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Capitulo 1

Introducciéon

Histéricamente el ciclopentadienilo (Figura 1.1) ha sido uno de los ligantes mas uti-
lizados en quimica organometdlica como ligante expectante, su contraparte no ciclica,
el pentadienilo aunque ha sido también estudiado no goza de la misma popularidad.
Esto puede deberse a que en general los complejos con pentadienilo son mas labiles
que los del ciclopentadienilo. Se ha observado que la preferencia del pentadienilo para

unirse a un metal depende de la riqueza electrénica de éste.

Figura 1.1: Estructura de ciclopentadienilo (izquierda) y el pentadienilo (derecha)

En el presente trabajo se estudia la preferencia de distintos metales a unirse a es-
tos dos ligantes en el mismo sistema, para ello se requiere un ligante que los posea
de alguna forma tanto un ciclopentadienilo como un pentadienilo. El azuleno es una
molécula organica encontrada en la naturaleza en el hongo Lactarius indigo, consiste
de un ciclopentadieno fusionado a un cicloheptatrieno (Figura 1.2). Dada la aromati-
cidad del azuleno, esta molécula posee una carga parcial negativa en su anillo de cinco
miembros y una carga parcial positiva en el anillo de siete, este momento dipolar se
invierte en el estado excitado del azuleno.! Gracias a esa carga parcial, el azuleno tiene
la capacidad de ligarse a un metal tanto por el ciclo de cinco miembros, como por el

ciclo de siete. Al unirse un metal al ciclo de siete miembros la aromaticidad de este
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ligante se rompe, y la hapticidad queda de tal manera que una fraccién del ligante se

une como un pentadienilo al metal.

Figura 1.2: Estructura del azuleno

Ademsds, ya que el azuleno posee dos anillos a los cuales un metal puede unirse,
es susceptible a sufrir equilibrios haptotrépicos. Un equilibrio haptotropico es aquel
en donde un metal cambia la forma en la que estd unido a un mismo ligante, esto
puede ser el sitio de coordinacién, y/o el nimero de dtomos donadores del ligante, es
decir, su hapticidad. Se realizé el estudio de varios complejos de azuleno a partir de
la Teoria Funcional de la Densidad (DFT por sus siglas en inglés) por sus capacidades
predictivas, y de la teoria de Atomos en Moléculas que permite determinar propiedades
como el indice de deslocalizacion electronica y el momento cuadrupolar de los atomos,
herramientas que ayudan a entender la preferencia de los metales a unirse a un ciclo u

otro del azuleno dependiendo de su capacidad de retrodonacién.

El azuleno es de interés puesto que puede ser un simil del ciclopentadienilo y el
pentadienilo en un mismo sistema, por ello se pueden comparar las energias asocia-
das a los complejos con cada uno de los ciclos, y comparar la preferencia del sitio de
uniéon del metal dependiendo de su capacidad de retrodonar al azuleno, modulando
esta capacidad a partir de los ligantes secundarios unidos al metal, siendo que si el
metal puede retrodonar con los ligantes secundarios, su capacidad de retrodonar con
el azuleno serd menor, y en cambio si los ligantes secundarios son incapaces de recibir
retrodonacion del metal, éste retrodonara al azuleno con mayor fuerza. Un sistema con
energias asociadas al equilibrio haptotrépico adecuadas para que este equilibrio se lleve
a cabo lentamente a bajas temperaturas, podria ser un switch molecular, el cual podria

ser sintetizado para caracterizar experimentalmente dicho equilibrio.

El objetivo es estudiar distintos complejos de azuleno con metales de transicién

temprana, media y tardia, para saber si existe una tendencia en el sitio de unién del




metal en el azuleno, dependiendo de la capacidad retrodonadora del metal, modulada

por los ligantes secundarios.




Capitulo 2

Antecedentes

2.1. El enlace metal-ciclopentadienilo y metal-pentadienilo

El ciclopentadienilo ha sido tan ampliamente usado en quimica organometélica por
su habilidad de estabilizar compuestos con metales de transicion en varios estados de
oxidacion. Tipicamente las entalpias de disociacién del enlace Cp-metal de estas molécu-

las se encuentran entre los 300-500 kJ/mol.2

La hapticidad de los complejos metal-ciclopentadienilo es en general n°, en cuyo
caso el anillo dona 5 o 6 electrones al metal. En moléculas como el ferroceno se puede
apreciar un aumento en las distancias de enlace carbono-carbono de los ciclopentadie-

nilos, esto debido a la retrodonacién del metal hacia el ligante.?

Mientras tanto el pentadienilo forma complejos con metales de transicién en varias
hapticidades, que varfan entre n', n® o 7° dependiendo del estado de oxidacién del
metal, formando enlaces mas fuertes que el ciclopentadienilo con metales de estados
de oxidacién bajos. Esto se ve reflejado en la distancia de enlace metal-pentadienilo,

siendo més corta en los casos de los metales més electrénicamente ricos.*

2.2. Azuleno y sus complejos metalicos

El azuleno (de fé6rmula CjoHg) es una molécula aromatica que posee 10 electrones

7, pero a diferencia de su isémero el naftaleno, la deslocalizacion del azuleno no es
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simétrica dado a que sus dos ciclos no son iguales. Esta simetria inferior aunada a sus
formas resonantes (Figura 2.1) le confieren una carga parcial positiva en el ciclo de 7
miembros, asi como una carga parcial negativa en el ciclo de 5 miembros. El color azul
obscuro caracteristico del azuleno, es gracias a una banda de absorcién debida a una
transferencia de carga en su cardcter de zwitterion. El azuleno tiene usos en materiales

épticos, asf como en las industrias farmacéutica y cosmética.’

. .
._.H_, . H...

Figura 2.1: Formas resonantes del azuleno

Experimentalmente se ha comprobado que el momento dipolar del azuleno puede
alternarse al entrar en un estado excitado,! lo cual refuerza la idea de la posibilidad de

que un metal pueda migrar de un ciclo a otro del ligante.

La carga parcial del azuleno lo convierte ademas en un buen ligante, se han logrado

obtener varios complejos con metales de la primera y segunda series de transicién.

Los primeros complejos de metal-azuleno sintetizados fueron Fey(CO)s5(CioHs),
Mny(CO)6(CroHg) y Moa(CO)6(CroHg). Ademés en el mismo trabajo se obtuvieron

complejos con guaiazuleno y 4,6,8-trimetilazuleno.’
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Los compuestos con Fea(CO)s y Moy(CO)g presentan una estructura cis al ligarse
al azuleno, por otro lado el complejo con manganeso (Figura 2.2),” al ser caracteriza-
do revelé una configuracion trans de los metales con respecto al azuleno. Es de gran
importancia al también resaltar el hecho de que se aprecia de manera importante la
ruptura de la planaridad del azuleno, indicando una ruptura de la deslocalizaciéon sobre
todo el azuleno, y ”partiendo”la molécula en dos secciones, cada una de ellas unida a
uno de los metales. Una de estas secciones es el ciclo de cinco miembros del azuleno,
v que en este caso se convierte para efectos practicos en un ciclopentadienilo, mientras

que por otro lado la otra seccién asemeja claramente a un pentadienilo.

