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Resumen

En este trabajo se estudia la aromaticidad de metalociclopentadienos a partir de la
evaluacion tedrica de tres parametros, el geométrico mediante las distancias de
enlace, el energético a partir de reacciones isodésmicas y el de densidad de
corriente electronica a través de la direccionalidad de corriente de anillo y el flujo
neto de corriente en una superficie. Este estudio se centra principalmente en cinco
sistemas del tipo metalociclopentadieno, en los que uno de los atomos para cada
sistema es metalico; los metales que comprenden esta investigacién son: el par
Ti(IV), Zr(IV) ambos de la familia 4 y que también se encuentran dentro de la
clasificacion de metales de transicion temprana 'y por el otro lado, el par Ni(ll), Pd(ll),
de la familia 70, clasificados como de fransicion tardia. Aunado a lo anterior, se
eligio un metal que tuviera una naturaleza intermedia a los dos pares mencionados,
por lo cual se emplea Fe(Vl), de la familia 8. Ademas de los calculos
computacionales realizados para los metalociclos de interés, en este trabajo se
somete a la misma metodologia un sistema referencial aromatico de naturaleza
organica, el ciclopentadienilo. En cuanto al nivel de teoria se hace uso de DFT,
empleando el funcional M06-2X y dos tipos de conjuntos base Def2TZVP vy
Sapporo-TZP-2012. Los softwares empleados fueron Gaussian 09, AIMALL vy

Paraview.

Las comparaciones de resultados tanto cualitativos como cuantitativos, arrojan
consistencias entre los criterios empleados, ademas de una de las tres posibles
clasificaciones de aromaticidad establecidas en la literatura para cada uno de los
sistemas: aromatico, antiaromatico o no aromatico. Para el caso de los metalociclos
con un atomo de Ti(IV) o de Zr(IV) bajo los tres criterios resultan ser no aromaticos y
en cuanto al par Ni(ll) y Pd(ll) se determina que sus respectivos metalociclos
resultan antiaromaticos, finalmente en el caso del metalociclo de Fe(VI) se
determina que presenta cierta aromaticidad, la cual es baja en comparacion con la

referencia.
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Abreviaturas utilizadas en este trabajo

CL Combinacién lineal

CPD Ciclopentadienilo

DCE Densidad de Corriente Electronica

DFT Teoria de los funcionales de la densidad (pos sus siglas

en inglés: Density Functional Theory)

EEA Energia de estabilizacion aromatica

EEI Energia de estabilizacion por isomerizacién

ER Energia de resonancia

GGA Aproximacién al gradiente generalizado (por sus siglas en

inglés: Gradient Generalized Aproximation)

HF Hartree-Fock

MC Metalociclo/s

MT Metal/es de transicion

OA Orbitales atdmicos

oM Orbitales moleculares

oTG Orbitales tipo Gaussiano

OoTS Orbitales tipo Slater

PC Punto critico
PCN Punto critico de nucleo.
PCE Punto critico de enlace.
PCA Punto critico de anillo.
PCJ Punto critico de jaula.

QTAIM Teoria cuantica de atomos en moléculas (pos sus siglas

en inglés: Quantum Theory of Atoms in Molecules).

QC Quimica Computacional
Ref. Referencia
RMN Resonancia magnética nuclear

ua Unidades atdmicas



1. Introduccién

1.1 Metalociclopentadienos
El interés en los metalociclopentadienos parte de la sintesis exitosa del primer
ferrociclopentadieno en 1958, a partir de este suceso la quimica de los
metalociclopentadienos se abre a la investigacion en la sintesis, caracterizacion y
estudio de las diversas propiedades quimicas de estos compuestos’. En las ultimas
seis décadas los metalociclopentadienos han sido estudiados de manera importante

debido a su reactividad selectiva y caracteristicas fisicoquimicas?.

1.1.1 Descripciéon quimica de los metalociclopentadienos
Los metalociclopentadienos que poseen dos enlaces M-C(sp?), pueden adoptar la
estructura M(C1=C2-C3=C4), ademas son considerados una importante clase de
metalociclos (MC) de cinco miembros comportdndose como intermediarios reactivos
en transformaciones tanto estequiométricas como cataliticas en la formacion de
moléculas organicas y como precursores utiles de compuestos que contienen

elementos de los grupos representativos-3.

Hasta ahora diferentes metalociclopentadienilos han sido preparados y estudiados

en cuanto a estructura y reactividad, cubriendo metales de los bloques s, p, d y f.



Puede apreciarse su distribucion en la tabla periddica de la siguiente figura® (Figura

1):

Figura 1. Distribucion de los MT en metalociclopentadienos que han sido sintetizados, los
ciclos con elementos que aparecen en color negro no han sido obtenidos y en color gris los
que no corresponden a metales de transicion’.

En cuanto a la reactividad de los metalociclopentadienos se sabe que esta depende
significativamente de lo siguiente™:

e La polaridad del enlace M-C(sp?).

e La electronegatividad del metal.

e El ambiente de coordinacion de los centros metalicos.

Ademas de las caracteristicas mencionadas, la reactividad dependera de
propiedades propias de cada tipo de sistema. Actualmente este tema de

investigacion se encuentra en auge'2.

1.1.2 La importancia y las aplicaciones de los metalociclopentadienos

Los metalociclopentadienos han recibido atencién importante en areas de la quimica
como son: organometalica, coordinacion, polimeros y en sintesis organica debido a
su alta reactividad y selectividad'?4. Entre las aplicaciones de los
metalociclopentadienos podemos mencionar’-:

- La catalisis para fines de sintesis. Suelen ser intermediarios reactivos.

- Transformaciones estequiométricas.

- Formacion de enlaces especificos. Se dice que forman enlaces C-C de alta
especificidad.



Dentro de la aplicacion catalitica*, los metalociclos han sido reconocidos como

intermediarios organometalicos de importancia en reacciones de:

Oligomerizacion
Trimerizacion
Polimerizacion

Metatesis de olefinas y alquinos.

A continuacion (Figura 2), se muestra un ejemplo de la participacion de un

metalociclopentadieno como intermediario reactivo en un proceso de trimerizacion

de acetileno®:

_PPh,

RU=CR

Figura 2. Trimerizacion de acetileno®.

Los metales que pueden llevar a cabo el mecanismo de trimerizacion visualizado en

la figura 2, son Co, Ni, Ir y principalmente Pd.

1.2 La Aromaticidad y el Benceno

El concepto de aromaticidad, como una propiedad caracteristica de diversas

sustancias, se ha transformado a lo largo del desarrollo de la Quimica®. Se trata de

una propiedad quimica que no es directamente medible. En un inicio este término

fue aplicado a compuestos de aromas caracteristicos como la benzoina (Figura 3) o

el tolueno, identificados quimicamente por su baja relacion de contenido de

hidrégeno con respecto a carbono, o bien, por su reactividad particular.



Figura 3. Goma de benzoina’. Balsamo de aroma agradable que se obtiene
de la resina del arbol Styrax benzoin, endémico de Java, Sumatra y Berneo.

De la mano con el desarrollo de las teorias quimicas, las técnicas de sintesis y las
técnicas de analisis, el término de aromaticidad se hizo util para la descripcion de
una amplia cantidad de sustancias con reactividad especifica, estabilidad
termodinamica y otras propiedades caracteristicas. Dichas propiedades se
encontraron de manera reiterada y coincidente en multiples sustancias en las que
existe una unidad estructural en comun: el anillo bencénico. Como ejemplo de ello
se tiene a la benzoina (extraida del arbol Styrax benzoin, Figura 3), en la que

estructuralmente posee dos anillos bencénicos.

Figura 4. Representacion estructural de la benzoina.

Es el benceno en el que dichas propiedades se observan de forma ejemplar e
indivisible, por lo que fue designado como la principal referencia de aromaticidad.
Definiendo los rasgos particulares en el benceno, se ha acrecentado el numero de

criterios comparativos y descriptivos 2.

El benceno (descubierto por Michael Faraday en 1825)°, es considerado el principal
compuesto aromatico. A partir de estudios teoricos y experimentales, ademas de
gran intuicion quimica, se han establecido las caracteristicas que lo proveen de una

estabilidad termodinamica destacable.



Es posible mencionar y ordenar de forma jerarquica las caracteristicas que definen a
la aromaticidad en las moléculas y que por supuesto corresponden a las del

benceno, la molécula representativa de esta propiedad quimica®'%'" (Figura 3).

Aromaticidad

Coexisten

Estabilidad i R Deslocalizacidn
termodindmica \" v electroénica
. . - . Respuesta
Reactividad Tendenciaala Equidistancia - Lo
o - fisicoquimica:
caracteristica planaridad entre enlaces

magnética, etc.

Figura 5. Esquema de las propiedades que caracterizan a la aromaticidad.

Como se puede observar (Figura 5), la aromaticidad tiene dos caracteristicas
indispensables: una energia de estabilizacion asociada y deslocalizacion electronica

uniforme sobre y por debajo de la estructura que resulta plana.

De estas dos principales caracteristicas: a la estabilidad termodinamica se le
puede atribuir la reactividad caracteristica de estos sistemas, la cual conlleva en el
caso del benceno, por ejemplo, a reacciones de sustitucion sobre las de adiciond. Y
en cuanto a la deslocalizacién electrénica sobre y debajo del anillo, se le atribuye
la geometria plana (existen la excepcion en los sistemas homoaromaticos)® 12, asi
como la equidistancia de enlaces (excepcion para los sistemas heteroaromaticos en
funcion de los heteroatomos involucrados)'3'4; finalmente, también se le atribuyen a
la deslocalizacion electronica, las respuestas magnéticas, como ejemplo pueden
mencionarse: los desplazamientos quimicos y las densidades de corriente

electronica'®; estas ultimas de relevancia principal para fines de este trabajo.



Como es posible apreciar muchas de las caracteristicas de la aromaticidad (Figura
5), estan relacionadas con la deslocalizacion electrénica, convirtiendo a esta en una

de las manifestaciones mas importantes de aromaticidad™®.

De acuerdo con la definicion establecida por la IUPAC en 1994:
“La deslocalizacion electronica es un concepto mecano-cuantico empleado
principalmente en Quimica Organica para describir los enlaces = en sistemas
conjugados. Estos enlaces no estan localizados entre dos atomos, sino que

en lugar de ello cada union presenta un caracter parcial de doble enlace”.

Es posible encontrar una segunda definicion de la IUPAC", la cual define este
fenémeno como:
“La redistribucion de la densidad de los electrones de valencia a lo largo de

una entidad molecular en comparacion con un modelo localizado”.

Es posible explicar la deslocalizacion electrénica a partir de la teoria de orbitales
moleculares mediante la interaccion de los seis orbitales 2p; “puros” provenientes de
cada uno de los atomos de carbono con hibridacion sp? que conforman al anillo de
benceno (como ejemplo), es decir, se establece que existe un orbital p; por cada
atomo de carbono, el cual no se hibrida y presenta una geometria perpendicular al
plano del anillo (Figura 6a), por medio de estos orbitales los electrones tienen gran
libertad, deslocalizandose uniformemente sobre y debajo de la estructura anular del
benceno (Figura 6b), adquiriéndose asi un orden de enlace entre carbonos de 1.5,
pues aunque se esperan tres enlaces dobles y tres enlaces sencillos, la estructura

resulta con los seis enlaces equivalentes y equidistantes®.

Abundando en la descripcidon de los enlaces que conforman la estructura del
benceno tenemos que los enlaces entre carbonos son del tipo o, Csp2-Csp?,
ademas de que cada uno de los carbonos se encuentra enlazado con un atomo de

hidrégeno mediante un enlace o, Csp2-H1s"'8, (Figura 6c).



Figura 6. a) Representacion de los orbitales p; de C sin hibridar b) Deslocalizacion
de los electrones p; en las “nubes n” ¢) Hibridacion sp? de C con los orbitales s de H
para la formar enlaces tipo .

Ademas de las observaciones especificadas de la figura 6, se ilustra la planaridad
de la estructura asi como las distancias equivalentes entre atomos de

carbono1.18.19,

Entre la representaciones mas reconocida para los quimicos se encuentra la del
anillo hexagonal en la que se ilustra al hibrido de resonancia en una sola figura con

la que se representa la deslocalizacion 7 mediante un circulo dentro de la estructura

—0=0

Figura 7. Estructuras del benceno que representan al hibrido de resonancia y su
representacién como un solo anillo.

hexagonal®.

Es debido a las diversas caracteristicas discutidas que la aromaticidad es una
propiedad polémica para la comunidad cientifica, pues no es directamente un
observable fisico y al no tener significado fisico o parametro inequivocos se ha
convertido en un concepto altamente debatido, denominado por algunos autores
como uno de los unicornios de la quimica'?°, Su naturaleza y caracteristicas son
definidas y explorada por fisicos y quimicos hasta la actualidad con una gran

cantidad de herramientas, teorias y criterios experimentales’”.

La importancia del estudio de la aromaticidad y su evaluacion cualitativa y

cuantitativa es indiscutible, pues forma parte de la base del desarrollo de la



investigacion de nuevas tecnologias, ciencias de los materiales con propiedades
biolégicas, avances en cuanto selectividad y catalisis de reacciones, etcétera; todo

lo cual forma parte del desarrollo de la vida moderna?".

