura 5.15. Sin embargo, en el cimulo molecular del pentamero de agua
con el 6xido de etileno, se ve un decremento de la fuerza de la interacciéon ya que se reduce el indice
de deslocalizacion, lo cual se relaciona con el hecho que la molécula de agua que interacciona direc-
tamente con el epoxido presenta anticooperatividad en los EH dado que se encuentra en un ciclo
antidrémico. En el caso del aducto supramolecular formado por el (H,0)g y CoH4O no se aprecia
un PCE para la interaccién Oy - - - C1, pero se tiene un valor de §(€2, Q') de 0.011. Una razén de
que no exista la interaccion previamente mencionada es debido a que la molécula de agua con el
atomo Oy es un donador doble de enlace de hidrégeno y debido a la red de EHs en el sistema,
no se permite una cercania adecuada entre el O de la molécula de agua nucleofilica y el 6xido de

etileno.
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Figura 5.13: Izquierda: Indices de deslocalizacién dentro de los ctmulos moleculares
CoH40- -+ (H20), con n = 3-6 para los pares de atomos involucrados en la formacién y ruptu-
ra de enlaces durante el paso limitante de la velocidad para la hidrolisis del 6xido de etileno
con densidad electrénica MP2/aug-cc-pVTZ//M06-2X/6-3114++G(2d,2p). Derecha: Cambios en
dichos indices tras la formacion del estado de transicién. Los incrementos/decrementos de 6(€2, ')

se indican en color rojo/azul.
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Figura 5.14: Indices de deslocalizacién del oxigeno nucleofilico (On) y el carbono sobre el cual se

da el ataque en los cimulos moleculares CoH4O- - - (H2O), con n = 1 — 6.

Una vez discutidas las interacciones Oy - - - C1, se considera la red de enlaces de hidrégeno en el
aducto supramolecular que precede a la formacion del estado de transicién. En los aductos formados
por el ep6xido y los cimulos (HyO),, con n = 3 — 5, se observa una tendencia de aumentar el valor
de los indices de deslocalizacion para los EH correspondientes a las moléculas de agua dentro del
cimulo molecular. En el caso del sistema con n = 3, el EH mads fuerte tiene un valor para 6(€2, ')
de 0.082 y el mas débil de 0.077. Al adicionar un monémero de agua y tener al tetramero de HoO
junto al éxido de etileno, se tiene que el EH maés fuerte presenta un indice de deslocalizacién de
0.082 y el mas débil de 0.081. Estos fortalecimientos son debidos a la cooperatividad de los enlaces
de hidrogeno, ademas, de acuerdo con la Figura 5.16, se tiene que para n=4 el promedio de la
energia de los enlaces de hidrégeno es de mayor magnitud en comparacién con los demés cimulos,
siendo este un indicativo de que esta red de EH es mas homogénea. Al agregar otra molécula de
H50, se forma un ciclo antidromico donde intervienen tres moléculas de agua, en donde estan
los enlaces de hidrégeno més débiles con 6(£2,€) de 0.061, 0.065 y 0.071 como consecuencia de
la anticooperatividad de las interacciones, mientras que el resto de EH se ven fortalecidos dado
que son donadores simples de hidrégeno. En la interaccion del hexamero de agua con el epdxido,
también se genera en el cimulo molecular un donador doble de EH. En la red de enlaces de
hidrégeno presentes se observa que estos son mas débiles en comparacion a los que existen en el
cimulo molecular CoH4O- -+ (H20)4, ya que el enlace de hidrégeno més fuerte tiene un valor de
5(€2,€) de 0.081, mientras que el més débil de 0.076. El enlace de hidrégeno O1- - - Hg se mantiene



5.2. Topologia quimico cudntica 78

practicamente invariable en los ciimulos moleculares previos al estado de transicién estudiados,
donde los valores oscilan entre 0.072 y 0.076, con excepcién del cimulo molecular CoH4O- - - (H2O)g
en donde la interaccion se debilita porque el atomo O1 participa en dos EH, a diferencia del resto
de cimulos moleculares. Sin embargo, en la Figura 5.16 se puede observar que el valor de Egy
para la interacciéon O1---Hg muestra la tendencia de volverse méas fuerte con el incremento de
mondémeros de agua en el sistema, con la notable excepcién del aducto supramolecular que incluye
al hexdmero de agua, donde dicha iteraccion es mas débil.