Figura 2.2: trans-(azuleno)(hexacarbonildimanganeso)

Otros complejos de azuleno han sido sintetizados con metales como cromo® y rute-
9

nio.

Existe un estudio tedrico previo sobre el azuleno como ligante en complejos organo-
metdlicos, en el cual se analizaron distintos metales de la primera y segunda series de
transiciéon complejados al azuleno.® En dicho trabajo los resultados estan enfocados a

la geometria y la hapticidad de los distintos complejos, encontrandose en los complejos
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de un metal con un azuleno hapticidades 12, n3, n%, n° y 7. Las diferencias energéticas
entre los equilibrios haptotrépicos que se encontraron en ese trabajo fueron siempre
menores a las 7 kcal/mol. A diferencia del presente trabajo, sin embargo, no se inves-
tigd la influencia que tiene los ligantes secundarios unidos al metal en la preferencia del

sitio de coordinacion.

2.3. Equilibro haptotrépico

Un equilibrio haptotrépico en complejos metal-ligante es un proceso en el cual el
centro metdlico con todo y sus propios ligantes cambia el sitio de unién de un fragmento
del ligante a otro distinto y/o el nimero de enlaces que tiene con éste.!’ En ligantes
policilicos pueden darse dos tipos de equilibrios tipicos, intra anular e inter anular (Fi-
gura 2.3). Este tipo de equilibrios ha sido estudiado desde en ligantes policilicos tan
pequenos como el naftaleno, hasta en moléculas tan grandes como el fulereno. Una
aplicacién muy importante de este tipo de equilibrios es su funciéon como catalizadores
de reacciones orgénicas, las cuales dependen a menudo de la rapidez del equilibrio hap-

totrépico.!!

MLn MLn MLn
»e (1 S
= =
e = = T
MLn
Figura 2.3: Equilibrios intra anular izquierda, inter anular derecha

Los equilibrios haptotrépicos son tipicamente procesos muy rapidos por lo que para
observarlos se utiliza la técnica de HRMN dindmico, en la cual se realiza la medi-
cién a temperaturas bajas y se va subiendo gradualmente la temperatura para observar

el cambio en el desplazamiento de los hidrégenos de primero un anillo y luego del otro.'?

El estudio de este tipo de equilibrios es importante para adquirir més informacién
sobre los enlaces que forma el metal con los ligantes que presentan este tipo de equili-
brios, ademas de la preferencia del sitio de union del ligante dependiendo de su ambiente

electrénico.
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2.4. Switch molecular

En 1959 Richard Feynman dio una platica en la que describié su visiéon de un fu-
turo en el cual pudiésemos miniaturizar gran parte de nuestra tecnologia hasta el nivel
molécular.’® El imaginaba que para que una computadora pudiese reconocer un rostro
humano como tal necesitaria tener el tamano del Pentdgono, hoy en dia tenemos esta
tecnologia en nuestros dispositivos méviles. Feynman también recalcé la cantidad de
informacién que se puede almacenar en el ADN, y en anos recientes hemos logrado

guardar informacién y reproducirla en la informacién genética de una bacteria.

Feynman introdujo al mundo esta idea de la manipulacién de las moléculas a la
ma&s pequena escala, para el diseno de las mismas dtomo por atomo, con la finalidad
de obtener propiedades especiales en los materiales, con aplicaciones como por ejemplo
el almacenamiento de informacién. En su visién del futuro, Feynman hablaba de que
podriamos guardar todo el conocimiento contenido en las més grandes bibliotecas en
una caja del tamano de un polvo, si bien no hemos atin logrado llegar a esta capacidad,
los avances en dispositivos como los discos de estado sélido nos acercan cada vez mas
a esta realidad, y para poder disminuir cada vez més el tamaifio de los dispositivos de

almacenamiento se esta explorando el uso de los switches moleculares.

Lo switches moleculares son aquellas moléculas que cambian su propiedades estruc-
turales y electrénicas conservando el mismo nimero de atomos, al recibir un estimulo
externo, este puede ser de calor, presion, un cambio de pH, una reaccién quimica, la
incidencia de luz o el efecto de un campo eléctrico o magnético. Sin embargo, para que
una molécula pueda cambiar de estado gracias a alguno de estos estimulos y fungir
como un switch molecular, el cambio debe ser necesariamente reversible y ambos es-
tados deben ser estables. Estos sistemas pueden tener aplicaciones en nanotecnologia,
catalisis, sensores, propiedades de superficies en materiales o administracién dirigida

de farmacos, por mencionar algunos.®

Las moléculas que sufren equilibrios haptotrépicos pueden ser catalogadas como

switches moleculares dado que ambos estados son estables y es posible cambiar de un
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estado a otro conservando todos los 4tomos originales del sistema.




Capitulo 3

Marco Teorico

3.1. Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT)

Dentro de la disciplina de la quimica existen varias subdisciplinas, a su vez estas
subdisciplinas usan herramientas y modelos para explicar fenémenos quimicos particu-
lares. Una de estas subdisciplinas es la quimica computacional, que se vale de calculos
matematicos utilizando el poder computacional para aproximar las funciones de onda
de los electrones, y posteriormente obtener informacién de un sistema quimico. La razén
por la cual la funcién de onda de los electrones es aproximada y no exacta es porque
realmente no la conocemos, los tnicos sistemas que se pueden describir plenamente y
que tienen solucién exacta son el dtomo de hidrégeno y los sistemas isoelectrénicos a

éste.

La teoria de funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés) prueba que el
estado basal electronico de un sistema estd completamente determinado por la densidad
electrénica, es decir, a partir de la energia de un sistema se puede obtener su densidad
electronica y viceversa, dado que para cada densidad electronica especifica existe un
hamiltoniano tnico.!® Esta aseveracién no es trivial, fue propuesta y comprobada por
P. Hohenberg y W. Kohn en 1964.

El problema que enfrenta DFT es que, aunque se sabe que la energia de un sistema
en un estado determinado estd ligada a una densidad electronica especifica, el funcional
que las relaciona no es conocido, por lo cual en esta teoria se desarrollan los funcionales

que las conecten.
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3.1 Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT)

La energia de un sistema estd totalmente descrita por la siguiente ecuacion.

E[n] = Ton(r)] + /drn(r)vewt(r) + Eg[n(r)] + Eyx(r) (3.1)

En donde el primer término se refiere a la energia cinética de las particulas no
interactuantes, el segundo término es la energia potencial externa, que depende de la
densidad electrénica y de la atraccién nuclear, el tercer término corresponde a la energia
Coulombica clésica, y el dltimo término es el referente a la energia de intercambio y

correlacién.

El problema que se ha enfrentado desde que se desarrollé la teoria de Hartree-Fock,
es precisamente calcular correctamente el término referente a la energia de intercambio
y correlacién. HF por ejemplo, sobrestima esta energia por mucho en su célculo, dado
que calcula el intercambio exacto pero no considera la energia de correlacién. DFT
por otro lado, aisla el término de la energia de intercambio para intentar mejorarlo
sistematicamente utilizando un funcional. Existen distintos métodos de calculo que se
distinguen por utilizar diferentes funcionales para calcular este término, cada uno con

ventajas y desventajas. La clasificacién de los métodos es la siguiente:'”

» LDA y LSDA: Este tipo de funcionales calculan el valor de E,.(r) en cada
punto exclusivamente a partir del valor de la densidad en ese punto, usando la
aproximacion de asumir que este valor es el mismo para todos los puntos de la

densidad, como si se tratase de un gas de electrones homogéneo.