Como resultado de los diversos estudios hechos sobre aromaticidad se han
desarrollado diferentes criterios y metodologias que evaluan los parametros o
indices de aromaticidad, sin embargo, se dice que estas determinaciones no son
definitivas debido a que un sistema de interés puede cumplir con ciertas
caracteristicas, pero no con otras o bien, con todas'"'32'. No obstante, como ya se
sefald, actualmente se acepta que uno de los rasgos mas reveladores de la
aromaticidad es el de la deslocalizacion electronica sobre y debajo del anillo, pues
se ha encontrado que esta deslocalizacion en el benceno viene de la mano con la
energia de estabilidad tan destacable de estos sistemas® por lo que muchos de
estos criterios de evaluacion se basan en esta propiedad, evaluandola mediante

diversos métodos.

1.2.1 Criterios de aromaticidad. La antiaromaticidad y la no aromaticidad

Ahora bien, es preciso reconocer de manera especifica los indices mas usuales en
compuestos aromaticos, los cuales si corresponden a observables fisicos, es decir,
son medibles y es posible hacer comparaciones entre sus valores. Dichos indices
provienen de las caracteristicas mencionadas (Figura 5) y su aplicacién es
determinante debido a que en sistemas ciclicos no organicos y en anillos
fusionados, la aromaticidad es una propiedad dificil de predecir, pues la complejidad
de las interacciones y el solapamiento de orbitales asi como sus propiedades

fisicoquimicas, reactividad, etcétera, no son intuitivas.

A lo largo del desarrollo de estos parametros, se ha encontrado que en diversos
sistemas de interés no so6lo no se presentan las propiedades tipicas de la
aromaticidad, sino que en algunos casos se presentan propiedades opuestas o0 muy
diferentes a lo que es considerado aromatico. A dicha condicion opuesta en

propiedades se le ha denominado antiaromaticidad??.



Fue el Quimico Ronald Breslow quien propuso el término de antiaromaticidad en
1967. Esto fue planteado a partir de la desestabilizacidon de estructuras por
resonancia ademas del incumplimiento de la regla de Huckel (4n+2 electrones ), en
su lugar a estos sistemas se les asocian 4n electrones n®23. Dichas reglas sélo son
aplicables a hidrocarburos ciclicos' (CH)m por lo que este criterio no es

directamente aplicable a heterociclos.

Por otro lado, también existe la posibilidad de que algun sistema de interés no se
defina como aromaticos o antiaromaticos pues al no presentar ninguna o suficientes
caracteristicas que lo definan como tal, simplemente se clasifica como no

aromatico.

A continuacion se abunda en cada uno de estos parametros, ejemplos y/o
particularidades que se deben cumplir para que se clasifique a cualquier tipo de
sistema ciclico (metalociclico o puramente organico), como alguna de las tres

maneras mencionadas: aromatico, antiaromatico o no aromatico.

- Criterios energéticos.

Estos criterios se basan en determinar la estabilidad relativa asociada a los
compuestos aromaticos con respecto a un sistema de referencia. Dicha estabilidad
asociada es conocida con el nombre de energia de estabilizacién aromatica (EEA),
la cual constituye una prueba cuantitativa de aromaticidad. Experimentalmente este
valor se puede estimar mediante la comparacion de los calores de combustion o de
hidrogenacién, como se puede apreciar (Figura 8), en este esquema se muestra la
comparacién energética entre algunas estructuras hexaciclicas con un numero
creciente de insaturaciones, hasta llegar al caso del benceno, para el cual la energia
predicha para sus tres enlaces conjugados es de 32.9 Kcal/mol mayor de lo que se

ha encontrado experimentalmente? .



Figura 8. Representacion de los calores de hidrogenacién determinados
experimentalmente para el ciclohexeno, el 1,4-ciclohexadieno, el 1,3- ciclohexadieno, el
benceno y para el hipotético 1,3,5-ciclohexatrieno.

Es posible observar (Figura 8) la energia asociada a la resonancia tipica de un
dieno conjugado, la cual es de 1.8 Kcal/mol, por lo que el valor de la estructura

hipotética 1,3,5-ciclohexatrieno se calcula como:

AH® =—(3x28.6 —2x1.8)Kcal / mol =-82.2Kcal / mol

Ecuacion 1

Ademas de los calores de hidrogenacion o de combustién, se han ideado diferentes
reacciones que pueden ser tedricamente estudiadas, que permiten calcular la
energia de estabilizacién aromatica (EEA), como lo son las reacciones isodésmicas

y homodésmicas.

Una reaccién isodésmica es aquella en la que se conserva el mismo numero y tipo
de enlaces formales (sencillos, dobles o triples) en ambos lados de la reaccion
(Figura 9a). Por otro lado, en una reaccién homodésmica se debe cumplir ademas
que el nimero de cada tipo de enlaces C — C (Csp? - Csp?, Csp? = Csp?, etc.) y el
numero de hidrégenos unidos a cada tipo de atomos de carbono (Csp?3, Csp?, etc.)

sea el mismo en reactivos y en productos (Figura 9b). En estas reacciones el

10



objetivo es limitar los cambios energéticos unicamente a aquellos que estén
relacionados con la movilidad electronica, minimizando las contribuciones
energéticas debidas a otros efectos como la tension de los anillos, cambios de

hibridacion, efectos estereoelectronicos, etcéterad 124,

Figura 9. a) Reaccién isodésmica b) Reaccidon homodésmica

Siguiendo este razonamiento se ha ideado un método que consiste en calcular la
energia de estabilizacién por isomerizaciéon (EEI) por medio de una reacciéon de tipo
isodésmica, para ello se requiere el calculo de una unica molécula de referencia y
el de uno o mas isémeros no aromaticos derivados del compuesto aromatico (Figura
10). Este método en especifico sera empleado como criterio de estabilidad de los
compuestos de interés en este trabajo, pues es de gran utilidad en la evaluacién de
sistemas con perturbaciones debidas a tension de anillo y la presencia de

heteroatomos?°.

Figura 10. Reaccion para estimar la EEI del benceno.

Este método es conocido como método de isomerizacion, basado en la diferencia
energética total calculada entre las dos especies: un derivado de metilo de sistema

aromatico y su ismero de metileno no aromatico?*.

11



- Criterios Magnéticos

Linus Pauling explicé que la principal razon, por la cual, los sistemas aromaticos, en
el estado fundamental son de baja entalpia, es por la facil deslocalizaciéon del
sistema de electrones 7. A partir de esta premisa y del estudio de la respuesta
magnética particular en estos sistemas, ha sido posible encontrar e idear patrones
de comportamiento tanto cuantitativos como cualitativos. En base a esto, es posible
determinar si un sistema puede considerarse aromatico, antiaromatico o no

aromatico, ademas de evaluar su grado de aromaticidad mediante comparaciones.

Para hacer uso de las propiedades magnéticas como indicadores de aromaticidad,

es necesario conoceer la siguiente definicion®26;

Aromaticidad es la propiedad potencial de ciertos compuestos, que da lugar a una

circulacion electronica diatropica bajo el efecto de un campo magnético externo Bo.

Los efectos de la corriente electrénica que se generan en muchos de los sistemas
de interés bajo un campo magnético externo (Bo), arrojan diferentes caracteristicas
tedricamente determinables, como son:

- Susceptibilidad diamagnética.

- Direccionalidad de la corriente electronica.

- Topologia y densidad de la corriente electronica.

- Desplazamientos quimicos de protén en RMN.

- Desplazamientos quimicos independientes del nucleo, conocidos como NICS

(Nucleous independent chemical shift, por sus siglas en inglés).

Cabe senalar que algunos de estos parametros magnéticos pueden ser obtenidos
tanto de manera tedrica como experimental, como lo son: la medida de

susceptibilidad y los desplazamientos quimicos.

Para ilustrar el fendmeno de corriente electronica de anillo se emplea como
referencia al benceno. Al incidir una corriente magnética externa denominada Bo, de
forma perpendicular al plano del anillo se induce a que los electrones =«

deslocalizados roten sobre el anillo con direccionalidad a favor de las manecillas del

12



reloj, lo que se conoce como corriente electronica diatropica. Esta corriente
electronica, a su vez genera una nueva corriente magnética (inducida), la cual se

opone, en direccionalidad, a la corriente magnética externa By (Figura 11)?".

Figura 11. Esquema de las lineas del campo magnético inducido para el benceno y el
efecto dentro y fuera del anillo.

Abundando en la comprension de este fendmeno electromagnético, los principales

indices magnéticos estudiados para fines de este, son:

- Direccionalidad de corriente electronica
- Topologia y flujo superficial de corriente electronica

Direccionalidad de corriente electronica:

Es preciso mencionar que para un sistema antiaromatico ocurre que la
direccionalidad de corriente electrénica se manifiesta en contra de las manecillas del
reloj, lo que se conoce como corriente electronica paratropica, debido a esto, la
corriente magnética inducida no se opone a Bo sino que intensifica su efecto. En la
siguiente imagen (Figura 12), pueden apreciarse el esquema de ambas
direccionalidades, diatrépica y paratrdpica, las cuales se manifiestan en estructuras

aromaticas y antiaromaticas, respectivamente.
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Figura 12.Campo magnético externo (Bo) induciendo una corriente de anillo (a)
diatropica y (b) paratropica.

Uno de efectos detectables a la respuesta magnética es la desproteccion de los
hidrégenos wunidos a carbono para el caso de los sistemas aromaticos,
observandose un desplazamiento a campo bajo en las sefiales de RMN de 'H.
Como es de esperarse, ocurre lo opuesto para ciclos antiaromaticos, con sefales de
'H desplazadas a campo alto. En el caso de sistemas no aromaticos no se observa

alguno de estos desplazamientos caracteristicos para los atomos de H.'3

Topologia y densidad de la corriente electronica

El estudio topoldgico de la densidad de corriente electrénica ha sido de gran interés
para los cientificos Bader & Keith?®, Lazzaretti y Gomes, quienes han estudiado
propiedades atomicas y moleculares bajo la influencia de campos magnéticos
externos. La densidad de corriente inducida por un campo magnético externo ha
sido empleada para evaluar aromaticidad pero ademas para reafirmar la

deslocalizacion electrénica de estos sistemas.

La densidad de corriente electronica J((r), inducida por un campo magnético
uniforme y estatico (Bo) puede ser expresado en términos de la funcién de onda del
estado fundamental de primer orden ¥9 y su correspondiente correccion a primer

orden ¥ 29

2O(r) =~(en/ m)[de {y ™ * py @ +y O % py @) ~(e” me) AT p°(1)

Ecuacion 2
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Donde
P9(r) Densidad electronica sin perturbar
p Operador de momento lineal

A(r) Vector de potencial (describe al campo magnético, Bo)

La integracion se lleva a cabo sobre los espines de todos los electrones y las

coordenadas espaciales de todos los electrones excepto de uno.

La topologia de la densidad de corriente de primer orden J((r), la cual es inducida
por un campo magnético aplicado se analiza y clasifica en términos de las
propiedades de sus puntos criticos (véase en el apartado de este trabajo: Teoria
Cuantica de Atomos en Moléculas, QTAIM). Dicha distribucién de densidad de

corriente corresponde a un campo vectorial tridimensional?2.

Es importante mencionar que la integracién numérica de la densidad de corriente
electronica combinada con técnicas topoldgicas de visualizacidon que guien los
estudios, son una poderosa herramienta para determinar el caracter aromaticas en
estructuras moleculares complicadas, asi como la antiaromaticidad o bien, la no

aromaticidad?’.

La densidad de corriente electréonica se define como la magnitud que mide el

movimiento promedio de cargas eléctricas y matematicamente se expresa como:

~ 1 .
J=— Z qi Vi
Av gieAv
Ecuacion 3

Donde:
Av Elemento de volumen
qi Carga i-ésima
Ui Velocidad

Es a partir de un punto r que se calcula el promedio del producto de las cargas por
la velocidad en un elemento de volumen Av, el cual aunque sea infimo contiene

millones de unidades de carga®. Las unidades de este indice de corriente son:

C-(m/s)/m®=A/m?

15



A partir de estas unidades se llevan a cabo las conversiones necesarias para
reportar los resultados de este trabajo en unidades atomicas fundamentales o bien,
se trabaja directamente con u.a. para reportar los resultados de acuerdo a la

convencion encontrada en la literatura.

A continuacion se muestra esquematicamente las maneras de analizar la densidad

de corriente electronica, notese que los enfoques son complementarios.

Analisis de
densidad de
corriente

Visualizacion Integracion

Topologia

2D 3D

Informacion Cualitativa Informacion Cuatitativa

Figura 13. Esquema de las diferentes formas de estudiar la densidad de corriente
electronica.

-  Criterios geométricos

Entre los criterios geométricos mas empleados de aromaticidad se encuentran la
equidistancia de enlaces y la planaridad de los sistemas ciclicos. Es de esperar que
para una estructura molecular aromatica, las distancias de enlace sean
practicamente las mismas, asi como que la desviacion de la planaridad sea minima.
Estos pardametros geométricos pueden determinarse tanto experimental como
tedricamente. Para fines de este trabajo se evalua teéricamente la equidistancia de

enlaces entre carbonos sp?. Como ya se menciond la equidistancia en todo el
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heterociclo no es posible debido a la diferencia de tamafo entre uno o mas atomos
que conforman al ciclo. A pesar de esto, se espera uniformidad entre los enlaces de

carbono, pues ello puede estar asociada a deslocalizacion electronica.

Ademas de la equidistancia de enlaces existen algunos otros parametros que se
basan en relaciones geométricas para los ciclos de interés, como ejemplo se puede
mencionar el método de Julg, que evalua la desviacion cuadratica media de las
longitudes obteniendo un valor fraccionario de 0 a 1 que resulta comparable entre
sistemas y que es consistente con criterios energéticos para sistemas organicos® 3.

A pesar de que existan distintas formas de evaluar la geometria estructural de
sistemas aromaticos, en este trabajo se emplean las comparaciones de distancia de

enlace entre carbonos, para los sistemas de interés.