En la Figura 5.15 se observa que con el incremento de nimero de moléculas de HyO en el
complejo molecular, el indice de deslocalizacién para el enlace C1—01 disminuye, siendo el cambio
mayor con el hexamero de agua debido a que el atomo O1 participa en dos enlaces de hidrégeno.
Dado que la inclusién de monémeros de agua en el sistema implica una reduccién de 6(C1,01), se

puede inferir que se favorece la apertura del anillo con un mayor nimero de moléculas de agua.
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Figura 5.15: Indices de deslocalizacién del oxigeno nucleofilico (O1) y el carbono sobre el cual se

da el ataque en los ctimulos moleculares CoH4O- - - (H0), conn =1 - 6.
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Las tendencias observadas con el aumento de niimero de moléculas de agua en el sistema, es

decir,

= disminucion de la energia de activacion en el sistema,

incremento de la carga negativa sobre el oxigeno nucleofilico,

debilitamiento del enlace C1—-01 y

la disminucion de la carga atémica del oxigeno del epdxido,

sugieren que los cimulos de agua actian como catalizadores bifuncionales en la reaccién de

hidrdlisis del 6xido de etileno.
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Figura 5.16: Energia de enlace de hidrégeno para la interaccién O1---Hg y valor promedio para

todos los EH presentes dentro de los aductos supramoleculares CoH,O- - - (H20),, con n = 1-6.

Finalmente, discutimos los resultados de la Figura 5.13 en vista del postulado de Hammond
[97], el cual establece que sistemas cercanos en energia que se transforman directamente unos en
otros, deben ser similares en estructura, esto es, que tengan una descripcion del enlace quimico
semejante. El enlace que cambia mayoritariamente en el paso limitante de la reaccion es el que
corresponde a la interaccién Oy - - - C1. De acuerdo con el postulado de Hammond, este enlace es el
que rige de manera primordial la energética del proceso. Como ya se habia discutido antes, dicha

interaccién en el cimulo molecular previo a la formacion del estado de transicion es de mayor
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magnitud para el complejo molecular formado con el tetramero de agua y es el que presenta el
menor cambio en su indice de deslocalizacion para el paso limitante de la velocidad de acuerdo
con lo reportado en la parte derecha de la Figura 5.13. Asi, el anédlisis de las redes de enlace de
hidrégeno y del ambiente de enlace quimico son consistentes con el hecho que el proceso ocurra
con la menor barrera de activacién para el sistema que involucra a cuatro moléculas de agua.
Las Tablas A.5—A.9 muestran que los valores de Egy obtenidos mediante la relacién empirica de
Espinosa (ecuacién (3.119)) para el agregado molecular CoH4O- - - (H20)y, son de mayor magnitud
en comparacion con las obtenidas para el resto de los demds cimulos moleculares CoH4O- - - (Ho0),,.
La razon que nos hace formular la hipotesis de que al tener los enlaces de hidrogeno més fuertes
y ademds homogéneos (Figura 5.16), es que la hidrdlisis del 6xido de etileno con el tetrdamero de

agua presenta la menor energia de activacién.
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Conclusiones y Perspectivas

6.1.

Conclusiones

Las conclusiones mas importantes de esta tesis son:

1.

76

La presencia de moléculas de agua circundantes disminuye la energia de activacién para la
hidrolisis del éxido de etileno en medio neutro. La disminucién mayor de AE,.; v AG,e se
observa cuando el cimulo molecular CoH40- - - (H50),, permite un ataque antiperiplanar al

grupo saliente.

Los monémeros de HyO que rodean al epdéxido y a la molécula de agua que participa en
la reaccién aumentan la calidad del grupo saliente y la nucleofilia de la especie que realiza
el ataque nucleofilico sobre CoH4O, lo cual sugiere que las moléculas de agua circundantes
realizan un proceso de catalisis bifuncional tal como lo hacen en la formaciéon de Hy,SO4 en

la lluvia acida.