= GGA y MGGA: Para mejorar los resultados de LSDA se construyeron estos
funcionales que a deferencia de los anteriores si son dependientes de la densidad
en cada punto, ademas de depender del cambio local de la misma, es decir, del
gradiente reducido de la densidad en ese punto. Dentro de este tipo de funcionales

existen los que utilizan parametros empiricos optimizados y los que no.

= Funcionales hibridos: Como su nombre lo indica, los funcionales hibridos son
aquellos que combinan distintos funcionales para el calculo de la energia de inter-
cambio, tipicamente tomando parte del intercambio de otros métodos y sumando-

los para llegar a un resultado.

Ademas existen los métodos semiempiricos, los cuales utilizan muchas aproxima-

ciones en el calculo de energia basado en HF', por ejemplo no incluyendo la energia de
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3. MARCO TEORICO

intercambio, ademas de incluir parametros empiricos para todas las limitaciones tedri-
cas, esto con la finalidad de resolver sistemas en donde el método de HF es muy costoso
(tipicamente sistemas grandes), de tal manera que puedan dar buenos resultados con

bases pequenas.

La mayor deficiencia que tiene DFT es la incapacidad de mejorar sistematicamente
los resultados, y su incapacidad de describir las interacciones a larga distancia como las
fuerzas de van der Waals. Sin embargo esta tltima deficiencia en el caso de este trabajo

no afecta los resultados.

Para realizar los cédlculos es necesario un programa computacional, existen varias
opciones y cada una de ellas tiene sus fortalezas y sus debilidades, por lo cual es conve-
niente elegir un programa que sea robusto. En el caso de este trabajo se utilizé6 Gaussian
09, el cual es un programa bastante robusto dado que tiene implementados gran canti-

dad de métodos de calculo.

3.2. Teoria cuantica de atomos en moléculas (QTAIM)

Un postulado de la mecéanica cuantica es que toda la informacién que se puede
conocer de un sistema se encuentra contenida en la ecuacién de onda ¥,'® para obte-
ner dicha informacién se requiere hacer uso de operadores que actien sobre ¥ y nos
regresen el valor de alguna propiedad, el Hamiltoniano por ejemplo, al ser aplicado a

la funcién de onda proporciona la energia cinética y potencial.

La teoria cudntica de atomos en moléculas (QTAIM por sus siglas en inglés) pro-
pone que dentro de un sistema se pueden encontrar subsistemas, moléculas y dtomos
respectivamente. QTAIM se vale de las propiedades obtenidas a partir de la densidad
electronica para asociarlas a una interpretacion topoldgica, y de esta manera definir las
regiones que abarca cada dtomo en una molécula, ademads de los enlaces que la confor-

main.

La primeros puntos de interés que se puede observar en la densidad son los méximos
locales, los cuales corresponden en todos los casos a la posicién de los niicleos de una

molécula. Estos puntos son méximos de la densidad en todas las direcciones por lo
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3.2 Teorfa cudntica de dtomos en moléculas (QTAIM)

cual se les conoce como atractores. El gradiente de la densidad en estos puntos esta
indeterminado, y cada uno de ellos se encuentra contenido en una region determinada

por la superficie de cero flujo.'”

3.2.1. Superficie de cero flujo

Para definir la regiéon que divide a un sélo 4tomo en una molécula se requiere en-
contrar la superficie que une al menos a dos subsistemas. Dicha superficie es aquella
por la cual no cruza ningin vector del gradiente de la densidad, dado que estos vectores
siempre deben apuntar hacia el mayor incremento de la densidad y consecuentemente

seran normales a las lineas de densidad constante.

Figura 3.1: Mapa de flujos de corriente del formaldehido. Superficies de cero flujo en
lineas punteadas, puntos criticos de enlace BCP

Para definir entonces la superficie de cero flujo (Figura 3.1) que divide a cada atomo
se utilizan vectores unitarios normales a dicha superficie, se realiza el producto punto
del vector del gradiente de la densidad con estos vectores unitarios, y en los casos que el
resultado sea cero, se trata efectivamente de un punto en la superficie de cero flujo.?’ La
ecuacién que describe la superficie de cero flujo es la siguiente (Ecuacién 3.2), en donde
n(rs) es el vector unitario normal a la superficie en el punto rg. En otras palabras, la
superficie de cero flujo no es atravesada por ninguna trayectoria del gradiente de la
densidad.?!
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Vp(rs) en(rs) =0 (3.2)

3.2.2. Puntos criticos

Un punto critico se define como un punto maximo, minimo o punto de silla en el

cual el gradiente de la densidad es igual a cero.?!

Son de interés particular tres distintos tipos de puntos criticos: de enlace, de anillo
y de caja. Para determinar de qué tipo se trata es necesario analizar el signo de los
eigenvalores de la matriz hessiana del gradiente de la densidad en ese punto. En primera
instancia se analiza cudntos de estos eigenvalores son distintos de cero y se realiza su
suma aritmética, en el caso de todos los puntos criticos los tres valores deben de serlo
por lo tanto la suma debe dar 3, este niimero se conoce como el rango y es el mismo
para todos los puntos criticos no degenerados. El siguiente niimero se conoce como

firma y es la suma aritmética de los signos de todos los eigenvalores.

El punto critico de enlace (Figura 3.1) es un punto de silla en la densidad dado
que es minimo en una direccién y maximo en las otras dos, se encuentra siempre entre
dos méximos en la densidad y forma parte de la superficie de cero flujo. Al analizar los
eigenvalores en un punto de este tipo uno sera de signo positivo y dos de signo negativo,
por lo tanto +1-1-1=-1 la firma de un punto critico de enlace es -1. Este tipo de puntos
criticos como su nombre lo indica se encuentran localizados en los enlaces quimicos de

una molécula.

Otro tipo de punto critico que es un punto de silla en la densidad es el punto critico
de anillo (Figura 3.2), dado que en dos direcciones son minimos y méximos en una di-
reccién, por lo tanto la suma de los eigenvalores es +1+1-1=+1. Estos puntos criticos

se pueden hallar en el centro de un anillo, por ejemplo el benceno.
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Figura 3.2: Mapa de corrientes de flujo en el benceno. Punto critico de anillo RCP

Finalmente el punto critico de caja es un minimo local en la densidad por lo cual
todos sus eigenvalores son negativos y la suma de estos es +14+14+1=+3. Los puntos
criticos se pueden encontrar por ejemplo en el centro de una celda en una red de dia-

mante, o en el cubano como se muestra en la figura 3.3.