Finalmente es preciso mencionar que ademas de estos tres criterios desarrollados,
existen otros, como ejemplo, los criterios quimicos, los cuales se basan en la
reactividad de los compuestos aromaticos, o bien, los criterios espectroscopicos, los
cuales arrojan respuestas caracteristicas para dichos sistemas y quedan al margen

del estudio aqui efectuado.

Hasta ahora no existe una ecuacién matematica que pueda relacionar los criterios
de aromaticidad de manera formal, por lo que la determinacion de si una sustancia
es aromatica o no, dependera de la propiedad o caracteristica medible experimental
o computacionalmente, asi como de la consistencia entre los criterios tomados en

cuenta para definirlo%-1",
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2. Objetivos

e Evaluar y comparar la naturaleza aromatica de cinco sistemas pentaciclicos, en
los que uno de los atomos corresponde a un metal de transicion, se manejaron
dos pares de metales y un metal intermedio, los pares son Ti(IV) con Zr(lV) y
Ni(ll) con Pd(ll), ademas el sistema, que se espera que tenga propiedades
intermedias entre los pares mencionados, que es el Fe(VI). Para estos fines se
evalua también al sistema organico pentaciclico: ciclopentadienilo, definido en la

literatura como aromatico y considerado la referencia en este trabajo.

e Determinar con base a los tres criterios mencionados si cada sistema es
aromatico, antiaromatico o no aromatico y comparar los resultados entre los
sistemas metalociclicos, asi como con el analogo organico referencial, el

ciclopentadienilo.

e Evaluar si las determinaciones son consistentes entre si, ademas de si resulta

viable y de utilidad la manera en que se estudiaron los sistemas de interés.
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3. Marco Teorico

3.1 La Quimica Computacional

Fue a finales de los afos setenta, cuando aparecié una nueva disciplina cientifica,
orientada al estudio y disefio de moléculas asistido por computadora: la Quimica
Computacional. Esta disciplina se desarrolla en consecuencia de la ya en esos afos
emprendida revolucion informatica. La Quimica Computacional ha replanteado la
quimica al punto de cambiar el paradigma de que, para obtener conocimientos
quimicos es necesario llevar a cabo experimentacion en un laboratorio con reactivos
y matraces®'-33, Hoy en dia, el estudio y la prediccion tedrica de propiedades
quimicas asistida por computadora, se realiza previa, posterior y/o de la mano con la

experimentacion.

Aun cuando el término Quimica Computacional es muy empleado, el limite de su
significado no esta definido por convencion y puede variar de acuerdo al autor. Cabe
sefalar que en algunas ocasiones la disciplina quimica computacional se llega a
confundir con la quimica teérica, lo cual resulta incorrecto3334. Para referirse a la
quimica computacional, en el International Journal of Quantum Chemistry (1989), se
precisa que la quimica tedrica permite el desarrollo de modelos para describir
cualquier sistema quimico, haciendo uso de los desarrollos de la quimica cuantica,
la mecanica cuantica y la mecanica estadistica, mientras que la quimica
computacional pretende brindar tanto las técnicas operacionales para resolver los
formalismos de los modelos tedricos, como probar su validez mediante la

comparaciéon con los datos experimentales.

Haciendo hincapié en la diferencia entre quimica teérica y quimica computacional se
establece que la primera esta asociada con la busqueda de mejores teorias para
describir cantidades determinadas experimentalmente, haciendo uso de los
desarrollos de la quimica cuantica, la mecanica cuantica y la mecanica estadistica.
Lo anterior es aplicado en modelos tendientes a explicar la realidad fisica; estos
desarrollos pueden ser transformados en algoritmos susceptibles de programarse,
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asi que la quimica tedrica es
proveedora de los métodos
aplicables en quimica
computacional, la cual se enriquece
ademas, del desarrollo  de
interfaces graficas, softwares de
visualizacion de datos (Figura 14),
etcéterad335,

Figura 14. Diversos tipos de visualizacion de
estructuras y graficos obtenidos mediante métodos
de la quimica computacional.
Una definicion de Quimica Computacional propuesta, es la siguiente: la disciplina
que comprende todos aquellos aspectos de la investigacion en quimica que se
benefician con la aplicacion de las computadoras. Esta definicion incluye desde el
empleo del computo para controlar un espectrofotdmetro de infrarrojo, hasta el
manejo de bases de datos de informacion quimica, pasando por las aplicaciones

que impactan la descripcion de la estructura molecular3336.

Dado un conjunto de nucleos y el numero de electrones de cada molécula, la
aplicacion de los conceptos generados por la quimica tedrica, permiten el calculo de

propiedades mediante la quimica computacional, por mencionar algunos:

e Arreglos geométricos correspondientes tanto a moléculas estables como a
moléculas en estado de transicion.

e Propiedades espectroscopicas, como corrimientos quimicos, constantes de
acoplamiento, frecuencias vibracionales, etcétera.

¢ Propiedades termoquimicas.

e La rapidez con que un reactivo se transforma en producto (propiedades
cinéticas), etcétera.

John Pople, denominado el padre de la quimica computacional, cred junto con su
equipo de investigacion, el programa para realizar calculos ab initio, Gaussian 70 (el
primero de la serie, en 1970) e introdujo el concepto de modelo quimico, el cual

consta de la combinacion de un método tedrico y un conjunto de base®:. A
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continuacion se esquematiza, de forma muy general, las partes que conforman el

modelo quimico (Figura 15).

Método matematico implementado y

automatizado.
Método
Teorico
Resultados Aproximados
Modelo
Quimico
Conjunto de funciones que describen
el problema fisico.
Conjunto
Base

Requisitos: Integrables, derivables y
continvas.

Figura 15. Esquema de la conformacion del Modelo Quimico computacional.

Se estima que una tercera parte del supercomputo mundial se consume en el
calculo de estructura electronica de moléculas. La cantidad de conocimiento
generado en esta disciplina es vastisimo, por lo que se requieren individuos

preparados especialmente para aplicarlo y desarrollarlo343.

3.1.1 Método de calculo (método tedrico)

La quimica computacional abarca un amplio rango de métodos matematicos que
pueden dividirse en dos grandes categorias, las cuales se esquematizan a

continuacién (Figura 16).

n

o

O

e — —

—

n — — = S
o Métodos de la Métodos
_8 Mecénica Cudntica semiempiricos
]

‘O

> — DFT

Figura 16. Esquema de los métodos de calculo en la Quimica Computacional.
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De manera general, la principal divisién de los métodos se debe a la manera en que

estos modelan la naturaleza fisica de los atomos:

a) La mecanica molecular: Aplica las leyes de la fisica clasica a los atomos
considerandolos esferas rigidas y no considera explicitamente a los
electrones.

b) La mecanica cuantica: Basada en la fisica cuantica, implementacion de la
ecuacion de Schrddinger, a partir de la cual se describe al sistema quimico
mediante un tratamiento que parte de la estructura electronica. A su vez se

subdivide en tres clases, segun el tratamiento realizado (figura 16).

Estos métodos son los mas desarrollados y empleados en la QC; existen diversas
derivaciones, correcciones y colaboraciones en con la finalidad de mejorar su
eficiencia, pero los fundamentos son los mismos. Las principales caracteristicas de

la subdivision de los métodos cuanticos, se resumen a continuacion3'32;

Métodos Ab-initio: resuelven de forma aproximado la ecuacion de Shrodinger para

obtener la energia y funcion de onda electronica del sistema de interés. Se
denominan Ab-initio, lo que significa “desde el principio”, debido a que los calculos
que llevan a cabo solo consideran la informacién de constantes fisicas

fundamentales.

Métodos Semiempiricos: resuelven de manera aproximada la ecuacion de

Shrodinger con la diferencia de que solo consideran los electrones de valencia, con
lo que se reduce el numero de integrales a resolver. En algunas variantes, estos
metodos se parametrizan y ajustan a valores experimentales para reproducir valores

tedricos (provenientes de Ab-initio) o bien, experimentales.

Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT): no intenta aproximarse a la resolucion

de la funcién de onda molecular como los dos métodos anteriores, en su lugar,
calcula la densidad de probabilidad electronica del sistema y la energia electronica
molecular a partir de ella. La ventaja principal es su eficiencia pues resulta mas
rapido que los meétodos ab initio y conlleva un menor costo computacional. Debido a
que este es el método de calculo que se emplea en este trabajo, se dedica un

apartado que abunda en la descripcion de DFT.
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3.2 Teoria del funcional de la densidad (DFT)

La Teoria del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es una teoria
aplicada a sistemas electronicos que se centra en la densidad electronica (p), y que
permite calcular la energia del estado basal de una molécula con n electrones

mediante un procedimiento iterativo33.36.

Esta teoria se basa en el teorema de Hohenberg-Kohn de 1964, el cual afirma que
la energia del estado fundamental de un sistema puede determinarse si se conoce
su densidad electrénica, es decir, la energia del estado basal Ej es funcional de la

densidad electrénica, lo que convierte a la densidad en una variable fundamental.

E, =E o]

Ecuacion 4

Esto ha permitido el desarrollo de técnicas de resolucion de sistemas quimicos

(moléculas) con un gran numero de electrones.

La denominacién de “funcional” se debe a que en matematicas se le llama asi a la
funcién de otra funcion, lo que en este caso se cumple pues la energia de la
molécula esta en funcion de la densidad electrénica, lo que se expresa como E(p) y
a su vez la densidad electronica esta en funcion de la posicion, o que se expresa

como o).

La energia del estado fundamental de un sistema de n electrones, como funcional
de la densidad, se representa con la siguiente ecuacién, dénde se puede observar

que todos los términos dependen de la densidad electrénica:

E(p)=T(p)+E,(p)+E.(p)

Ecuacion 5

Doénde T(p) representa la energia cinética total de los electrones, Een(p) la energia
potencial asociada a la interaccién nucleo-electrén y Eee(p) la energia potencial

asociada a la repulsion electron-electron.
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A pesar de este desarrollo, el teorema no especifica la forma exacta del funcional o
bien, como construirlo, lo que permitié aplicar este formalismo a la quimica cuantica
fueron las consideraciones de Kohn y Sham al idear un sistema de 2N electrones
sin interacciones y descritos por orbitales ¥, de manera que la densidad electronica
de este sistema ficticio, ps(r), coincida con la densidad electronica del sistema real,

o(r) en el que si existen estas interacciones.

p (N =2) | =p(r)

Ecuacion 6

Bajo este sistema de referencia, descrito por la letra S, los electrones experimentan
el mismo potencial externo v«(ri) y debido a que las particulas no interactuan es
posible separar el efecto de cada una. Gracias a esto, es posible obtener una
funcidén de onda del sistema referencial en el estado basal ¥s,,, que puede escribirse
como un determinante de Slater de orbitales de espin, llamados ahora, de Kohn-
Sham u/s, en doénde la parte espacial g+ de cada orbital de espin es una funcion
propia del hamiltoniano h#s que depende sblo de un electrén. De esta manera se
tiene que:
Wso =|UpsUps-enn Uy

Ecuacion 7
Dénde u, = 6°°(r)o,

Mientras que o7 es la funcion de espin (¢,5). Con lo que es posible expresar la

ecuacion de valores propios siguiente:

KS HKS KS HKS
™6™ =&,
Ecuacion 8
Donde £4S es la energia del orbital de Kohn-Sham.

Con lo que a partir del sistema referencial se puede definir la diferencia entre el

sistema referencial o ficticio con el sistema real, de la siguiente manera:

AT [p]=T[p]-Ts[P]

Ecuacion 9
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Donde AT, es la diferencia entre la energia cinética de los electrones de la molécula
real y la del sistema de referencia (electrones no interactuantes), con densidad

electronica igual a la de la molécula real.

Mediante la consideracion de la energia cinética del sistema no interactuante es
necesario sumar la contribucion energética debida a la interaccion electronica, con
la diferencia de que pueden separarse y estudiarse los términos involucrados, de la

siguiente manera:

E(p) =Ts(p) +E.(p) +I(p)+E,(p)
Ecuacién 10

Donde J(p) es la energia de interaccion clasica electron-electron conocida como de
Coulomb, en cuanto a Ex. es el término energético llamado de correlacion e

intercambio. El término de correlacion e intercambio puede expresarse como:

E(0)=T(p)-Ts(p)+E.(p)-I(p)
Ecuacion 11

Aqui podemos observar que Ex(p) contempla la energia cinética que no toma en
cuenta Ts(p) por asumir un sistema de paticulas independientes, ademas considera

la energia de interaccion de contribucion no clasica electron-electron.

Es aqui donde podemos visualizar la dificultad fundamental de DFT que consta de
encontrar expresiones adecuadas para Ex(p), asumiendo que se conocen dichas
funciones lo siguiente es determinar el conjunto de orbitales ¥, que minimicen la

energia cumpliendo el requerimiento de ser ortogonales entre si.

Si pudiera conocerse de forma exacta el funcional de intercambio y correlacion,
Ex(p), al solucionar las ecuaciones de Kohn y Sham, obtendriamos la energia
exacta del estado fundamental del sistema de interés, sin embargo sélo es posible

llevar a cabo aproximaciones debido a que Ex(p) no es el exacto.
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A lo largo del desarrollo de esta teoria se han desarrollado diferentes tipos de
funcionales que difieren en cuanto a las aproximaciones que utilizan para estimar

Ex(p). Dentro de estas aproximaciones podemos encontrar tres divisiones.

e Aproximacion de la densidad local.
Conocida como LDA (por sus siglas en inglés), es aquella en la que a partir de las
demostraciones de Hohenberg y Kohn sobre la manera en la que la densidad
cambia tan lentamente con respecto a la posicidn, la Ex(p) estda dada por la
siguiente expresion:

Exc [,0] = J p(r)éxc (p)dr

Ecuacién 12

En este caso la integral se hace sobre todo el espacio y exc(p) es la energia de
intercambio y correlacion para un electrén de un gas homogéneo de electrones de
densidad p, distribuido de manera uniforme, el cual es un sistema hipotético de
volumen infinito, con un nudmero infinito de electrones no interactuantes y

eléctricamente neutro.