El cimulo de agua con la catdlisis mas eficiente es el tetramero de agua el cual presenta
la interaccién C1--- Oy mas fuerte y la red de enlaces de hidrégeno mas homogénea y con
mayor energia de formacion. Asimismo, este cimulo es el que representa el menor cambio en

el indice de deslocalizacién del enlace C1--- O en consistencia con el postulado de Hammond.
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6.2. Perspectivas
Dado que la reaccién de hidrélisis de epdxidos se da a temperaturas de 60 o 100°C, se propone:

= Analizar diferentes arreglos conformacionales de las moléculas de agua en los aductos supra-
moleculares CoH,O- - - (H20),, con n = 3 — 6, donde las oléculas de agua estén relacionadas

con ciclos homodrémicos con efectos cooperativos del enlace de hidrégeno.

= Realizar el estudio de los perfiles energéticos a 100°C asi como el andlisis topoldgico de la
densidad electronica. Resultados preliminares indican que las curvas de energia electrénica y

libre de Gibbs son practicamente iguales a 100 y 25°C.

= Estudiar la reaccién de hidrdlisis de diferentes epdxidos para observar los efectos de los

sustituyentes sobre la energia de activacion.

= Realizar la particién de la energia electronica de IQA para obtener mayor informacién acerca

de los efectos no aditivos en interacciones no covalentes asociados a estos procesos.



Apéndice A

Propiedades topolégicas de la densidad

electronica

En este apéndice se presentan los cambios de energias electrénicas relativas, energias libres de
Gibbs, entalpias y entropias para los procesos especificados en el esquema 5.1. Asimismo, se repor-
tan las propiedades topoldgicas de p(r) para cada uno de los puntos criticos de enlace presentes en
los ctimulos moleculares y estados de transicion de los pasos limitantes de las reacciones planteadas
en el mismo diagrama de reacciones. La numeracién de los dtomos para cada uno de los ciimulos

estudiados se presenta a continuacion.
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Tabla A.1: Cambios en energias electrénicas relativas, AFE, energias libre de Gibbs, AG, entalpias,
AH y contribuciones entrépicas, —T'AS, para las especies involucradas en la ecuacién (5.1) con

respecto a los reactantes separados. Los valores (en kcal/mol) se determinaron a través de la

aproximaciéon M06-2X/6-3114++G(2d,2p).

Camulos de agua Especies AFE AG AH  —TAS
C,H40 + H,0 0.00 000  0.00  0.00
0O CoH4O- - - H,O ~3.75 614  —2.33 847
? [CoH,O- - - H,0[ 50.64  60.48  50.19  10.29
HOCH,CH,OH —23.99 —10.24 —20.73  10.49
CoH,0 + (Hy0), 0.00  0.00 000  0.00
CoH,0- - - (H,0), —4.67 739  —3.04 10.43
(H50), [CoH4O- - - (Hy0)5]F 4727 6027 4751  12.76

HOCH,CH,OH---H,O  —27.33 —11.58 —24.01 12.43
HOCH,CH,OH + H,O  —20.87 —-16.09 —-19.14  3.05

CoH,0 + (Hy0)5 0.00  0.00 000  0.00
CoH,0- - - (H,0)5 ~556 643  —4.44  10.87
(Hy0)s3 [C,H,0- - - (Hy0)3] 25.00 4052  26.10  14.42

HOCH,CH,OH- - - (H,0); —27.09 —10.13 —23.89 13.76
HOCH,CH,OH + (H,0), —19.63 —16.92 —18.27 1.35

CoH,0 + (Hy0),4 000  0.00 000  0.00
CoH,O- - - (Hy0)4 —4.14 777 =240  10.17
(H,0), [CoH,0- - - (H,0)4]F 22.18 3540 2266  12.74

HOCH,CH,OH-: - - (H,0); —26.13 —11.46 —22.90 11.46
HOCH,CH,OH + (H;0); —17.96 —16.60 —15.99 0.61

CoH,0 + (H,0)5 0.00  0.00 000  0.00
CoH,0- -+ (H50)5 —461 842  —2.75 11,17
(H,0)s5 [C,H,0- - - (Hy0)5]F 24.47 3991 2540  14.51