Figura 3.3: Punto critico de caja CCP en el cubano
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3.2.3. Trayectoria de enlace

De cada punto critico de enlace surgen dos trayectorias de gradiente, dichas tra-
yectorias terminan cada una en un atractor, es decir, en un méaximo local asociado a
un nucleo. Estas trayectorias son especiales dado que a lo largo de ellas la densidad
electrénica es maxima en comparacion con las trayectorias adyacentes, lo cual indica
una acumulacién de carga en esta zona.?? En las figuras 3.1, 3.2 y 3.3, estas trayectorias

estan representadas por las lineas gruesas que unen a los dtomos.

A estas trayectorias se les denomina trayectorias de enlace cuando estan asociadas
al enlace quimico entre dos ntcleos, en los deméds casos en los que no se considera la

interaccion como un enlace simplemente se conocen como lineas de interaccién atomica.

Las trayectorias de enlace no son necesariamente rectas como se puede apreciar en
las figuras 3.1 y 3.2, también pueden tener una curvatura como en el cubano (Figura
3.3).

3.2.4. Indice de deslocalizacién electrénica

Otra propiedad muy 1util para discernir cuales atomos estan enlazados en una
molécula que también se deriva del andlisis topolégico de QTAIM es el indice de des-
localizacién electrénica (DI). Esta propiedad estd definida como la probabilidad de
encontrar un par electrénico perteneciente a un atomo dentro de la cuenca atémica de
otro, y es una forma de determinar el orden de enlace de forma tedrica. El cédlculo del

DI se hace con la siguiente ecuacién?? :

DI(A,B) = 2/ / Przec(r1, r2)dridre (3.3)
Qp JQp

Donde Q4 y Qp son las cuencas dtomicas de los atomos A y B, y pzc(ri,re) la
densidad de pares de intercambio y correlacion. El hecho que el DI esta directamente
ligado a la energia de intercambio es en si un problema, dado que estd cantidad es

aproximada en el mejor de los casos para un célculo teédrico.

Sin embargo, en principio toda la informacién necesaria para obtener el indice de
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3.2 Teoria cudntica de atomos en moléculas (QTAIM)

deslocalizacion electrénica proviene de observables experimentales, todo lo que se nece-
sitaria es medir la densidad electrénica y la densidad de pares, la primera es obtenida
a partir de difraccion de rayos X de alta precisién, la segunda no es aun obtenida pero

se estd trabajando en ello.?

La solucién a este problema es otra aproximacién realizada por el programa Al-
MALL, el cual utiliza la aproximacion de Miiller que ha sido validada para andlisis

cualitativos.?3

3.2.5. Retrodonacion y momento de cuadrupolo atémico

Como fue mencionado en la introduccién, la retrodonacién tiene un papel impor-
tante en la formacién de los enlaces en los complejos metal-pentadienilo, por lo que se
espera observar esa misma influencia en los complejos de azuleno estudiados en este
trabajo. Una forma de observar el efecto de la retrodonacién con QTAIM es analizar

los valores del cuadrupolo atémico de los ligantes, en particular de los carbonilos.

Al ligarse un metal de transiciéon como Cr o Ni a carbonilos la mayor contribucién
al enlace estd dada por la interaccién de los orbitales d del metal, y los orbitales 7* del
carbonilo.?® Gracias a la simetria lineal del carbonilo, podemos asociar la densidad de
carga en los enlaces o al valor paralelo al enlace del cuadrupolo, de la misma manera
que los valores ortogonales al enlace del cuadrupolo pueden asociarse con los enlaces T,
que en ese caso pueden ser sencillo o doble, y a su vez con la retrodonacién del metal al
carbonilo. En la figura 3.4 se ejemplifica cualitativamente este efecto, los circulos azules
representan los cuadrupolos ortogonales al enlace y cémo su valor aumenta entre mayor
sea la retrodonacién del metal. Este efecto se aprecia en un aumento del valor absoluto
de dichos valores del cuadrupolo, los cuales se pueden comparar con los valores para
el cuadrupolo del carbonilo sin enlazar y de esta manera tener un punto de referencia
para qué tanto retrodona el metal hacia el carbonilo,?® y al comparar los valores entre
los dos estados del complejo en el equilibrio, saber en cudl de los dos estados el metal

retrodona mas hacia los carbonilos y por ende, menos hacia el azuleno.
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Figura 3.4: Donacién del metal hacia el cuadrupolo ortogonal del carbonilo, menos retro-
donacién del metal arriba y mas retrodonacién del metal abajo
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Capitulo 4

Metodologia

4.1. Recursos utilizados

Para el modelado de las moléculas se utilizé el software Avogadro,?” para la realiza-
cién de los calculos se uso Gaussian09,%8 de este tiltimo los célculos fueron realizados en
la supercomputadora MIZTLI. El funcional elegido para todos los célculos fue M06,2”
el cual es un método clasificado como hibrido y MGGA, y que estd parametrizado
para metales de transicién y no metales, ademas de que da buenos resultados de ba-
rreras termodindmicas. Las bases utilizadas fueron 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), LanL.2DZ
y Def2TVP. Por dltimo para el andlisis con teoria de atomos en moléculas se utilizoé el
software AIMALL.3°

4.2. Sistemas estudiados

Para comparar la preferencia de la unién del metal al ciclopentadienilo comparado
con el pentadienilo en primera instancia no se pensé en el azuleno como un buen anélogo,
lo més logico que se podria pensar seria de alguna manera unir ambos ligantes en un
mismo sistema, que fue precisamente lo que se intentd. El primer ligante estudiado
consté de un ciclopentadieno unido a un pentadieno a través de un ciclohexano (Figura
4.1), para el cual se estudiaron complejos de manganeso y de titanio con carbonilos o
con fosfinas. Sin embargo para este sistema todas las energias del equilibrio entre el
metal unido a cada extremo del ligante superaban las 20 kcal/mol, ademés de que el
metal siempre preferia unirse al ciclopentadienilo dado que la carga siempre se localizé

ah{ y nunca en el anillo abierto. Por ello se decidié buscar otro sistema para disminuir
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esa diferencia de energias e intentar revertir la preferencia del sitio de unién.

X

Figura 4.1: Primer ligante estudiado

El segundo ligante que se utilizé fue el azuleno (Figura 1.2), dado que gracias a
su momento dipolar y a la ruptura de su aromaticidad cuando estd unido a un metal,
asemeja tanto el ciclopentadienilo, como el pentadienilo, como fue ya discutido los ante-
cedentes. Para el azuleno se calcularon complejos de titanio y zirconio que representan
metales de transicién temprana y no poseen muchos electrones con los cuales retrodo-
nar, cromo y molibdeno que son metales de transicion media y tienen capacidad de
retrodonar, y finalmente niquel y paladio, los cuales son metales de transicién tardia y
que son ricos en electrones para retrodonacién. Para cada metal se modelaron comple-
jos con carbonilos, fosfinas o aminas, con la particularidad de que tanto a titanio como
zirconio se les adiciond un ciclopentadienilo como ligante secundario para completar la

regla de los 18 electrones.