Si se considera la derivada del funcional Exc.tPA tenemos:

5E LDA
VchDA = 5;; = &xc (p(r)) + p(r)

Oeyc(p)
op

Ecuacién 13

Dentro de esta aproximacion el término Ex(p) se separa en dos contribuciones, de

la siguiente manera:
E,.(p)=¢&,(p)+¢.(p)
Ecuacion 14

Donde:
&(p) término de intercambio
&(p) término de correlacion

Mediante esta separacién puede determinarse el término Ex(p) mediante la siguiente

relacion de Dirac:
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1

6 (p) = —%(%) (p(1))°

Ecuacién 15

En cuanto al término &(p) esta correlacién ha sido calculada numéricamente, en la

funcion ecVWN basandose en métodos Monte Carlo (EcLPA).

A partir de &) y &(p) definidos es posible encontrar Exc mediante las Ecuacion 1

de esta seccion y posteriormente obtener Vxc.

e Aproximacién Local de la Densidad de Espin
Conocido como LSDA, por sus siglas en inglés, este modelo considera de forma
explicita la existencia del espin, lo que logra mediante la descripcion de los dos tipos
de electrones que ocupan un orbital mediante funciones diferentes que son 0i.%S y 0
%S, considerando espin o y espin B, respectivamente. Con esto es posible deparar
la densidad electronica segun el espin. Siguiendo esta idea Exc se convierte en un

funcional que depende de las dos densidades, lo que puede expresarse como:

Exc = Exc '_pauDﬂJ

Ecuacién 16

Al sustituir con este funcional la ecuacién del potencial (Ecuaciéon 16) considerando

a los electrones de espin «, se obtiene:

Ecuacion 17

Finalmente los calculos que proceden se realizan de la misma manera que en la

aproximacion LDA para cada tipo de espin.

e Aproximacion del Gradiente Generalizado.
Debido a que la aproximacién del modelo de gas uniforme que se emplea en la
aproximacion de la densidad local resulta ser una consideracion simplista para
sistemas moleculares, se ha tenido que considerar que las energias de correlacion e

intercambio no solo dependan de la densidad p, sino del modulo del modulo del

gradiente de la densidad, expresado como [Vp|.
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La incorporacion de este tipo de correcciones mediante gradiente da lugar a los

métodos de gradiente generalizado o métodos GGA (por sus siglas en inglés).

De manera general estas aproximaciones parten del funcional LDA, afadiendo
términos de correccion mediante el gradiente de la densidad. Entre los funcionales
mas empleados se pueden desatacar el propuesto por Becke (B) en 1998, para el
caso de intercambio. En el caso de funcionales de correlacion puede mencionarse el
de Perdew y Wang de 1991(PW91) o bien, el de Lee, Yang y Parr (LYP)

Existen métodos que se han ideado mediante la combinacién de funcionales, como
lo son BPW91, en él se combina el funcional de intercambio de Becke con el de

correlacion PW91.

3.21 Los calculos DFT
Estos se inician con una densidad de prueba, generalmente encontrada a partir de
la superposicion de las densidades independientes de los atomos que conforman la
geometria molecular. De esta densidad inicial se estima Vxc(r) inicial, este valor se
usa en las ecuaciones de Kohn y Sham, con lo que es posible obtener los orbitales

0KS conocidos como los orbitales de Kohn y Sham.

Una vez obtenidos estos orbitales, estos son usados para obtener una densidad
electronica y a partir de esta el ciclo vuelve a iniciar. Dicho ciclo se repite una y otra
vez hasta que no exista una diferencia en la densidad (p) y en los orbitales de Kohn
y Sham. Finalmente una vez que el calculo converge es posible calcular la energia
debido a que ya se conoce la densidad electronica (p) y el funcional aproximado de

intercambio y correlacion, Ex:33%.

El principal inconveniente de DFT es que no existe una forma sistematica de
mejorar los resultados, la calidad de un funcional en ultima instancia s6lo puede
determinarse comparando con resultados experimentales o con calculos obtenidos

con métodos de la funcion de onda de alto nivel33:35,
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3.2.2 Funcionales de la densidad del grupo de Minnesota

La serie de los funcionales M06 fueron desarrollados por Truhlar y Zhao, estan
orientados a estudios de termoquimica y cinética, interacciones no covalentes
estados excitados y metales de transicion principalmente. Este grupo consta de
cuatro funcionales: M06, M06-2x, M06-HF y MO06-L. De este conjunto, los tres
primeros funcionales entran en la clasificacién de funcionales hibridos meta-GGA,
los cuales constan de un tipo de aproximacion que hace uso del gradiente de la
densidad y ademas incorporan la densidad de la energia cinética y/o el laplaciano
de la densidad?®” (Ecuacioén 18).

E;(nce:ta—GGA [p] — J f(p,Vp,Vzp)dr

Ecuacion 18

Estos funconales también conocidos como hiper-GGA, entran en la clasificacion de
hibridos por afadir la parte de densidad exacta de intercambio proveniente del
método de HF8. Los porcentajes de intercambio provenientes de HF, son 0,27,54 y
100 para los funcionales M06-L, M06, M06-2x y M06-HF, respectivamente.

Los funcionales M06 y M06-2X toman en cuenta la densidad de espin psp y el
gradiente reducido de espin. Ademas de esto, el funcional de correlacién se
compone de dos funciones que corresponden a los casos de espines opuestos y

espines paralelos.

Aunque el funcional M06-2x no esté parametrizado para MT, este ha sido aplicado a
calculos de dicha naturaleza, pues tiene consideraciones electronicas que pueden

tratar de una manera adecuada a los sistemas organometalicos.

Los funcionales hibridos son los que mezclan las aproximaciones de intercambio y
correlacion corregidas por el gradiente de la densidad mediante expresiones que
consideran diferentes parametros como lo son la energia de intercambio de Hartree-

Fock, con el fin de que los resultados coincidan con datos experimentales.

Tanto los funcionales corregidos por el gradiente como los hibridos proporcionan
buenos resultados en las geometrias al equilibrio, frecuencias vibracionales,

momentos dipolares y también energia de atomizacion, siempre y cuando, se haga
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una eleccion adecuado de acuerdo a la propiedad de interés. Todo esto puede
obtenerse a un costo computacional significativamente menor que el de los métodos

conocidos como post-Hartree-Fock33:3.

3.2.3 Conjunto de funciones base

Conjunto de funciones que permiten obtener una representacion de los orbitales de
un sistema quimico y forman parte del modelo quimico. La base elegida determina,

junto con el método, la precision de los calculos.

Para el espacio vectorial que contiene a los orbitales moleculares, una base
completa significa el uso de un numero infinito de funciones, por lo que las bases
pequefias implican una representacion pobre de la realidad fisica, estas son utiles
para calculos rapidos y de poca demanda de recursos de computo. Existe el
compromiso de emplear el menor numero de funciones base para lograr una
representacion realista del sistema de interés, lo que lleva al minimo posible el costo

computacional.

Existen dos tipos de conjuntos de funciones base principales, aun cuando no son
soluciones a la ecuacion de Schrddinger sino aproximaciones a su resolucion, su
empleo es fundamental®3. Se tienen los orbitales tipo Slater (OTS) y los de tipo
Gaussiano (OTG).

A continuacidon se esquematizan las principales caracteristicas de los dos tipos de
OA (Figura 17).
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OA

1 1
OTS OoTG
Depende exponencialmente de la distancia Funciones que decaen mas rapidamente al
-
entre el nucleo y el electrén en cuestién. alejarse del nucleo.
|__ Las integrales no pueden ser calculadas | Las integrales se pueden calcular de
analiticamente. forma analitica.
Usadas para calculos de elevada precision, El producto de dos funciones gaussianas, es una
= describen mejor las propiedades de los OM W, [==tercera funcién gaussiana por lo que pueden ser
que los OTG. calculadas con mayor eficiencia.
La CL de funciones gaussianas primitivas mejoran la
e Sin primera derivada finita. == aproximacion, el resultado de esta CL son las funciones

gaussianas contraidas.

Figura 17. Caracteristicas de los orbitales tipo Slater (OTS) vy los tipo Gaussiano (OTG),
los cuales conforman los dos conjuntos de funciones bases mas empleadas
en los métodos de calculo de la mecanica cuantica.

El conjunto base puede ser mejorado aumentando el numero de funciones que
describen al sistema, en lugar de emplear la base minima, en la cual solo se tiene
un orbital para describir cada electron de valencia, es posible emplear el doble e
incluso hasta el quintuple de estas funciones, todo ello con la finalidad de mejorar la
descripcion de la distribucion electronica de los enlaces e interacciones que

conforman al sistema.

Para fines de este trabajo se emplean funciones triple £ (TZ), con ello se triplica el
numero de funciones que representan la base minima de los orbitales de valencia.
Dichas funciones son de principal importancia en este trabajo, debido a que es el
tipo de conjunto empleado para realizar los calculos de los sistemas de interés.

La polarizacion de los orbitales se lleva a cabo a través de la incorporacion de un
conjunto de funciones base que representan orbitales con mayor momento angular
que las funciones que representan la base minima. Esta polarizacién es otra mejora

posible que puede hacerse al conjunto de funciones base pues se describe mejor la
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distribucion electronica a lo largo del enlace con respecto a la distribucion

electronica que rodea a los atomos.

Las bases difusas son aquellas que permiten a los orbitales ocupar un mayor
espacio, favorecen la descripcién de la funcion de onda al describir a los electrones

mas alejados del nucleo.

La ultima de las correcciones aplicables a las funciones base son los potenciales
efectivos de core, estos son los que representan a los electrones internos (de core)
a partir del ajuste de funciones gaussianas (de 2 a 7) y se tratan de manera explicita
unicamente los electrones de valencia. Este tratamiento reduce el costo
computacional, ademas del problema de una mala descripcion de los orbitales
debido a las contribuciones repulsivas entre los electrones internos y por ultimo

facilita la incorporacion de los efectos relativistas.

3.3 Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas (QTAIM)

Conocida como TQAIM, por sus siglas en inglés, es la teoria desarrollada por
Richard F. W. Bader y colaborados la cual es aplicada a sistemas electronicos
moleculares o0 bien a sistemas condensados. Su desarrollo se basa en leyes y
teoremas propios de la mecanica cuantica y tiene el objetivo de describir de manera
detallada conceptos de la quimica, como lo son atomo, enlace y/o molécula, a
través de un estudio topoldgico de un observable mecanocuantico, la densidad
electronica p(r), también llamada densidad de carga (este ultimo término debido a
que la densidad electronica también involucra la contribucion nuclear),

empleandolos como sinbnimos.

Densidad electronica: Para una molécula, probabilidad de distribucion que describe
de manera promedio la forma en la que la carga electrénica se distribuye en el
espacio real, dentro del campo atractivo ejercido por los nucleos. A partir de ella es
posible determinar propiedades fisicas y quimica de los sistemas electrénicos, como

lo sefalan los estudios de Hohenberg y Kohn.
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De manera mas rigurosa la densidad electronica es el cuadrado de la funcion de

onda integrada sobre N-1 coordenadas.

p(r) = _H‘P(I‘Z, 3.0 Ty )‘2 dr,dr,...dr,

Ecuacioén 19

En este trabajo se hace uso de la TQAIM para estudiar a los sistemas de interés,
pues mediante el estudio topoldgico de p(r) podemos obtener informacion de las
interacciones interatdmicas presentes, haciendo posible visualizar, entender y definir

algunas de las particularidades de estos sistemas.

Para realizar el estudio topoldogico mediante la TQAIM, se requiere del campo
escalar p(r) obtenido mediante los calculos de estructura electrénica (como en el
caso del presente trabajo) ¥, o bien, obtenido experimentalmente por difraccion de

rayos X.

Se sabe que el producto de p(r) y dr equivale a la probabilidad de encontrar a un
electron en cierto volumen dr centrado en r. La p(r) puede obtenerse del cuadrado
de la funcién de onda ¥ la cual indica la probabilidad de encontrar al electrén 1 en
el volumen dr1 centrado en rs, describiendo de esta misma manera a todos los
electrones del sistema. Ademas, debido a que los electrones son indistinguibles, la
probabilidad de encontrar a un electrén en un volumen determinado, por ejemplo drx

centrado en rx es la misma para todos.

Lo descrito en el parrafo anterior puede expresarse como:

2
pr) = NI(H—l)Isl,...,sNI|‘Pel(x1,..., Xy )| ds;...dsydr,...dr,

Ecuacién 20

Por lo que se pude decir que la integracién de la densidad electrénica en todo el

espacio es equivalente al numero de electrones N del sistema en cuestion.

3.3.1 Propiedades topoldgicas de la densidad electrénica.

La densidad electrénica es una funcion de tres coordenadas espaciales por lo que

es posible estudiarla a través de términos de su topologia, a partir de los maximos,
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minimos o puntos de silla. La teoria de atomos en moléculas, parte de esta premisa
pues es una manera topolégicamente rigurosa para dividir el volumen molecular en
subespacios atomicos, lo cual permite la separacion de las propiedades moleculares

en contribuciones atomicas.