HOCH,CH,OH: - - (H,0); —26.27 —7.87 —22.29 14.42
HOCH,CH,OH + (H,0); —20.07 —15.33 —18.20  2.88

CoH,0 + (Hy0)g 0.00  0.00  0.00  0.00
CoH,0- - - (Hy0)g ~6.38  7.96 —426 12.22
(H,0)q [C,H,O- - - (Hy0)g]" 2252 40.80 2397  16.83

HOCH,CH,;0H-: - - (H,0); —31.03 —10.91 —27.24 16.33
HOCH,CH,OH + (H50); —20.79 —16.47 —18.81 234
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Tabla A.2: Cambios en energias electrénicas relativas, AFE, energias libre de Gibbs, AG, entalpias,
AH y contribuciones entrépicas, —T'AS, para las especies involucradas en la ecuacién (5.1) con

respecto a los reactantes separados. Los valores (en kcal/mol) se determinaron a través de la

aproximacién MP2/aug-cc-pVTZ//M06-2X/6-311++G(2d,2p).

Camulos de agua Especies AFE AG AH  —TAS
CyH40 + H,O 0.00 0.00 0.00 0.00
0.0 CyH40---HO —4.03 5.86 —2.61 8.47
? [CoH,O- - - H,0[ 52.08  61.92  51.63  10.29
HOCH,CH,;OH —22.43 —8.67 —19.16 10.49
CoH40 + (H20)s 0.00 0.00 0.00 0.00
C,H,0- - - (Hy0), 472 734 =309  10.43
(Ho0)q [CoH4O- - - (Hy0)5]F 50.78  63.13  50.37  12.76

HOCH,CH,OH---H,O  —25.57 =987 —22.25 1243
HOCH,CH,OH + H,O  —19.37 —14.59 —-17.64  3.05

CoH40 + (Hy0)s 0.00  0.00 000  0.00
CoH40- - - (Hy0)3 ~0.10 11.89  1.02  10.87
(H50)5 [CoH4O0- - - (Hy0)5] 36.70 5213 37.71  14.42

HOCH,CH,OH- - - (H,0); —23.14 —6.19 —19.95 13.76
HOCH,CH,OH + (H,0), —24.65 —21.95 —23.30 1.35

CoH,0 + (Hy0),4 000  0.00 000  0.00
CoH40- - - (Hy0)4 173 1363 346  10.17
(H,0), [CoH,0- - - (H,0)4]F 37.05 5027 3753 1274

HOCH,CH,OH-: - - (H,0); —22.68 —8.00 —19.46 11.46
HOCH,CH;OH + (H,O); —22.20 —20.84 —20.23 0.61

CoH,0 + (Hy0)5 0.00  0.00 000  0.00
CyH40- - - (Hy0)5 427 1730 613 11.17
(H,0)5 [CoH4O- - - (Hy0)5]" 38.59  54.03 3952 1451

HOCH,CH,OH-: - - (H,0), —19.97 —1.58 —16.00 14.42
HOCH,CH,OH + (H,0), —22.73 —17.98 —20.86 2.88

CoH40 + (Hy0)4 0.00  0.00 000  0.00
CoH,0- -+ (Hy0)g 433 18.67  6.44  12.22
(H50)g [CoH,O- - - (Hy0)6]" 39.45 5773 40.90  16.83

HOCH,CH,OH-: -- (H,0); —20.12 0.00 —16.33 16.33
HOCH,CH,OH + (H,O); —23.11 —18.80 —21.13 2.34
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Tabla A.3: Propiedades topoldgicas de la densidad electronica en los PCE correspondientes a
interacciones intra e intermoleculares de la hidrdlisis del éxido de etileno con el mondémero de

agua. Los valores se reportan en unidades atéomicas.