Para cada uno de los complejos se calcularon optimizaciones del metal en distintas
posiciones sobre el azuleno para encontrar la geometria de menor energia. Se muestran
ejemplos de algunas de las geometrias previas a la optimizacién en la figura 4.2, de
izquierda a derecha se muestran titanio con carbonilos, cromo con aminas y niquel con

fosfinas.
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Lo

[AZT’i(CO)QCp]+ AZC”’(NH3)3 AZNi(PHg)Q

Figura 4.2: Algunos ejemplos de estructuras previas a la optimizaciéon

Los resultados de los complejos de azuleno fueron buenos, sin embargo se tenia la
duda de si estos resultados de un ligante sin carga como lo es el azuleno, podian ser
comparables con tanto el pentadienilo como con el ciclopentadienilo, dado que estos si
presentan una carga negativa. Para ellos se requeria calcular al azuleno cargado, pero
dado que es un ligante que no puede soportar sélo una carga negativa, se buscaron
ligantes que contuviesen al azuleno y si pudiesen soportar esta carga. Se calcularon en-
tonces los siguientes dos ligantes (Figura 4.3), que son moléculas arométicas que pueden
soportar una carga negativa y contienen al azuleno en su estructura. Para que los re-
sultados fueran también comparables con el sistema anterior se utilizaron las mismas
bases para los cédlculos, y gracias a la conjugacién de los ligantes no se requieren bases

difusas para considerar la carga negativa que poseen estos ligantes.

Figura 4.3: Ligantes cargados estudiados, se muestra una de sus formas resonantes.

Como se muestra en los resultados, estos dos ligantes mostraron en general la misma
tendencia encontrada en el azuleno, por ello se resolvié que la carga del azuleno no afecta

la preferencia del sitio de unién del metal.
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4.3. Método de calculo

En primera instancia se disené el azuleno solo y se optimizé su geometria con la
base 6-31G(d,p).

Posteriormente se le anadieron a dicho azuleno optimizado los metales de la primera
serie de transicién (Ti, Cr, Ni), en dos estructuras distintas, coordinados al ciclo de 5
miembros del azuleno, y en otro caso coordinados al ciclo de 7 miembros. Se optimi-
zaron las geometrias de todos los complejos con la misma base 6-31G(d,p), esto con
la finalidad de obtener una primera geometria optimizada con una base pequena, para
posteriormente a partir de esa geometria optimizar con una base méas grande y ahorrar

tiempo de calculo. Dicha segunda optimizacién se realizé con la base 6-311G(d,p)

Para los complejos con metales de la segunda serie de transicion se utilizé en primer
lugar la base LanL.2DZ para un primer céalculo réapido, y finalmente se optimizé con la
base Def2TZVP.

Dado que es necesario que todos los resultados de los metales tanto de la primera
como de la segunda series de transicion sean comparables entre si, se tomaron las geo-
metrias de los complejos con metales de la primera serie de transicién y se optimizaron
con la base Def2TZVP.

De cada uno de los complejos se calcularon dos minimos de energia, uno coordinado
al ciclo de 5 miembros y otro al ciclo de 7 miembros, y un estado de transicién, asociado

a la migracion del metal con sus ligantes de un ciclo a otro.

Para realizar el calculo de la AG del equilibrio haptotrépico se tomo arbitrariamente
el estado inicial como el metal coordinado en el ciclo de 7 miembros y el estado final

coordinado al ciclo de 5 miembros:

AG = Gedo.final — Gedo.inicial (41)

Cuando el resultado es negativo se considera que el metal prefiere coordinarse en el

ciclo de 5 miembros, en cambio cuando es positivo prefiere el ciclo de 7 miembros.

Por otro lado para calcular la energia de activacién de cada sistema se tomé igual-
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mente como estado inicial el metal unido al ciclo de siete miembros, por lo que la energia

de activacién se calcul6 de la siguiente manera:

AGi = Gedo.transicio’n - Gedo.inicial (42)

Finalmente para el andlisis con AIMALL de los complejos de molibdeno se requirié
una base que tomara en cuenta los electrones de core, por lo cual la base Def2TZVP no
era adecuada. Para ellos se calculé un single point de las geometrias obtenidas con el
método de integracion DKH2 y la base DZP-DKH que es una base full electron, para
tomar en cuenta los electrones de core del metal y poder realizar un analisis grafico de
la densidad.?!
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Capitulo 5

Resultados y Analisis

5.1. Resultados energéticos

Se calculé la energia del equilibrio haptrépico a partir de las energias de cada com-
plejo con correcciones termodindmicas, se calcul6 la diferencia de los dos estados con-
siderando el estado inicial donde el metal estd unido al ciclo de siete miembros 1, y el

estado final unido al ciclo de cinco miembros 2 (Figura 5.1).

MLn MLn

1 2

Figura 5.1: Equilibrio haptotrépico estudiado

Se encontraron principalmente tres formas en las que los metales se unen al azuleno.
Metales como paladio que en todos los casos formé enlaces tipo finilo (Figura 5.2), en
donde la interaccion es principalmente con 2 carbonos del azuleno.

Cuando el metal se encuentra unido al ciclo de 5 miembros también se encontraron
enlaces del tipo metal-ciclopentadienilo en donde el azuleno se comporta como un ciclo
plano, y por otro lado cuando el metal se une al ciclo de siete miembros el ligante

se comporta méas como un pentadieno (Figura 5.4), en los dos ultimos casos hasta 5
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carbonos se encuentran involucrados en el enlace, ya sea donando electrones al metal o
recibiendo retrodonacién del mismo.Este fue el caso de los metales cromo y molibdeno,
que en todos los casos formaron complejos con hapticidad 7n°. Por tltimo en algunos
casos se obtuvieron también hapticidades 1 lo cual corresponde a enlaces tipo alilo

(Figura 5.3), sin embargo no se noté una tendencia en este caso.

ot B Yo

Figura 5.2: Enlaces tipo finilo

Figura 5.3: Enlaces tipo alilo

T F

Figura 5.4: Enlaces tipo metal-pentadienilo (izquierda) y metal-ciclopentadienilo (dere-
cha)
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En los resultados (Tabla 5.1) se puede observar una clara tendencia en la cual los
complejos con carbonilos prefieren siempre estar unidos al ciclo de cinco miembros,
mientras que por el contrario los complejos con fosfinas y aminas prefieren en gene-
ral unirse al ciclo de siete miembros. En el caso de titanio, al tener una configuracién
electrénica d?, su capacidad de retrodonar al azuleno es poca, por lo cual el sitio de
unién preferente no se ve muy afectado por los ligantes, sin embargo tanto en el caso
del titanio, como en el caso del cromo con fosfinas la energia entre ambos estados es
menor que en el caso de carbonilos, aunque no se revierta la preferencia. Esto significa
que el sitio de unién del metal en el azuleno estd intimamente ligado a la capacidad
retrodonadora del metal, y que esta capacidad puede ser modulada con los otros ligan-
tes unidos al metal, esto es, si el metal estd unido a ligantes que poseen la capacidad
de retrodonar con él, la densidad disponible del metal para retrodonar con el azuleno
disminuye y el sitio de unién del metal va a ser preferentemente en el anillo de cinco
miembros que representa al ciclopentadienilo, como es el caso de los carbonilos como li-
gantes. Por otro lado, cuando los ligantes unidos al metal poseen poca o nula capacidad
de recibir retrodonacién por parte del metal (fosfinas y aminas) el sitio preferente de la

union del metal en el azuleno sera el cicloheptatrieno, que representa al pentadienilo.