En la mayoria de los casos ocurre que la maxima densidad electrénica se localiza
en los nucleos o muy cerca de ellos, lo cual es razonable debido a que estos son la
principal fuente de cargas positivas. Es asi como los nucleos funcionan como
atractores de la densidad electronica. En cada punto del espacio el gradiente de la

densidad electronica aparece en direccion del atractor local mas fuerte.

Esta manera de dividir el espacio tridimensional comienza con un punto dado en el
espacio y se continua en una serie de puntos dados por pasos infinitesimales que
en la mayoria de los casos siguen la direccion del gradiente hasta que el atractor es
encontrado. La coleccion de dichos puntos forma la base atomica asociada a los

nucleos (atractores) presentes.

Considerando a la densidad electrénica, los atractores fungen como minimos
locales y la base es definida por los puntos, los cuales terminan en un minimo local
que se caracteriza por una minimizacion descendente mas estrepitosa que el resto.
En cuanto a la direccion contraria 0 mas alejada de otro nucleo, el gradiente se
comporta de manera asintdtica a cero y con esto la base atdbmica se prolonga al

infinito en dicha direccion.

En general, los puntos en los que el gradiente de un campo escalar f es igual a cero
(V f=0), son llamados puntos criticos. Considerando a la densidad electrénica como
un campo escalar tridimensional, el vector gradiente de la densidad, V p(r), puede
definirse como:

Vp= g—/;i + %0 j+ g—f k

Ecuacién 21

El vector gradiente siempre es perpendicular a una isosuperficie de densidad y

apunta hacia la direccidn en la que el campo escalar crece mas rapidamente. Estos
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puntos criticos estan presentes en diferentes zonas interatomicas. Para la
clasificacion topolégica de los puntos criticos es preciso calcular la matriz Hessiana

o de segundas derivadas de la densidad, cuya expresion es:

Ecuacién 22

Esta matriz se puede diagonalizar mediante una transformacion ortogonal, lo cual es
equivalente a la rotacion de los ejes cartesianos, obteniendo de esta manera un

nuevo sistema coordenado.

A partir de dicha diagonalizacion se obtienen los valores propios de la matriz
Hessiana: A1, A2 y A3, los cuales representan la curvatura de p(r) con respecto a los
ejes principales y son mutuamente ortogonales. De acuerdo a la matriz de segundas
derivadas, las curvaturas negativas corresponden a los maximos, mientras que las
curvaturas positivas corresponden a los minimos. Sin embargo los puntos criticos se

clasifican de acuerdo a dos parametros: oy o

A 0 0
=0 4, 0
0 0 4

Ecuacion 23

En el caso de w, este es el valor denominado rango y corresponde al numero de
curvaturas de p(r) diferentes de cero o no nulas para cada punto. Para el caso de o,
este valor es llamado la firma y se refiere a la suma algebraica de los signos de las
curvaturas. En este ultimo caso, cada una de las curvaturas contribuye al término o
con +1 o -1, dependiendo si la curvatura es positiva o negativa. Es de esta manera
en que los puntos criticos no degenerados (aquellos con ®=3), pueden clasificarse

topolégicamente mediante este par de valores (o, ©).
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Tipo de punto Descripcion
critico (con A | A2 | A3 de (o, o) Descripcién
abreviatura) curvaturas
Nuclear (PCN) - |- |- |Tres (3,-3) | p es un maximo (local) en
curvaturas todas las direcciones vy
negativas. coincide habitualmente con
la posicion de un nucleo.
Enlace (PCE) - |- |+ | Dos (3,-1) | p es un maximo en dos
curvaturas direcciones (un plano) y un
negativas. minimo en la direccién
restante. Por lo regular
aparece entre dos nucleos.
Anillo (PCA) - |+ |+ | Dos (3,+1) | p es un maximo en una
curvaturas direcciéon y un minimo en
positivas. dos. Aparece en estructuras
ciclicas. Ej.
Ciclopentadienilo.
Jaula (PCJ) + |+ |+ | Tres (3.#3) | p es un minimo (local) en
curvaturas todas las direcciones. Se
positivas. observa en estructuras

tridimensionales cerradas.

Tabla 2. Resumen de la clasificacién de los distintos puntos criticos de la densidad

electronica (p).

Como se pudo observar de la tabla 2, el nombre de los puntos criticos hace

referencia al elemento de estructura molecular. A continuacién se muestran los

mapas de relieve y de contorno de la densidad electrénica del diborano en el plano

de los atomos de hidrogeno terminales.
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PCN a)

PCE

b) c)

PCA

d)

Figura 18. a) Representacion de barras y esferas de la molécula del diborano.
b) Mapa de relieve de la densidad electrénica. La flecha roja indica el punto
critico nuclear y la verde el punto critico de enlace. ¢) Mapa de contorno
de la densidad electrénica, ambos mapas sobre el plano de
los atomos de hidrégeno terminales. d) Mapa de relieve de la densidad
sobre el plano de los atomos de hidrégenos puente. La flecha azul
indica el punto critico de anillo.

Los puntos criticos pueden representarse mediante
diferentes softwares. En este caso los puntos criticos
del ciclopentadienilo (bajo el modelo de esferas) son
visualizados a través del software AIMALL, el cual
dibuja la estructura de las moléculas a partir de los
puntos criticos localizados (Figura 19).

Figura 19. Los PCE se encuentran aproximadamente a la
mitad del camino de enlace (lineas color negro), en color
verde y el PCA se ubica en el centro del ciclo, en color rojo.
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El numero de puntos criticos de una molécula guarda una relacion conocida como
regla de Poincaré-Hopf, cuya expresion es:

Noce —Npce + Npcp —Npey = 1
Ecuacion 24

Donde n es el numero de puntos criticos de cada uno de los cuatro tipos.

3.3.2 El gradiente de la densidad electrénica y sus implicaciones
estructurales.
El gradiente de la densidad Vp(r) puede representarse mediante trayectorias. Las

trayectorias son conocidas también como lineas de flujo.

Las lineas de flujo comienzan en un punto arbitrario ro, en el cual se calcula el vector
gradiente de la densidad, a partir de este punto se continua con un desplazamiento
infinitesimal or en la direccion del gradiente Vp(r) anteriormente encontrado, lo cual
localiza el siguiente punto ri. Es mediante repeticiones sucesivas de lo
anteriormente descrito como se determinan las trayectorias trazadas. A continuacion
se muestra un ejemplo de las lineas trazadas de flujo de gradiente de la densidad

para el caso de diborano, como en los ejemplos anteriores.

Figura 20. Trayectorias del gradiente de la
densidad electronica de la molécula del diborano,
en el plano de los hidrégenos terminales. Los
puntos negros son los puntos criticos nucleares,
de los cuales se proyectan las trayectorias del
gradiente.
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Como se puede apreciar en la (Figura 20), las trayectorias del gradiente delimitan
diferentes regiones nucleares, a estas divisiones del espacio tridimensional se les
denominan cuencas atomicas y se simbolizan como Q, las cuales se extienden
matematicamente al infinito. Se puede decir que las trayectorias finalizan en los

puntos criticos nucleares, que comunmente concuerdan con los nucleos atomicos.

De acuerdo a estas propiedades topoldgicas de la densidad electrénica, es como la
teoria cuantica de atomos en moléculas (TQAIM), permite definir al atomo, los

cuales se separan a partir de superficies interatomicas (SIA).

Atomo: Un atomo, libre o enlazado, se define como la unién de un atractor y su

cuenca asociada.

Una SIA (superficie interatomica) esta formada por muchos caminos de gradiente
que surgen en el infinito y terminan en un punto critico de enlace, lineas gruesas
que pueden visualizarse en la figura 20. A partir del concepto de SIA se tiene que en
todos los puntos de esta superficie, el gradiente de la densidad es ortogonal al

vector normal de la superficie.

Vo(r)en(r)=0

Ecuacién 25

Esta caracteristica tan particular de las SIA es conocida como “condiciéon de cero
flujo”, debido que son regiones en las que las lineas de gradiente se encuentran,
dibujando asi a las SIA por lo que el flujo en estas superficies es cero. A partir de

una SIA entre dos nucleos existira un punto critico de enlace.

A partir de la definicion de SIA, se puede decir que, la intersecciéon de las lineas de
gradiente con la superficie interatomica (SIA) tiene siempre un punto critico de
enlace (PCE) asociado. Con lo anterior podemos es posible definir el concepto de
enlace quimico bajo la teoria cuantica de atomos en moléculas (TQAIM)

Enlace quimico: Aquél que se produce entre atomos (anteriormente definido), al

existir una linea de interaccion atémica entre ellos.
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La visualizacidn pictérica de los nucleos, los enlaces a partir de las lineas de
interaccién y los puntos criticos de la densidad, en conjunto es llamado grafico

molecular.

El borde entre dos dimensiones de las tres que estan contenidas en la base
atdmica, es bidimensional, es decir una superficie. Como otra caracteristica
importante, debido a que el volumen molecular se encuentra dividido, la densidad
electronica puede ser obtenida para cada atomo del sistema, haciendo posible

obtener las cargas atomicas netas.

3.4 La Quimica computacional para el estudio de compuestos con metales

de transicion

Como sabemos las herramientas y métodos de la quimica computacionales estan
disponibles para los sistemas organicos, sin embargo en el area de la
organometalica la situacion es un tanto diferente, pues a pesar de que estas
herramientas son aplicables a compuestos organometalicos, los resultados no
siempre tienen la misma precision, pues muchos parametros propios de estos
sistemas no son debidamente considerados y por lo tanto la descripcidén, en muchas
ocasiones, no es suficiente. Esto quiere decir que la prediccion de las propiedades

de estos sistemas puede verse reducida?.

Debido a lo anterior, los métodos computacionales que se emplean para el estudio
de sistemas organometalicos se han hecho mas rigurosos en cuanto al numero de
funciones base que describen el sistema electronico de los atomos metalicos, asi
como la adaptacién de diferentes tipos de analisis que permitan brindar informacion

fiable de dichos sistemas?:33.

Para la descripcion de estos sistemas es necesaria la descripcion de los orbitales
del atomo u atomos metalicos presentes. La descripcion de los orbitales metalicos
ha representado un atraso en la representacion de estos sistemas, en comparacion
con el de la quimica organica pues es necesario implementar una gran cantidad de
funciones de onda electronicas, asi como considerar los fendmenos fisicos que

ocurren a ese nivel principalmente los debidos a las interacciones electronicas?33.36,
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Se sabe que los métodos basados en DFT han sido probados para sistemas
organometalicos con una excelente relacion costo-desempeno. Para el estudio de
estos sistemas es necesario combinar el método a emplear con un conjunto base

flexible?2:33:35,

3.4.1 La precisiéon de la Quimica Cuantica para el calculo de los compuestos

con metales de transicion.

El gran avance de los métodos de la quimica cuantica empleados para los
compuestos de metales de transicion (MT), es debido a la implementacion del
potencial efectivo del nucleo cuasi-relativista (ECP, por sus siglas en inglés),
particularmente con gradiente corregido (no local), de la teoria de funcionales de la
densidad (DFT, por sus siglas en inglés), lo cual se ha convertido en una

herramienta tedrica estandar en la Quimica Computacional.

El trabajo pionero en el desarrollo del método y la aplicacion de los métodos DFT en
el campo de los metales de transicion, ha sido traido por Ziegler, lo que ha permitido
el estudio de este tipo de sistemas por investigadores no especializados en esta

area, con resultados de buena exactitud.

Los ECP’s han sido optimizados para metales de transicion desde 1996 y estos
parametros son empleados en calculos DFT, los cuales han sido optimizados a su

vez mediante DFT o bien, mediante calculos tipo Hartree-Fock.

Como acuerdo comun dentro de la comunidad de quimica tedrica, el método DFT
con gradiente corregido, ha mostrado en la mayoria de los casos, ser superior a los
métodos ab-initio basicos, como HF y MP2, mientras que el costo computacional es
menor, es por esto que para este trabajo emplearemos métodos DFT. Cabe
mencionar que para el caso de calculos de energia exacta en sistemas con MT los
métodos DFT suelen ser inferiores que el método ab-initio CCSD(T), considerado de

alto nivel de calculo, dicha exigencia no resulta de interés para este estudio.

También es preciso mencionar que los resultados superiores mediante el uso de

métodos DFT, es valido para los estados electrénicos diamagnéticos bajos, es decir,
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bajo configuraciones de capa cerrada, como lo son los sistemas de interés. Esto
debido a que los métodos de calculo para especies de capa abierta aun no estan

bien establecidos.

La gran cantidad de calculos quimico cuanticos de compuestos TM publicados en
los ultimos quince afos hace posible estimar la precision y exactitud de los métodos

DFT, que son ahora considerados estandar.

3.4.2 Programas de Quimica Cuantica, funcionales de la densidad, ECP’s y

conjuntos base para TM

De entre los diferentes programas de quimica cuantica disponibles para el calculo
de pseudopotenciales, en este trabajo se emplea Gaussian, entre otros podemos

mencionar, GAMESS, Turbomole o CADPAC, a modo de referencia.

La cuestidon central en todo calculo DFT consiste en la eleccidon de los funcionales

de intercambio y correlacion para expresar la energia.

Muchas investigaciones se han desarrollado para examinar que tan confiables son
las diferentes expresiones matematicas desarrolladas para funcionales de
intercambio y correlacion, muchos de ellos con la finalidad de estudiar compuestos
MT.

La eleccién apropiada para la combinacion de los funcionales de intercambio y
correlacion comenzé a complicarse en los afos noventa, cuando los diferentes
funcionales fueron combinados y la expresién de energia resultante fue obtenida de

un ajuste de valores bien establecidos experimentalmente.
La segunda eleccién crucial para el calculo quimico cuantico DFT es el conjunto
base, por lo que es importante considerar el tipo de orbitales de los compuestos MT,

que son principalmente s y d.