C,H40---HyO

Q Q| o(2,) | p(r) V2p(r) H(r) | Egg (k2l/mol)
C1 01 0.778 | 0.2451 | —0.2872 | —0.334 -

Cc2 O1 0.778 | 0.2451 | —0.2878 | —0.333 -

C1 C2 0.793 | 0.2662 | —0.6905 | —0.276 -

On Hg 0.451 | 0.3494 | —2.6121 | —0.732 -

O1 Hg 0.072 | 0.0311 | 0.0877 | —0.003 —8.79

[CoH,0- - - H,OFf

o @ [ ] o) | V) | HE) | Epu (<o)
Cl Oy 0.199 0.0304 | 0.0885 | —0.001 -
c2 01 0.825 0.2684 | —0.6280 | —0.369 —
Cl C2 0.880 0.2905 | —0.9305 | —0.325 —
On Hg 0.367 | 0.3064 | —2.1843 | —0.629 -
Ol Hg 0.129 0.0689 | 0.1149 | —0.026 —25.10
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Tabla A.4: Propiedades topoldgicas de la densidad electronica en los PCE correspondientes a

interacciones intra e intermoleculares de la hidrélisis del éxido de etileno con el dimero de agua.

Los valores se reportan en unidades atémicas.

C2H4O' . (HQO)Q

o @ [e@)] px) | V@) | HE) | Epn (</mo)
Cl Ol 0776 |0.2449 | —0.2863 | —0.333 -

Cc2 O1 0.778 0.2446 | —0.2878 | —0.332 —

Cl1 C2 0.792 0.2661 | —0.6901 | —0.276 -

Ony H1 0.444 | 0.3472 | —2.6027 | —0.728 -

02 Hg 0.445 0.3473 | —2.5997 | —0.728 —

Ol Hg 0.072 0.0318 | 0.0897 | —0.003 —9.10
02 H1 0.078 0.0306 | 0.0861 | —0.003 —8.79

[CoH,O- - - (H, )]t

Q Q[ oQQ) | px) | VPp(r) | H(r) | Egy (<3/mo)
Cl Oy 0.192 0.0306 | 0.0954 ~ 0 -

C2 Ol | 0825 |0.2710 | —0.6401 | —0.375 -

Cl1 C2 0.882 0.2929 | —0.9493 | —0.330 —

Ox H1 0.430 0.3432 | —2.5821 | —0.721 —

02 Hg 0.361 0.2973 | —2.0789 | —0.602 -

O1 Hg 0.138 0.0746 | 0.1012 | —0.031 —27.61
02 H1 0.080 0.0321 | 0.0896 | —0.004 —9.10
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Tabla A.5: Propiedades topoldgicas de la densidad electronica en los PCE correspondientes a

interacciones intra e intermoleculares de la hidrélisis del 6xido de etileno con el trimero de agua.

Los valores se reportan en unidades atomicas.

C2H4O' . (HQO)g

o @ [e@)] px) | V@) | HE) | Epn (</mo)
Cl Ol 0774 |0.2448 | —0.2870 | —0.333 -
Cc2 O1 0.774 | 0.2448 | —0.2870 | —0.333 —
Cc1 C2 0.783 0.2653 | —0.6825 | —0.274 —
Cl Oy | 0020 |0.0066| 0.0244 | 0.001 -
Oxn H1 0.437 | 0.3453 | —2.5949 | —0.725 —
02 H2 0.425 0.3421 | —2.5759 | —0.720 -
03 Hg 0.444 | 0.3471 | —2.6032 | —0.728 -
Ol Hg 0.072 0.0321 | 0.0911 | —0.003 —9.41
02 H1 0.077 | 0.0318 | 0.0902 | —0.003 —9.10
03 H2 0.082 0.0344 | 0.0911 | —0.005 —10.04
[CoH,O- - - (H,0)5]F

Q Q[ oQQ) | px) | VPp(r) | H(r) | Epy (<3/mo)
Cl Oy 0.380 0.0790 | 0.1258 | —0.026 -
Cc2 01 0.808 0.2655 | —0.5607 | —0.369 -
Cl1 C2 0.833 0.2857 | —0.8774 | —0.306 —
Ox Hi1 0.396 0.3326 | —2.5300 | —0.703 —
02 H2 0.432 0.3415 | —2.5701 | —0.717 -
03 Hp | 0.308 |0.3223 | —2.3569 | —0.667 -
01 Hg 0.111 0.0513 | 0.0974 | —0.015 —16.94
02 H1 0.084 | 0.0382 | 0.0960 | —0.006 —11.61
03 H2 | 0077 |0.0207 | 0.0817 | —0.003 | —8.16
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Tabla A.6: Propiedades topoldgicas de la densidad electronica en los PCE correspondientes a

interacciones intra e intermoleculares de la hidrolisis del 6xido de etileno con el tetramero de agua.