Tabla 5.1: AG [kcal/mol] del equilibrio haptotrépico en el azuleno.

Metal Carbonilos Fosfinas Aminas
Ti -11.3 -8.9 -3.6
Cr -5.9 -1.8 11.3
Ni -3.7 4.8 3.2
Zr -2.1 2.0 21.1
Mo -1.9 1.6 10.9
Pd -0.9 0.1 4.3

En gran cantidad de las geometrias obtenidas para los estados inicial y final del
equilibrio se pudo apreciar una distorsién de los anillos de azuleno (Figura 5.5), lo cual
sugiere una perdida de aromaticidad y a su vez de estabilidad por parte del ligante, sin
embargo en muchos casos la estabilidad del complejo en general era mayor atin cuando
el azuleno estaba distorsionado. Para analizar dichos casos se utiliz6 AIMALL para
calcular la energia atomo por atomo en cada complejo, de esta manera se puede sumar
las contribuciones de cada uno de los atomos de solamente el ligante en cada complejo

y compararlas entre si para cada uno de los equilibrios (Tabla 5.2). Al igual que en la
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tabla anterior el estado inicial es el metal unido al ciclo de siete miembros y el estado

final unido al ciclo de cinco.

Figura 5.5: Distorcién que sufre el azuleno en algunos complejos

Tabla 5.2: AE,.yleno[kcal/mol] de la energia del azuleno para cada complejo.

Metal Carbonilos Fosfinas Aminas
Ti -17.2 -16.1 4.7
Cr 18.8 31.5 35.5
Ni -1.6 14.0 12.7
Zr 31.6 69.8 45.3
Mo 6.7 22.3 15.0
Pd -4.5 11.3 14.5

Al analizar esta tltima tabla resalta el hecho de que en todos los casos a excepcién

de uno, la estabilidad del ligante es menor cuando el metal se encuentra unido al ciclo

de cinco miembros. Esto probablemente, en los casos en los que los ligantes son fosfinas

y aminas, influye también en la preferencia del complejo en su totalidad a coordinar

al metal en el ciclo de siete miembros, para que el azuleno gane estabilidad. Sin em-

bargo, cuando los ligantes se tratan de carbonilos, ain con la pérdida de estabilidad

del azuleno, el complejo prefiere enlazar al metal en el ciclo de cinco miembros, lo cual

sugiere que este enlace es bastante robusto para tener esta estabilizacién en el comple-

jo. En los casos en los cuales la energia es menor a 14 kcal/mol, no se presenté una

distorsién considerable en los anillos, inclusive en los casos particulares de niquel con
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carbonilos y paladio con carbonilos los valores resultaron ser negativos, sin embargo son

valores muy pequenos, lo cual representa muy poco cambio en la geometria del azuleno.

También se calculd la energia de activacién del equilibrio, considerando igualmente
el estado inicial como el metal unido al ciclo de siete miembros, los resultados se mues-
tran para cada complejo en la siguiente tabla (Tabla 5.3). Para los AG de entre 0 y
15 kecal/mol el equilibrio deberfa de darse con facilidad a temperatura ambiente. Sin
embargo hay que considerar que estos resultados son en fase gas, y no se estan consi-

derando el efecto que pudiese tener el disolvente o las interacciones intermoleculares.

Tabla 5.3: AG* [kcal/mol] energfa de activacién.

Metal Carbonilos Fosfinas Aminas
Ti 28.8 19.3 14.4
Cr 19.4 31.1 33.7
Ni 2.8 11.2 9.9
Zr 18.1 11.1 23.8
Mo 19.9 37.1 44.6
Pd 1.9 1.8 5.8

En general todas las energias de activacién parecen ser alcanzables a temperaturas
cercanas a la ambiente, en particular los valores por arriba de las 20 kcal/mol necesitan
seguramente condiciones especiales como por ejemplo aumento de temperatura, para
poder llevar a cabo el equilibrio. Por otro lado hay tres valores que saltan a la vista
por ser menores a 3 kcal/mol, niquel con carbonilos, y paladio tanto con carbonilos
como con fosfinas; para entender estos valores hay que relacionarlos con la Tabla 5.2,
en donde se muestra la energia asociada al cambio de la geometria del azuleno para
cada uno de los equilibrios, en estos tres casos particulares la geometria del azuleno
se mantuvo relativamente igual, lo cual reduce la energia necesaria para que el metal
transite de un lugar a otro en el azuleno, y al no tener esta contribucién del cambio de

geometria del azuleno, la energia de activacion es menor.

De estos resultados se puede proponer al molibdeno como un buen candidato para
intentar sintetizar sus complejos con azuleno e intentar observar el equilibrio, dado que
las energias asociadas a la energia de activacién para sus complejos sugieren que el

equilibrio seria lo suficientemente lento como para poder observarlo, ademas de que los
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compuestos con molibdeno son relativamente sencillos de sintetizar.

5.2. Indice de deslocalizacién electrénica (DI)

Los resultados obtenidos de la DI del dtomo de metal con los dtomos de carbono
del azuleno nos ayudan a entender de qué manera puede estar ligado cada uno de los
metales al ligante, es decir su hapticidad, dado que nos da una idea de con qué atomos
esta compartiendo sus electrones, lo cual asociamos directamente con la formacién de

un enlace.

Sin embargo estos resultados no son mas que cualitativos ya que hasta hoy en dia
lo que conocemos como enlace tiene a difuminarse en los matices de la naturaleza de
los distintos tipos de enlaces, no es lo mismo un enlace iénico que uno covalente, y
hasta la fecha estd en discusién si el puente de hidrégeno es un enlace o no. Dicho
esto, los resultados aqui encontrados no pretenden asegurar que a partir de un nimero
de DI existe enlace y por debajo de tal nimero el enlace es inexistente, al contrario
los nimeros en la mayoria de las veces pueden existir en un umbral y ser sujeto de
interpretacion. Para hacer un andlisis méas completo pues, se compararon los datos de
DI de cada complejo con la geometria obtenida, para con esos dos criterios establecer

una hapticidad en cada caso.

Para cada metal los indices de deslocalizacién con el azuleno variaron dependiendo
de la naturaleza del metal, por ello se decidié establecer para cada uno un limite distinto
del valor de DI para considerar que el metal estd o no enlazado con cada carbono y asi
determinar la hapticidad. Por ejemplo (Tabla 5.4), para titanio se estableci6é un limite
de 0.20 a.u., por ende, todos los dtomos con valores de DI menores no se consideraron
enlazantes, entonces para el titanio con carbonilos unido al ciclo de siete miembros se
establecié una hapticidad n? ya que tres de los valores son mayores a 0.20, y comparan-
do con la geometria optimizada, estos tres atomos del azuleno son los que mas cercanos
estan al titanio. El niquel por otro lado tiene un umbral més alto, en 0.26 a.u., ya que
los valores mas pequenos de DI de atomos que se consideraron como enlazados es de
0.27 a.u.. En el caso del cromo, el limite se establecié en 0.28 a.u., pero en los complejo
unidos al ciclo de siete miembros con carbonilos y con aminas, se presenta ese valor
precisamente con dos carbonos, por lo que se considerd la diferencia con otros dtomos,

en el caso de los carbonilos la diferencia con otros carbonos es pequena, mientras que
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claramente con los carbonos 4 y 5 (que forman también parte del ciclo de 5) es con-
siderablemente mayor, por ello se consideraron como enlazantes, mientras que en el
complejo con aminas los mismos carbonos 4 y 5 presentan este valor de 0.28 a.u., sin
embargo ademés de ser los de menor valor, la diferencia con los otros carbonos es mas
grande, por esto se decidié que estos carbonos no son enlazantes y no se consideraron

al determinar la hapticidad.