Los requerimentos minimos para llevar a cabo calculos utiles son; tener al menos

calidad doble z para los orbitales de valencia (n)s y (n-1)d. En cuanto al estatus para
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el orbital vacio n(p) mas bajo es controversial, sin embargo, se sabe que el conjunto
base debe tener al menos una funcién que describa el orbital n(p) vacio para los
MT.

La polarizacion tipo F mediante funciones mejora la exactitud, particularmente en el
calculos de energias, pero al parecer esta es menos importante para los TM, en

comparacion con la polarizacion d, en el caso de los elementos del grupo principal.

Como ya se ha mencionado, muchos de los calculos DFT son llevados a cabo con
aproximaciones a un ‘nucleo congelado™ para los electrones mas internos, o bien los
electrones del core son reemplazados por pseudopotenciales, mayoritariamente en
la forma de ECP (potencial efectivo del nucleo, por sus siglas en inglés). Es
generalmente reconocido que los electrones externos (n-1)s? y (n-1)pf no deberian

ser reemplazados por ECP y deben considerarse en el calculo.

Un aspecto teorico importante para el calculo de compuestos MT, consiste en los
efectos relativistas. Es sabido que los efectos relativistas deben ser considerados en
los célculos para asi obtener geometrias y energias confiables para los compuestos
MT de la segunda y tercera fila, es decir, los del quinto y sexto periodo. Se sabe que
los elementos de la primera fila de los MT estan poco influenciados por los efectos

relativistas, excepto para el caso de cobre.

La mayoria de los métodos implementados en DFT con relatividad en todos los
electrones, estan basados en diferentes aproximaciones relativistas escalares, estos
son una aproximacion a un componente de cuatro componentes de la ecuacion de

Dirac.

En la mayoria de resultados estudiados hasta ahora, se esta lejos de sugerir que los
métodos relativistas escalares de todos los electrones (all-electrons) sean
superiores a los métodos cuasi-relativistas ECP, excepto para el caso de

parametros de RMN.
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3.4.3 Calculo de RMN para compuestos de MT

En los ultimos afios ha habido un gran progreso en el desarrollo de la Quimica
Cuantica en cuanto a métodos de calculo de diversas propiedades mediante RMN.
Tal desarrollo en cuanto al calculo de parametros RMN de los sistemas con TM ha

traido métodos para el calculo de desplazamiento quimico basados en DFT.

Existen variantes del enfoque DFT aplicado a TM, como lo son el desacoplado con
IGLO (individual gauge for localized orbitals) reportado en trabajos de
Schreckenbach y Ziegler, y el enfoque GIAO (gauge including atomic orbitals), del
autor Malkin, por lo que los métodos mas comunmente empleados son DFT-GIAO y
DFT-IGLO.

Aunque desde ambos enfoques pueden obtenerse buenos resultados, el enfoque
DFT-GIAO parece mas robusto que el de DFT-IGLO, aunque es atrevido asegurar
esto, ya que depende de la naturaleza de los MT involucrados, su tamafio y de los
parametros que se eligen al momento de definir el modelo computacional, como lo
son la eleccion del funcional, la del conjunto base y si el método de calculo incluye

efectos relativistas o no.

Es importante reconocer que los calculos de TM de desplazamientos no pueden
llevarse a cabo con ECP’s para el metal pues los orbitales de valencia no tienen un
comportamiento nodal correcto cerca del nucleo. Es por esto que los
desplazamientos quimicos deben ser obtenidos con un conjunto base que contenga

a todos los electrones.
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4. Metodologia

1. Se obtuvieron las geometrias optimizadas de la totalidad de los sistemas de
interés, asi como las frecuencias vibracionales mediante el método de célculo
mO062x y el conjunto base Def2TZVP. Las estructuras fueron hechas con el
editor molecular Avogadro y los calculos se corrieron en el software de

Gaussian09.

2. Para el célculo de las estructuras no sustituidas se hizo un segundo tipo de
calculo en el que se empled el mismo método (m062x), esta vez con la base

Sapporo-TZP-2012, la cual considera los electrones internos (de core).

3. Se llevaron a cabo los célculo de RMN (funcién de onda perturbada, enfoque
GIAO) para las estructuras no sustituidas, considerando la geometria ya
optimizada con Def2TZVP (paso 1). El calculo de RMN se efectud con el mismo
método (m062x) y la base empleada fue Sapporo-TZP-2012 (que considera

electrones de core).

4. Obtencion de las estructuras y de los mapas de densidad de corriente mediante
el software AIMALL a partir de los resultados del calculo de RMN.
Determinacion de la intensidad de densidad de corriente (J) sobre los dos tipos

de enlace C-C para cada sistema con el software Paraview.

5. Se llevaron a cabo los mapas de densidad de corriente electronica a partir de la
seccion por planos, visualizacién de la direccionalidad de la corriente de
densidad electronica en tres diferentes planos: sobre el plano que forman los
atomos de los respectivos ciclos, a 0.5 Bhor y a 1.0 Bhor sobre el primer plano.
Esto se llevo a cabo para cada sistema del paso 3 y para la referencia organica
CPD mediante el software AIMALL.
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5. Resultados y discusion

Los resultados se dividen de acuerdo a los criterios empleados:

i) Criterio geométrico: Longitud de enlaces.

ii) Criterio energético: AG de reaccién isodésmica, método de isomerizacion.

iii) Criterio de respuesta magnética: Direccionalidad de corriente electrénica,
visualizacion cualitativa y cuantitativa de flujo de corriente en superficie.

5.1 Criterio geométrico: Longitud de enlaces.
Para este estudio se consideran dos modelos computacionales, en los cuales se
emplea el mismo funcional y se modifica la base, los modelos fueron: funcional
mO062x con la base Def2TZVP y en el segundo caso, la base fue Sapporo-TZP-
2012, la cual es una base no precargada en Gaussian por lo que se obtuvo del sitio

web sapporo.center.ims.ac.jp/Sapporo. Esta ultima base contiene las funciones que

describen a los electrones de core a diferencia de la primera, que solo simula la
presencia de dichos electrones a través de un pseudopotencial, como se abunda en

el marco tedrico de este trabajo.

Modelo Computacional:_funcional m062x con base Def2TZVP.

Como ya se menciond (en antecedentes), los heterociclos, en este caso metalicos,
no presentan equidistancia entre todos los enlaces que lo conforman, debido a la
evidente diferencia de tamafo del heteroatomo, asi como la naturaleza y geometria
de los orbitales que participan en los enlaces y las posibles interacciones. A pesar
de ello, es de esperar que los enlaces carbono-carbono que no estan unidos al
heteroatomo si presenten longitudes cercanas, que darian indicio de deslocalizacion
electronica en el anillo. A continuacion se muestra una tabla con las longitudes de
enlace obtenidas (Tabla 1), ademas se muestra la comparacion de estas longitudes
con las de la estructura del ciclopentadienilo (CPD), que funge como la referencia
aromatica. La numeracion de enlaces corresponde a la de la figura de referencia
(Figura 21).
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Figura 21. Referencia
de numeracion de
enlaces.
Enlace 1 = Enlace 5

Enlace 2 = Enlace 4

Enlace Enlace/L(A) Ti Zr Fe Ni Pd | CPD Ref.

1 M-C1 2117 2242 2.044 1.961 1.994 1.407
2 C1-C2 1.343 | 1.346  1.341 1.339  1.339 1.407
3 C2-C3 1470  1.484 1.462 1.479 1.469 1.407

Tabla 1. Longitudes de enlaces (L) en unidades A de los metalociclos de interés y la
referencia organica (CPD), obtenidas con la base: Def2TZVP.

Es necesario apreciar que los enlaces 1 con 5y 2 con 4 son equivalentes por lo que

no se indican en la tabla.

Como referencia en cuanto a las longitudes de enlace, se consideran las diferencias

que existen entre los tres tipos de enlaces C-C, reportados en la literatura*4",

- Distancias experimentales de enlace entre atomos de carbono:
Csp3-Csp3: 1.540 A
Csp2-Csp?: 1.330 A
Csp-Csp: 1.203 A

- Distancias experimentales de enlaces conjugados:
Bencenoy CPD : 1.40 A

Se sabe que los enlaces conjugados poseen propiedades intermedias entre los sp3
y los sp?, lo que se ve reflejado en la longitud intermedia que presentan. Tomando
en cuenta lo anterior, es posible apreciar en los resultados que los enlaces 2 y 3,
que son los enlaces entre carbonos, se ubican dentro del intervalo de esta

diferencia, no son precisamente de 1.40 A de longitud como los de referencia, pero
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si se encuentran dentro de la diferencia de longitud de enlaces sp? con sp?, lo que
puede indicar una naturaleza de enlace intermedia como ocurre en los sistemas

ciclicos conjugados.

A partir de los resultados de longitud de enlace, también es posible observar que las
longitudes entre el enlace 2 y el enlace 3 no son las mismas (para cada sistema),

para saber qué tanto difieren es posible obtener el valor absoluto de las diferencias.

Como ya se menciond, seria de esperar que estas distancias no se modificaran
significativamente si existiera deslocalizacién electronica en el anillo. En todos los
casos el enlace 3 resulta mas alargado que el 2. Se resumen los valores de esta

desviacion de la equidistancia, a continuacion:

AD#E (A) | Ti Zr Fe Ni Pd | CPD Ref.

3-2 0.127 1 0.138 | 0.121 | 0.140 0.130 0

Tabla 2. Diferencia absoluta de longitudes de enlace entre los enlaces 3 y 2. Obtenidas a
partir de la optimizacion de geometria mediante el uso de la base: Def2TZVP.

La diferencia de distancia de enlace sp?-sp? con sp3-sp3 para sistemas organicos, es
de 0.21 A. Como se puede observar, las diferencias de distancia para los sistemas
de interés son menores a 0.21, difiiendo entre 0.070 - 0.089 A, este intervalo se
acerca a la décima parte de una unidad de A, lo cual, si se compara con la
diferencia de longitud de enlace entre los enlaces C-C, se puede hablar de un
cambio evidente en la naturaleza del enlace, comparable con el acortamiento de un
enlace doble a un triple para un sistema organico, diferencia que es de ~0.13 A. Es
decir, la modificacion de ~0.1 A de las distancias de enlace entre los dos tipos de
carbonos de un mismo sistema es lo suficientemente significativa para afirmar que
los carbonos no son equivalentes, no presentaran por tanto la misma fuerza de
enlace y no puede atribuirseles, por tanto, deslocalizacién electronica, la cual es

caracteristica en sistemas aromaticos.

Finalmente resulta de curiosidad quimica, comparar las distancias entre carbonos

con las distancias de los enlaces C-M, pues ello ofrece informacién que podria llegar
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a ser util en otras areas de investigacién. Como ya se menciond, los enlaces C-M de
los metalociclos de interés, presentan una evidente desviacion de la equidistancia
por tratarse de atomos de naturaleza totalmente distinta (diferente: tamanio,
interaccidn en el sistema, etc.). En todos los casos el enlace C-M resulta ser el de
mayor longitud, a continuacion la tabla (Tabla 3), que expresa estas diferencias de

longitud.

Considerando que: E1 =E5

AD#E (A) | Ti Zr Fe Ni Pd | CPD Ref.

1-2 0.774 1 0.896 0.703  0.622 0.655 0
1-3 0.647 | 0.758 | 0.582 | 0.482 | 0.525 0
Tabla 3. Diferencia de longitud de enlace (C-M), funcional m06-2x y base: Def2TZVP.

Como puede observarse, las mayores diferencias (las que provienen de 1-2), van de
0.622 - 0.896 A, lo que indica que son al menos 5 veces mayores que las
diferencias de longitud entre los atomos de carbono. A pesar de que estas ultimas
comparaciones (distancias de M-C), resultan de menor trascendencia para este
estudio, dicha comparacion es de interés quimico, asi como de posible utilidad para

propuestas mecanisticas de reaccion.

Modelo Computacional:_ método m062x con base Sapporo-TZP-2012.

A continuacion se muestra el mismo procedimiento de la evaluacién anterior,
realizada en esta ocasion, con los resultados obtenidos empleando la base
Sapporo-TZP-2012.

Considere nuevamente la Figura 21 como referencia en la numeracion de los

enlaces:

#Enlace Enlace L(AYMC Ti Zr Fe Ni Pd | CPD Ref.

1 M-C1 2117 1 2.240 2.044 1.963 2,032 1.408
2 C1-C2 1.342 1.346  1.341 1.338 1,352 1.408
3 C2-C3 1469 1.484 1462 1.479 1,438 1.408

Tabla 4. Distancia de enlaces de los diferentes metalociclos y la referencia
organica (CPD), optimizadas con la base: Sapporo-TZP-2012.
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En esta segunda tabla es posible apreciar variaciones de centésimas de angstrom
pero, como es de esperar, la tendencia entre distancias es la misma. A continuacién

se observa la tabla con las maximas diferencias de enlace.

‘AD#E(A)‘ Ti ‘ Zr ‘ Fe ‘ Ni ‘ Pd ‘CPDRef.‘

| 32 0127 0.138 0.121/0.141 0.086 0

Tabla 5. Diferencia absoluta de longitudes de enlace entre los enlaces. Obtenidas a partir
de la optimizacién de geometria mediante el uso de la base: Sapporo-TZP-2012.