Los valores se reportan en unidades atomicas.

C2H4O' . (HQO)4

Q Q| o(2,) | p(r) V2p(r) H(r) | Egg (k2l/mol)
Cl1 O1 0.772 0.2447 | —0.2875 | —0.332 -
Cc2 01 0.773 0.2441 | —0.2868 | —0.331 —
Cl C2 0.784 0.2663 | —0.6897 | —0.275 —
Cl Oy 0.032 0.0067 | 0.0258 0.001 -
Oxn H1 0.439 0.3455 | —2.5911 | —0.725 —
02 H2 0.427 0.3419 | —2.5715 | —0.719 —
03 H3 0.426 0.3419 | —2.5734 | —0.719 —
04 Hg 0.444 0.3474 | —2.6042 | —0.728 —
Ol Hg 0.072 0.0318 | 0.0901 | —0.003 —-9.10
02 H1 0.081 0.0324 | 0.0884 | —0.004 —-9.41
03 H2 0.082 0.0348 | 0.0925 | —0.005 —10.35
04 H3 0.082 0.0340 | 0.0906 | —0.005 —10.04
[CoHLO- - - (H,0)4]"

Q@ [s@2) | o) [ Vi) | HE) [ Ewu (<fua)
Cl Oy 0.372 0.0767 | 0.1274 | —0.024 —
c2 01 0.800 0.2640 | —0.5428 | —0.368 -
Cl C2 0.834 0.2863 | —0.8796 | —0.306 —
Oxn H1 0.373 0.3216 | —2.4097 | —0.676 —
02 H2 0.409 0.3354 | —2.5238 | —0.706 -
03 H3 0.407 0.3340 | —2.5059 | —0.702 —
04 Hg 0.364 0.3013 | —2.1349 | —0.614 —
Ol Hg 0.135 0.0713 | 0.1020 | —0.029 —26.04
02 H1 0.106 0.0519 | 0.1029 | —0.015 —17.26
03 H2 0.090 0.0400 | 0.0970 | —0.008 —12.55
04 H3 0.095 0.0413 | 0.0961 | —0.008 —12.86
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Tabla A.7: Propiedades topoldgicas de la densidad electronica en los PCE correspondientes a
interacciones intra e intermoleculares de la hidrolisis del éxido de etileno con el pentamero de

agua. Los valores se reportan en unidades atéomicas.

CQH4O' . (HQO)5

o [s@2) | o) [ Vi) | HE) [ Eow (<ua)
Cl O1 0.772 0.2441 | —0.2850 | —0.331 —
Cc2 01 0.770 0.2436 | —0.2852 | —0.330 -
Cl C2 0.783 0.2669 | —0.6943 | —0.276 —
Cl Oy 0.020 0.0055 | 0.0242 0.001 -
Ox H1 0.448 0.3468 | —2.6038 | —0.727 —
02 H2 0.459 0.3495 | —2.6218 | —0.732 —
03 H3 0.471 0.3517 | —2.6220 | —0.734 -
03 H4 0.432 0.3442 | —2.5840 | —0.723 —
04 H5 0.423 0.3413 | —2.5678 | —0.718 —
05 Hp 0.438 0.3455 | —2.5910 | —0.725 —
O1 Hg 0.076 0.0342 | 0.0931 | —0.004 —10.04
Ox H2 0.065 0.0242 | 0.0778 ~ 0 —6.28
02 H3 0.061 0.0228 | 0.0768 ~ 0 —5.65
03 H1 0.071 0.0279 | 0.0856 | —0.001 —7.53
04 H4 0.079 0.0330 | 0.0908 | —0.004 —-9.73
O5 H5 0.085 0.0357 | 0.0926 | —0.005 —10.67
[CoH40- - - (Hy0)5]F