Tabla 5.4: Algunos ejemplos de los valores de DI [a.u.] de los metales en el azuleno.La
numeracion de los carbonos puede consultarse en los anexos.

Metal unido al ciclo de siete miembros

Complejos con carbonilos

Complejos con aminas

Atomo Titanio Cromo Niquel | Titanio Cromo Niquel
C1 0.32 0.36 0.06 0.43 0.48 0.65
C2 0.21 0.28 0.10 0.04 0.43 0.07
C3 0.15 0.28 0.46 0.06 0.51 0.07
C4 0.10 0.12 0.42 0.05 0.28 0.07
Ch 0.10 0.21 0.07 0.36 0.28 0.15
C6 0.15 0.30 0.04 0.32 0.51 0.44
c7 0.21 0.31 0.02 0.26 0.43 0.48
Hapticidad n3 n° n? n? n° n3
Metal unido al ciclo de cinco miembros
Complejos con carbonilos Complejos con aminas
Atomo Titanio Cromo Niquel | Titanio Cromo Niquel
C4 0.21 0.32 0.09 0.26 0.49 0.28
Ch 0.25 0.33 0.09 0.31 0.49 0.28
C13 0.28 0.34 0.27 0.31 0.50 0.32
Cl14 0.21 0.32 0.44 0.23 0.49 0.57
C15 0.21 0.30 0.27 0.22 0.50 0.32
Hapticidad n° n° 73 n° n° n°

Los resultados de hapticidad se muestran en la Tabla 5.5. Los metales con menor
hapticidad resultaron ser niquel y paladio, esto debido a que dichos metales prefieren
en general geometrias de cuadrado plano o tetraedro. Paladio en todos los casos formé
enlaces 12 del tipo finilo, mientras que el niquel si llegé a unirse al ciclo de 5 miem-
bros como ciclopentadienilo en el complejo con aminas como ligantes. El titanio y el
zirconio también vieron afectada su hapticidad dependiendo de los ligantes secundarios
que tuviesen unidos, sin embargo no se alcanza a distinguir que exista una tendencia

clara, probablemente dado que los complejos con estos dos metales poseen también un
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ciclopentadienilo como ligante secundario para cumplir la regla de los 18 electrones,
y dicho ligante puede siempre recibir retrodonacién del metal, afectando la capacidad
del metal de retrodonar al azuleno. Finalmente tanto los complejos de cromo como los
de molibdeno en todos los casos formaron complejos 7° lo cual sugiere que todos los

enlaces son del tipo metal-ciclopentadienilo o metal-pentadienilo.

Tabla 5.5: Hapticidad de cada uno de los complejos (Hepta ciclo de siete miembros, Penta
ciclo de cinco miembros)

Ligante Carbonilos Aminas Fosfinas
Metal | Hepta Penta Hepta Penta Hepta Penta
Ti 773 775 7]4 775 7]4 775
Cr P P P n’ P n’
Ni n? 3 3 n’ n? 3
T it P n e n’ n’
Mo e P P P P n’
Pd 0 0 0 0 i’ i’

5.3. Resultados del valor del cuadrupolo (retrodonacion)

En el apéndice A.4. se presentan los valores para los cuadrupolos de los dtomos
de carbono y oxigeno para todos los carbonilos en cada uno de los complejos, en los
estados inicial y final del equilibrio. Asi como también el valor para el carbonilo libre

como referencia.

Para todos los carbonos, los eigenvalores 1 y 2 son los valores que corresponden a los
cuadrupolos ortogonales asociados a la retrodonacién. Estos valores en general son mas
negativos en los carbonilos presentes en un complejo a comparacion del carbonilo libre,
por ello podemos asegurar que el metal se encuentra retrodonando hacia los carbonilos.
Adems4s se puede notar que a excepcion de titanio y zirconio, todos los eigenvalores 1 y
2 son negativos, esto nos habla muy probablemente de que el metal estd retrodonando
con dos orbitales d orientados con dos orbitales 7w del carbonilo. Por otro lado, tanto
en titanio como en zirconio, el eigenvalor 1 es negativo, mientras que el eigenvalor 2 es
positivo, esto se puede explicar asumiendo que el metal hace una retrodonacion del tipo
7 s6lo con uno de sus orbitales d, en la cual s6lo uno de los orbitales 7* del carbonilo

se alinea con el metal para recibir la retrodonacién.??

Al comparar el promedio de los eigenvalores ecuatoriales entre los dos estados de
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cada sistema (Tabla 5.6), en general el valor més negativo se encuentra cuando el metal
esta unido al ciclo de cinco miembros en el azuleno, lo cual sugiere que hay una mayor
retrodonacién del metal a los carbonilos y no al ciclopentadieno. Esto significa que al
estar unido el metal al ciclo de siete miembros, la densidad que tiene disponible para
retrodonar con los carbonilos es menor, dado que estd comprometiendo parte de ella

para retrodonar con el azuleno.
Los dtomos de oxigeno siguen en general la misma tendencia que los de carbono, sin

embargo el efecto de la retrodonacién en los carbonilos es més visible en el cuadrupolo

del carbono que en el del oxigeno.

Tabla 5.6: Promedio de los eigenvalores ecuatoriales de los atomos de los carbonilos

Carbonilo libre

C -0.03
0] 0.01
Titanio Cromo Niquel
atomo hepta penta atomo hepta penta atomo hepta penta
C24 -0.449 -0.512 C21  -0.957 -1.015 C20 -1.090 -1.089
C28 -0.450 -0.494 C22 -0.997 -1.025 C22  -1.182 -1.187
025 0.000  0.000 C24  -0.885 -0.986 019 -0.057 -0.063
031 -0.024 -0.016 019 -0.104 -0.105 023 -0.069 -0.072
020 -0.096 -0.097
025 -0.078 -0.096
Zirconio Molibdeno Paladio
atomo hepta penta atomo hepta penta atomo hepta penta
C24 -0.438 -0.534 C21 -1.036 -1.122 C20 -1.197 -1.088
C28  -0.399 -0.542 Cc22 -1.124 -1.137 C22 -1.061 -1.226
025 0.000 0.016 C24 -0975 -1.084 019 -0.035 -0.050
031 0.007 -0.007 019 -0.108 -0.104 023 -0.056 -0.063
020 -0.087 -0.104
025 -0.073 -0.089
5.4. Analisis grafico del Laplaciano de la densidad

Para los complejos optimizados de molibdeno se calcularon las isosuperficies del

Laplaciano de la densidad con la finalidad de observar cualitativamente la diferencia
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de las concentraciones de carga en los complejos con distintos ligantes secundarios.