Es posible notar que al comparar las diferencias en longitudes de enlace entre las
dos bases empleadas, estas resultan ser las mismas en los casos de las estructuras
con Ti, Zr, Fe y Ni, sin embargo, para el caso de Pd la diferencia de longitud
arrojada por las dos diferentes bases, fue de A = 0.044 A, lo que es importante si se
considera que para el resto de las estructuras no se presentan diferencias. Esto
puede deberse a la representacion electronica mas completa, que es considerada

en la optimizacion con la base Sapporo-TZP-2012.

Siguiendo la linea comparativa, en la siguiente tabla se obtienen las diferencias de

longitud del enlace C-M y los enlaces entre carbonos (Tabla 6).

AD#E (A) | Ti Zr Fe Ni Pd | CPD Ref.

1-2 0.775  0.894 | 0.703 | 0.625 0.68 0
1-3 0.648 | 0.756 | 0.582 | 0.484 | 0.594 0

Tabla 6. Diferencia de longitud de enlace mayor (M-C), con los enlaces entre
atomos de carbono. Empleo de la base: Sapporo-TZP-2012.

Es mediante estas comparaciones de distancias de enlaces que se corrobora que a
través de ambos métodos es posible obtener resultados confiables de geometria
para los MC con los metales Ti(IV), Zr(1V), Fe(VI1) y Ni(ll). Por otro lado, la diferencia
mas destacable se observa en la apreciable diferencia de longitud arrojada por la
base mas completa, Sapporo-TZP-2012 para el MC de Pd(ll), con la cual la
variacion de longitud entre los atomos de carbono, con respecto a los resultados de
la base Def2TZVP, fue de 0.044 A, lo cual debe considerarse para futuras

optimizaciones de estructuras metalociclicas con el atomo de Pd y los posteriores a
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este en la tabla periddica, pues la descripcion electronica resulta de mayor

importancia para estos sistemas.

5.2 Criterio energético: AG, mediante reacciones isodésmicas.
Para este analisis energético es preciso considerar la teoria de reacciones
isodésmicas mediante el méfodo de isomerizacion, abordado en la infroduccién de

este trabajo.

Se plantean dos tipos de estructuras sustituidas para cada tipo de MC. Se propone
un sustituyente metilo en dos posibles posiciones:
- A una posicion del atomo metalico

- A dos posiciones del atomo metalico.

A continuacion se muestran las estructuras generales (Figura 22).

Figura 22. Modelos de metalociclopentadienos sustituidos en dos posible
posiciones. 1) A una posicion del metal 2) A dos posiciones del metal

En la siguiente figura (Figura 23), se observan de manera esquematica las
geometrias obtenidas de los sistemas base de los pares Niquel con Paladio, Titanio
con Zirconio y el MC de Hierrro, las cuales son las estructuras base o de partida, es

decir sin el sustituyente metilo.
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Figura 23. Geometrias base a) Geometria
de metalociclos de Ni y Pd. b) Geometria de metalociclos de Tiy Zr.
c) Geometria del metalociclo de Fe.

Se plantearon los isémeros de los metalociclos sustituidos en los que se conserva el
mismo numero de atomos y de enlaces, con la finalidad de obtener la energia
asociada a cada sistema y asi obtener sus diferencias energéticas, es decir, el AG
de reaccion teorico. De esta manera es posible determinar si existe una energia de
estabilizacidn asociada y atribuible a la aromaticidad en las respectivas estructuras

sustituidas de partida. Los isdmeros planteados son:

- Un isémero para la estructura con el sustituyente a dos posiciones del metal

- Dos isbmeros para la estructura con el sustituyente a una posicién del metal.

A continuacion se observan dichos isémeros (Figura 24).
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Figura 24. Isémeros estructurales: i) Isémero provenientes del sustituyente a dos
posiciones del atomo metalico. ii) y iii) Isémeros a una posicion del atomo metalico.

En cuanto al conteo del numero de atomos y enlaces que debe guardarse en las
estructuras metalociclicas (se considera soélo al ciclo de interés y no a los

sustituyentes del atomo metalico), tanto iniciales como los de sus respectivos

conféormeros estructurales, se tiene:

Tipo de atomo Conteo

Carbonos 5
Hidrogenos 6
Atomo metalico 1
Enlaces 14

Tabla 7. Conteo de unidades estructurales y enlaces de los
metalociclos con un sustituyente metilo, asi como para los conférmeros.

A continuacion se plantea de manera esquematica las reacciones isodésmicas

generales que se tomaron en cuenta para el analisis.
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B’.

Figura 25. Reacciones isodésmicas llevadas a cabo para cada uno de los
metalociclos A) Reaccion del ciclo sustituido a dos posiciones de distancia del
metal. B) Reaccidn del ciclo sustituido a una posicion del metal. B") Reaccion 2
del ciclo sustituido a una posicion del metal.

La evaluacion termoquimica se lleva a cabo mediante el calculo del AG de reaccion,
a partir de la diferencia del AG de formacion de reactivos y productos. Con la
finalidad de que la diferencia resulte positiva para los sistemas que resulten

estables, las reacciones se evaluaron de acuerdo a la siguiente ecuacion:

AGisc')mero - AGconjugado - AGisodésmica

Ecuacion 26

Los resultados para cada una de las reacciones se observan en la siguiente tabla:

AG(Kcal/mol) | Reaccion | Reaccién | Reaccion
Metalociclos A B B’
Ti 4.367 5.604 5.604
Zr 2.980 6.604 3.221
Fe 4,793 5,970 0,091
Ni -5,090 -2.914 -7.252
Pd -4.100 -2.062 -6.364
CPD (Ref.) 27.067

Tabla 8. Resultados de AG de los tres tipos de reacciones
isodésmicas para cada uno de los metalociclos.
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Como se observa, bajo la comparacién con la referencia organica CPD, los MC de
Ti, Zr y Fe tienen una energia de estabilizacion al presentar un delta positivo de
energia, mientras que los de Ni y Pd, presentan valores negativos lo que indica que
estas estructuras no sélo no presentan energia de estabilizacién sino que estan

energéticamente desfavorecidas.

Se aprecia que la energia de estabilizacion asociada a CPD es cerca de cuatro
veces mayor que para los MC mas estables (los de Fe, Ti y Zr), con lo que en
general la estabilidad de los MC estudiados, es importantemente menor al
compararla con la referencia organica CPD. Por lo tanto los MC de Fe, Ti y Zr,
resultan tener una energia de estabilizacion baja, lo cual no se espera en sistemas
aromaticos. Finalmente en los MC de Ni y Pd no se encuentra una energia de
estabilizacién asociada sino un desfavorecimiento energético que puede sugerir

cierto grado de antiromaticidad, en estos sistemas.

5.3 Criterios de densidades de corriente electronica

En este analisis se observan dos tipos de resultados (divididos como A y B): A, los
mapas de densidad de corriente, los cuales incluyen la direccionalidad de la
corriente electronica de anillo, ademas de un
gradiente de colores que muestra de forma
cualitativa la intensidad de la densidad de corriente
para cada caso (Figura 32), y por otro lado B, el valor
de la integral de flujo superficial de corriente
electronica (J), evaluada en planos perpendiculares

al plano de los nucleos (Figura 26).

Figura 26. Planos para la evaluacion B, integral del flujo de
corriente J que existe entre los dos tipos de enlaces C-C.

Estas mismas determinaciones se efectuan para el analogo organico CPD para

fines comparativos

A continuacion, las imagenes de los sistemas de interés obtenidas con el software
de AIMALL:
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Figura 27. CPD

Figura 28. Par MC de Ti(IV) y Zr(IV) (izquierda y derecha, respectivamente)

Figura 29. Par de MC de Ni(ll) y Pd(ll) (izquierda y derecha, respectivamente)
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Figura 30. MC de Fe (VI)

A) Mapas topoldgicos de densidad de corriente electrénica

Se comienza con las imagenes topoldgicas de los mapas de densidad de corriente
electronica, calculadas mediante el software AIMALL para cada una de las
estructuras. Se obtuvieron tres diferentes planos a partir del plano imaginario que

forman los atomos:

a) En el plano que forman los atomos.
b) A 0.5 Bohr de distancia sobre el primer plano y paralelo a este.
c) A 1.0 Bohr de distancia sobre el primer plano y paralelo a este.

A continuacién se observa un esquema de dichos planos (Figura 31).

M

/\ Plano amarillo: a 1 Bohr sobre

( ) el plano azul.

A el 4 Plano verde: a 0.5 Bohr sobre
el plano azul.

‘ Plano azul: en el plano de
los atomos.

Figura 31. Esquema general de los tres tipos de planos para la
evaluacion topoldgica cualitativa de la densidad de corriente para cada
tipo de MC.

Debido a que los mapas de corriente electronica que se encuentran en el plano

imaginario de los atomos no son determinante para analizar la direccionalidad de
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corriente , se resumiran primeramente dichos mapas para todos los MC, a manera
de facilitar la comparacion entre los dos tipos de planos restantes (a 0.5y 1.0 Bhor
sobre el anillo). A pesar de que estos primeros mapas no son determinantes, dan
una pauta de comparacion visual de intensidad de corriente y visualizacidon
topolégica comparable con el analogo organico CPD. Para todos los casos de

comparacidon se comenzara con la respectiva referencia.

En los mapas se puede interpretar la intensidad de densidad de corriente electronica
mediante la siguiente gama de colores, la cual se encuentra en unidades atdbmicas y
va de minima a una maxima intensidad de corriente electrénica (J). Se comenzara

por la referencia CPD.

Considere el color de las flechas mas grandes, como:

- Marrén: resumen direccionalidad de densidad de corriente en el exterior del
anillo y en la periferia de los atomos.

- Gris: resumen direccionalidad de densidad de corriente en el interior del anillo.

Figura 32. Referencia CPD, mapa de densidad de corriente en el plano..
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Figura 33. Mapa de densidad de corriente en el plano del MC de Titanio.
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Figura 34. Mapa de densidad de corriente en el plano del MC de Zirconio.
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Figura 35. Mapa de densidad de corriente en el plano del MC de Niquel.

Figura 36. Mapa de densidad de corriente en el plano del MC de Paladio.
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Figura 37. Mapa de densidad de corriente en el plano del MC de Hierro.

Como es posible observar, en el plano atémico de la referencia, la direccionalidad
de corriente de densidad electrénica interna se dibuja perfectamente circular con un
giro en contra de las manecillas del reloj, 1o cual se conoce como giro paratropico y
en cuanto al giro de la corriente electronica externa, se aprecia un efecto contrario,
el giro es a favor de las manecillas del reloj, el cual se conoce como giro diatrépico;
la coexistencia de estos dos patrones de flujo con dichas direccionalidades son
caracteristicos en los anillos aromaticos y aunque no sea un plano valido para
evaluar la corriente electronica asociada a la aromaticidad, pues no corresponde a
la corriente de deslocalizacion =, es apreciable un patron topologico del plano
atdmico, que resulta comparable con los respectivos planos de las estructuras de

interés.

En cuanto a la referencia, finalmente se puede apreciar de forma cualitativa, que la
intensidad de la corriente es mayor en la parte externa del anillo por lo que se
piensa que al evaluar el flujo neto de corriente electrénica, el flujo dominante podria

ser el diatropico, esto se discute en la ultima parte de los resultados de este trabajo.

61



A partir de la referencia podemos observar la direccionalidad de las corrientes
electronicas de los sistemas de interés y su intensidad de manera cualitativa. Las

observaciones a destacar son las siguientes:

Caso MC de Titanio: Se observa una corriente semicircular en la periferia interna

del anillo, la cual se pierde al entrar en la vecindad del atomo metalico. Por otro
lado, no se aprecia una corriente externa sino que la maxima intensidad de la
densidad de corriente, gira alrededor del nucleo de titanio, y en menor proporcion,
alrededor de los atomos de carbono, por lo que no se observa continuidad en la

periferia externa.

Caso MC de Zirconio: Es posible apreciar un comportamiento cercano al del MC de

Titanio, la diferencia es que, en este caso, se observa una corriente externa con
continuidad entre los enlaces de carbono en direccion diatropica, sin embargo esta
continuidad termina entre los enlaces Carbono-Metal, impidiendo la continuidad del

flujo que se observa en la referencia CPD.

Caso MC de Niquel: En este caso se observa una corriente interna en la misma

direccion que la referencia, sin embargo, esta no posee forma circular. En lo que
respecta a la corriente electrénica externa, ocurre que no es continua. La intensidad
y direccionalidad de la corriente electronica se concentran en los PCE vy las

vecindades atémicas.

Caso MC de Paladio: Es posible apreciar una corriente interna en la direccionalidad

vista en la referencia, la cual resulta ser circular también. En lo que respecta a la
corriente externa se observa direccionalidad también analoga a la referencia
organica, sin embargo, no se observa continuidad entre los carbonos a dos enlaces

del metal, lo que interrumpe la continuidad de la corriente externa.

Caso MC de Hierro: Se observa una corriente paratropica en el interior, sin

embargo la corriente externa, aunque es diatropica, presenta discontinuidad entre
los carbonos ubicados a dos enlaces del metal, tal como ocurre en el sistema MC de
Pd.
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A continuacion se aprecian los mapas de intensidad y direccionalidad de corriente
electronica, en planos a 0.5 Bohr y 1.0 Bohr de distancia sobre y paralelos al plano

del anillo, para cada uno de los sistemas.

63



Par 0.5 v 1.0 Bohr de la referencia CPD:

Figura 38. Referencia CPD, mapa de densidad de corriente a 0.5 Bohr sobre el plano.

o

Figura 39. Referencia CPD, mapa de densidad de corriente a 1 Bohr sobre el plano.
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Par 0.5 v 1.0 Bohr del metalociclo de Ti:

N

o2
A

Figura 40. MC de Ti, mapa de densidad de corriente a 0.5 Bohr sobre el plano.