o [6@2) | o) | Vo) | HE) | Ben (<na)
Cl Oy 0.375 0.0775 | 0.1268 | —0.025 -
Cc2 01 0.801 0.2640 | —0.5433 | —0.368 —
Cl1 C2 0.834 0.2859 | —0.8771 | —0.306 -
Ox H1 0.377 0.3242 | —2.4415 | —0.683 —
02 H2 0.427 0.3423 | —2.5775 | —0.720 —
O3 H3 0.427 | 0.3415 | —2.5674 | —0.718 -
04 H4 0.411 0.3356 | —2.5186 | —0.705 —
O5 Hg 0.369 0.3049 | —2.1747 | —0.624 —
O1 Hgp 0.131 0.0679 | 0.1026 | —0.026 —24 .47
02 Hi1 0.102 0.0494 | 0.1021 —0.013 —16.32
03 H2 0.082 0.0332 | 0.0888 | —0.004 -9.73
04 H3 0.081 0.0345 | 0.0933 | —0.005 —10.35
O5 H4 0.093 0.0399 | 0.0955 | —0.008 —12.24
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Tabla A.8: Propiedades topoldgicas de la densidad electronica en los PCE correspondientes a

interacciones intra e intermoleculares del cimulo molecular CoH4O- - - (H2O)g de la hidrdlisis del

oxido de etileno con el hexamero de agua. Los valores se reportan en unidades atémicas.

CQH4O' . (HQO)G

o @ [[6@2) ] o) | V2) [ HE) [ Esn (<)
Cl1 01 0.762 0.2433 | —0.2790 | —0.329 —
Cc2 01 0.769 0.2425 | —0.2796 | —0.326 -
Cl C2 0.785 0.2670 | —0.6962 | —0.277 -
On - 0.486 0.3551 | —2.6320 | —0.738 -
On -~ 0.444 0.3464 | —2.5933 | —0.726 —
02 H3 0.428 0.3426 | —2.5792 | —0.720 —
O3 H4 0.425 0.3419 | —2.5753 | —0.719 -
04 H5 0.428 0.3426 | —2.5835 | —0.721 -
O5 H6 0.434 0.3441 | —2.5885 | —0.723 —
06 Hg 0.460 0.3509 | —2.6341 | —0.736 -
Ol Hg 0.059 0.0252 | 0.0846 | —0.004 —6.90
01 Hi1 0.054 0.0218 | 0.0732 ~ 0 —5.33
02 H2 0.076 0.0305 | 0.0877 | —0.003 —8.79
O3 H3 0.079 0.0327 | 0.0881 | —0.004 —9.41
04 H4 0.081 0.0343 | 0.0933 | —0.005 —10.35
O5 Hb5 0.079 0.0326 | 0.0885 | —0.004 -9.41
O6 H6 0.079 0.0316 | 0.0869 | —0.004 -9.10
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Tabla A.9: Propiedades topoldgicas de la densidad electronica en los PCE correspondientes a
interacciones intra e intermoleculares del estado de transicién [CoH,O- -+ (Ho0)g)t de la hidrdlisis

del 6xido de etileno con el hexamero de agua. Los valores se reportan en unidades atémicas.

o [s@2) | o) [ Vi) | HE) [ Eow (<ua)
Cl Oy 0.371 0.0767 | 0.1269 | —0.024 -
Cc2 01 0.802 0.2637 | —0.5454 | —0.367 -
Cl C2 0.836 0.2871 | —0.8863 | —0.308 —
Oxn Hi1 0.376 0.3234 | —2.4312 | —0.681 —
02 H2 0.425 0.3411 | —2.5706 | —0.718 —
03 H3 0.429 0.3417 | —2.5676 | —0.718 —
04 H4 0.419 0.3396 | —2.5540 | —0.714 —
O5 H5 0.413 0.3357 | —2.5181 | —0.705 -
06 Hg 0.367 0.3027 | —2.1488 | —0.618 —

Ol Hg 0.133 | 0.0701 | 0.1023 | —0.028 —25.41
02 H1 0.102 | 0.0498 | 0.1026 | —0.013 —16.63
O3 H2 0.083 | 0.0339 | 0.0895 | —0.005 —10.04
04 H3 0.082 | 0.0344 | 0.0928 | —0.005 —10.04
O5 H4 0.087 | 0.0370 | 0.0940 | —0.006 —11.30

06 Hb5 0.093 | 0.0396 | 0.0937 | —0.008 —12.24
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