Figura 41. MC de Ti, mapa de densidad de corriente a 1.0 Bohr sobre el plano.
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Par 0.5 v 1.0 Bohr del metalociclo de Zr:

\ <~

Figura 42. MC de Zr, mapa de densidad de corriente a 0.5 Bohr sobre el plano.

4

Figura 43.MC de Zr, mapa de densidad de corriente a 1.0 Bohr sobre el plano.
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Par 0.5 v 1.0 Bohr del metalociclo de Ni:

N

=

Figura 44. MC de Ni, mapa de densidad de corriente a 0.5 Bohr sobre el plano.

Figura 45. MC de Ni, mapa de densidad de corriente a 1.0 Bohr sobre el plano.
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Par 0.5 v 1.0 Bohr del metalociclo de Pd:

Figura 46. MC de Pd, mapa de densidad de corriente a 0.5 Bohr sobre el plano.

Figura 47. MC de Pd, mapa de densidad de corriente a 1.0 Bohr sobre el plano.
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Par 0.5 v 1.0 Bohr del metalociclo de Fe:

Figura 48. MC de Fe, mapa de densidad de corriente a 0.5 Bohr sobre el plano.

Figura 49. MC de Fe, mapa de densidad de corriente a 1.0 Bohr sobre el plano.
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A partir de la comparacién de los pares de planos (0.5 y 1.0 Bhor sobre los nucleos)

de la referencia para cada tipo de MC, se desprenden las siguientes observaciones:

En el plano a 0.5 Bohr sobre los nucleos atomicos, en la referencia puede
apreciarse una corriente externa, que resulta ser diatropica, continua e intensa de
acuerdo a la acotacion de colores. Esta corriente externa se extiende en los puntos
mas alejados entre los nucleos y pasa sobre los mismos, de acuerdo a la
perspectiva perpendicular al plano. En cuanto a la corriente interna de este mismo
plano, se observa que resulta paratropica, pero en este caso es de intensidad baja.

En general las corrientes que se observan son altamente simétricas.

En el plano a 1.0 Bohr sobre los nucleos, en la referencia puede apreciarse una
intensidad menor en la corriente externa, la cual también revela que la intensidad
persiste a esta distancia mayoritariamente en el camino de enlace, es decir que es
menor sobre los nucleos, esto de acuerdo a la observacion cualitativa de los colores
de la intensidad de corriente. La corriente paratropica interna persiste sin embargo

su intensidad resulta aun mas baja que en el plano a 0.5 Bohr.

Caso MC de Titanio: Puede observase que en el plano 0.5 Bohr no se muestra una

corriente externa continua, pues la mayor intensidad de corriente se concentra,
alrededor del nucleo metalico y de los nucleos de carbono, con mayor intensidad en
los vecinos al metal. En cuanto a la corriente interna se observa cierta intensidad
paratrépica, la cual se deforma al aproximarse al nucleo metalico, interrumpiendo la
direccionalidad circular del flujo. Este mismo comportamiento se observa para el
plano mas alejado (1.0 Bohr), la diferencia es que la intensidad de DCE sobre los

atomos de carbono llega a ser nula.

Caso MC de Zirconio: Puede apreciarse un patron similar a los planos del MC con

Ti, pues la intensidad DCE se concentra alrededor del nucleo metalico, asi como en
las vecindades de los atomos de carbono enlazados al nucleo metalico. Se observa
cierta tendencia a un flujo paratropico interno, sin embargo se deforma
completamente debido a la corriente electronica alrededor del nucleo metalico. En el

plano a 1.0 Bohr sobre el plano de los nucleos, se observa el mismo efecto de
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maxima concentracion de DCE soélo que a menor escala, de acuerdo al cddigo de

colores.

Caso MC de Niquel: Se observa una corriente interna de naturaleza paratrépica, sin

embargo no es totalmente continua en las periferias internas de los nucleos de
carbono. En cuanto la corriente externa puede apreciarse cierta direccionalidad
diatropica sin embargo, tampoco es continua en el camino de enlace entre los
nucleos de carbono no enlazados al nucleo, por lo que no se observa un flujo
continuo. Al visualizar el mapa de DCE del plano sobre 1.0 Bhor se observa la
misma tendencia que en su plano a 0.5 Bohr pero con una menor intensidad de

acuerdo al cédigo de colores.

Caso MC de Paladio: En este caso se observa en el plano a 0.5 Bohr, una corriente

paratrépica interna, la cual tiene sefales de discontinuidad en algunas zonas
cercanas a los nucleos de carbono, por otro lado, no se observa una corriente
externa diatropica continua, pues no hay una intesisdad de DCE entre los nucleos
de carbono mas alejados del nucleo metalico. Finalmente en el plano a 1.0 Bohr, la
intensidad de DCE es tan baja que no se logra apreciar color azul en ninguna zona

de la periferia externa.

Caso MC de Hierro: Es posible observar una corriente interna paratropica no del

todo continua, en el plano a 0.5 Bohr, sin embargo, como ocurre en los dos casos
anteriores, no se observa una verdadera continuidad de flujo en la periferia externa,
pues se tiene indicio de direccionalidad diatropica pero no resulta de buena
intensidad en el enlace entre los atomos de carbono 3 y 4. En el plano a 1.0 Bohr, la
intensidad de DCE se vuelve de menor importancia, al no observar el color azul, que
de acuerdo a los parametros vistos en la referencia seria de importancia

considerable.
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B) Integral del flujo de corriente electrénica (J)

En cuanto a la determinacion numérica del flujo de corriente electronica, se
obtuvieron dos tipos de resultados, en el primer tipo el spacing, es decir el
espaciamiento entre un punto y otro, fue de 0.2 Bohr, en cuanto a la segunda
determinacién se consideré un menor espaciamiento, el cual fue 0.05 Bohr, lo cual
corresponde a evaluar 2,500 y 10,000 puntos L L
respectivamente, evaluados sobre dos tipos de planos L’—LL’ rr\“:
(Figura 50), definidos perpendicularmente al plano atémico M

de los MC. La variacion de espaciamiento se lleva a cabo a

0.05 Bohr en el segundo caso, para obtener mayor precision \
en el resultado numérico y apreciar que tanto se modifican

los resultados de la integral de flujo de superficie con

respecto al primer espaciamiento.

Figura 50.Planos considerados para la
medicion de J, la intensidad de DCE.

Finalmente se espera que la corriente que pasa por el plano 7 sea equiparable con
la que atraviesa el plano 2, lo cual sugeriria continuidad de intensidad en la corriente

inducida de los sistemas. Los resultados se muestran a continuacion:

- Resultados con spacing de 0.2 Bhor.

#Enlace/MC . .
J (ua x10) CPD (Ref) Ti Zr Fe Ni Pd
1 -30.023 -2.825 8.062 4.293 24.584 25.540
2 -30.304 2.987 7.398 -15.828 4.858 8.985

- Resultados con spacing de 0.05 Bhor.

#Enlace/MC

J(uax104)  CPD (Ref) Ti Zr Fe Ni Pd
1 -30.026 = -2.844 | 8.076 @ 4.388 = 24660 25607
2 -32.650 2277 | 1.943 | -15778 | 4.940 9.063
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En donde 1y 2, son los planos perpendiculares a los enlaces de los MC (Figura 50)

que se hicieron para calcular en ellos el flujo de DCE.

Como puede apreciarse la referencia presenta valores negativos de alrededor de 30
ua, el signo no tiene un significado fisico sino que proviene de la direccionalidad de
la corriente con respecto al plano de referencia. Lo anterior quiere decir que los
valores positivos en la mayoria de los MC sefialan que la corriente neta de los

anillos fluye en sentido opuesto.

En el caso del MC con titanio se observa que los valores entre si (para los dos tipos
de espaciamiento) son de naturaleza opuesta, esto se debe a la influencia del
nucleo metalico, pues la corriente electronica que este genera interfiere con la
corriente neta que incide en el plano 2, lo que resulta en una corriente nula para el
anillo, al ser de la misma intensidad pero de sentido opuesto. Con lo anterior puede
inferirse que al no existir una corriente electronica inducida en ninguna de las

direcciones aqui evaluadas, este sistema resulta no aromatico, bajo este criterio.

En el caso del MC con zirconio, se observa una corriente neta en direcciéon opuesta
a la referencia, sin embargo esta resulta de menor intensidad bajo el analisis de
espaciamiento mas estricto para el plano 2. Las cerca de las 8 ua positivas de (J)
podrian ser un indicio de una leve antiaromaticidad, pues el sistema genera una leve

corriente electronica neta, en direccién paratropica.

En el caso del MC con hierro, se observa que bajo ambos tipos de espaciamiento, la
corriente electronica neta resulta diatropica, pues a pesar de que en el plano 1 la
direccionalidad sea paratrépica, en el plano 2 se tiene un valor alto de flujo
diatrépico, lo que podria sugerir que el anillo es levemente aromatico, sin embargo
al no presentar continuidad de corriente considerable entre los carbonos 3 y 4, no se

espera que sus propiedades reactivas sean parecidas a las de la referencia.
En el caso del MC con niquel, puede apreciarse que bajo los dos tipos de

espaciamiento la corriente neta del anillo resulta paratropica, de menor intensidad

en el plano evaluado mas proximo al nucleo metalico, pues su influencia interrumpe
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en buena medida el flujo paratropico, este giro al ser de magnitud importante,

sugiere que este sistema se catalogue bajo el presente criterio, como antiaromatico.

En el caso del MC con paladio, en este caso la naturaleza del sistema resulta muy
parecida a la del niquel, pues se observa un giro paratropico interrumpido en el
enlace proximo al nucleo metalico, pero con una corriente neta paratropica que

sugiere un sistema antiaromatico.

En forma general se observa que la variacion de espaciamiento no modifico de
manera abrupta los valores obtenidos de los planos, el unico caso en el que se
modific6 de manera considerable fue en el plano 2 del MC de titanio, lo cual puede
ser resultado de la evaluacion de un mayor numero de puntos, pues finalmente la

direccionalidad resultante del plano es de la misma naturaleza.
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6. Conclusiones

Tomando en cuenta todos los criterios evaluados se determina que ninguno de los
MC estudiados resulta poseer propiedades aromaticas mas destacables o

equiparables a las de la referencia organica CPD.

De acuerdo a los parametros estudiados se pueden obtener las siguientes

conclusiones interesantes y especificas para cada sistema.

Queda claro que en la evaluacion de distancias de enlace entre carbonos, en todos
los casos, estas no resultan ser cercanas entre los dos tipos posibles de enlace C-C
en estos CM, por lo que bajo este criterio se encuentra simplemente que no se tiene
una equidistante suficiente que sugiera que los sistemas estudiados posean este
rasgo que los sistemas aromaticos si poseen, dejado esto en claro se hablaran del

resto de los rasgos destacables encontrados en cada sistema.

En el caso del MC de titanio (IV) se observa que aunque el ciclo conjugado resulta
mas estable que los isdbmeros propuestos, se observa que no se tiene una DCE neta
definida en cuanto a su direccion, sino que simplemente no adopta una corriente
inducida, lo que define a este sistema como no aromatico. En el MC de zirconio (IV)
ocurre que tampoco se observa una corriente electronica definida, pero en este caso
el valor de (J) resulta positivo, por lo que la corriente neta resulta levemente
paratrépica, sin embargo como su valor es bajo y no se aprecia continuidad en el
mapa topoldgico puede sugerirse para este sistema una no aromaticidad a una leve
antiaromaticidad. En el caso del MC de hierro (VI) pueden apreciarse corrientes de
las mismas naturalezas que las de la referencia y aunque la externa no resulta
continua en intensidad, la corriente neta resulta de la misma naturaleza que la de
referencia pero de intensidad mucho menor, por lo que se sugiere que este sistema
sea levemente aromatica, pues ademas presenta una energia de estabilizacion
considerable en comparacién con los isdmeros propuestos. Para el caso del MC de
niquel (ll) se tiene que la corriente neta del anillo resulta altamente paratropica

ademas de que bajo el criterio energético se tiene que los isbmeros resultan ser
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mas estables que el ciclo de interés, estos resultados sugieren que el sistema es
antiaromatico. En el caso del MC de zirconio (Il) ocurre algo muy semejante, se
tiene una corriente neta paratropica, ademas de estabilidad mayor en los isbmeros
que en el ciclo de interés por lo que se sugiere que este sistema resulta ser

antiaromatico.

En cuanto al uso de la base extendida se observa que se obtienen las mismas
tendencias en los resultados obtenidos, sin embargo el uso de las dos ha servido
como una forma de comparacién y de guia en los resultados, al no tener estudios de
esta naturaleza en la literatura para especificamente los sistemas aqui analizados.
Finalmente de acuerdo a los resultados se sugiere que para estudios
computacionales futuros de sistemas MC de cinco miembros, se emplee como
opcidn una base que simule la presencia de los electrones de core, pues resulta
computacionalmente mas barata y se obtienes resultados tan buenos como los que
se obtienen de una base extendida, Por otro lado, en el caso del calculo topoldgico
de la DCE vy el de la integral de flujo es mejor emplear calculos de optimizacion con
una base extendida, como se comenta en el marco teorico de este trabajo. En
cuanto al uso de un spacing estricto, es decir, el numero de puntos evaluados, se
recomienda el mas estricto a pesar de ser mas caro computacionalmente, puesto
que se aprecian diferencias para los MC con mayor numero de electrones (a partir

del periodo 5), lo que puede modificar la interpretacion del fendmeno estudiado.
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