Al observar el mapa del Laplaciano de la densidad en los casos del metal unido al
ciclo de siete miembros (Figuras 5.6, 5.7 y 5.8), se nota que la densidad acumulada en
el ligante es considerablemente menor en el caso del complejo con carbonilos, a com-
paracién de los complejos con aminas y fosfinas en los cuales el ligante se nota mas
provisto de densidad. Esto puede deberse a que en los casos de aminas y fosfinas el
metal tiene mayor capacidad de retrodonar densidad hacia el azuleno, mientras que en
el caso de los carbonilos no, y que se ve reflejado también en la distribuciéon de carga
del metal. Se puede apreciar que cuando el metal se encuentra unido al ciclo de siete
miembros, con carbonilos los huecos de deficiencia de carga son méas pequenos que para
los casos de los complejos con aminas y fosfinas, en donde estos huecos aumentan de

tamafio debido a que la retrodonacién del metal al azuleno es mayor

Menor
acumulacion

N

carga

Figura 5.6: Complejo de molibdeno con carbonilos unido al ciclo de 7 miembros
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Mayor
Acumulacion
de

carga \

Figura 5.7: Complejo de molibdeno con aminas unido al ciclo de 7 miembros

Figura 5.8: Complejo de molibdeno con fosfinas unido al ciclo de 7 miembros

La misma tendencia en la acumulacién de carga se puede observar para el metal
unido al ciclo de cinco miembros que para el ciclo de siete, en donde esta acumulacién
es mayor cuando los ligantes secundarios sin aminas y fosfinas, y menor cuando se trata
de carbonilos (Figuras 5.9, 5.10 y 5.11).

Figura 5.9: Complejo de molibdeno con carbonilos unido al ciclo de 5 miembros
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Figura 5.10: Complejo de molibdeno con aminas unido al ciclo de 5 miembros

Figura 5.11: Complejo de molibdeno con fosfinas unido al ciclo de 5 miembros

5.5. Anillos cargados

Para saber si los resultados obtenidos con el azuleno que es un ligante sin carga,
pueden ser equiparados al ciclopentadienilo y el pentadienilo que son ligantes cargados,
se calcularon complejos de titanio, zirconio y manganeso con ligantes de azuleno con un
anillo extra que provee de carga al ligante y lo convierte en una molécula aromatica no
kekulé (Figura 4.3). Uno de los ligantes posee un cicloheptatrieno extra (lo llamaremos

7-5-7) y el otro tiene un fenilo unido a ambos ciclos (lo llamaremos 7-5-6).

Se calcularon igualmente complejos con el metal unido al ciclo de siete miembros y
al ciclo de cinco miembros. sin embargo no en todos los casos las geometrias lograron
converger, particularmente en el ligante 7-5-7, pero con los resultados (Tablas 5.6 y
5.7) obtenidos se puede asegurar que la tendencia en la cual los complejos con ligantes
que pueden retrodonar con el metal desplazan el equilibrio hacia el sitio de unién con

el ciclo de cinco miembros, mientras que los ligantes que no retrodonan con el metal lo
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desplazan hacia el sitio de unién del ciclo de siete miembros. Solo en los complejos de
titanio y zirconio del ligante 7-5-7 la tendencia se invierte, mientras que para el ligante
7-5-6 en todos los complejos calculados la tendencia se mantuvo. En los casos donde

el calculo no convirgié se indica con las letras NC.

Tabla 5.7: AG [kcal/mol] del equilibrio haptotrépico en el ligante 7-5-7.

Metal Carbonilos Fosfinas Aminas
Mn 3.4 8.1 NC
Ti 6.9 NC -0.8
Zr 9.2 NC 7.8

Tabla 5.8: AG [kcal/mol] del equilibrio haptotrépico en el ligante 7-5-6.

Metal Carbonilos Fosfinas Aminas
Mn -13.9 -7.7 NC
Ti -12.0 -3.9 2.3
Zr -7.2 3.6 8.1
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Capitulo 6

Conclusiones

Como demuestran los resultados de la energia de los equilibrios, la preferencia del
sitio de unién del metal en el azuleno esta fuertemente influenciada por la capacidad
retrodonadora del metal hacia este ligante. Esta preferencia previamente observada en
el pentadienilo sugiere que el sistema que se eligié para el andlisis es un buen homologo

a cada uno de los ligantes separados.

Al final se observa una clara tendencia en la cual la disponibilidad del metal para
retronodar al azuleno aumenta la posibilidad del equilibrio de desplazarse hacia la unién
del metal con el ciclo de siete miembros, andlogo del pentadienilo. En vista de estos
resultados podemos concluir que la preferencia haptotrépica del metal en el azuleno
puede ser modulada a partir de los ligantes secundarios que se elijan para el complejo,
siendo el sitio de unién el ciclo de cinco miembros cuando el metal tenga ligantes ca-
paces de recibir retrodonacién, y el ciclo de siete cuando los ligantes no posean dicha

capacidad.

Adicionalmente, aunque todo célculo tedrico deberia ser respaldado por evidencia
experimental, dado que todos estos sistemas no han sido obtenidos con anterioridad, los
datos experimentales no estan disponibles, sin embargo estos resultados teéricos son un
buen inicio para predecir cuales sistemas serian buenos candidatos para estudiar este
tipo de equilibrios de manera experimental. En particular los sistemas con molibdeno
son buenas opciones para llevar a cabo la sintesis de los complejos, dado que presenta

la tendencia esperada y este tipo de ligantes tiene una buena estabilidad.
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Apéndice A

Anexos

A.1. Estructuras numeradas

Estas son las referencias para las tablas encontradas en las secciones A.2. y A.3. de
la numeracién de los elementos en cada uno de los complejos. Nétese que para todos

los complejos la numeracién del azuleno se mantiene constante.

H

12

Figura A.1: Estructura del azuleno numerada
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A.1 Estructuras numeradas
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Figura A.2: Titanio con ligantes numerados, de izquierda a derecha, carbonilos, aminas
y fosfinas
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Figura A.3: Cromo con ligantes numerados, de izquierda a derecha, carbonilos, aminas y
fosfinas
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Figura A.4: Niquel con ligantes numerados, de izquierda a derecha, carbonilos, aminas y
fosfinas
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Figura A.5: Zirconio con ligantes numerados, de izquierda a derecha, carbonilos, aminas
y fosfinas
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Figura A.6: Molibdeno con ligantes numerados, de izquierda a derecha, carbonilos, aminas
y fosfinas
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Figura A.T7: Paladio con ligantes numerados, de izquierda a derecha, carbonilos, aminas
y fosfinas
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A.2 Datos de carga y K escalada para cada uno de los complejos

A.2. Datos de carga y K escalada para cada uno de los
complejos

La carga (Q) obtenida de QTAIM integrando la densidad en el volumen de cada
una de las cuencas atémicas.
La K escalada es la contribucién energética de cada dtomo a la molécula, las uni-

dades estan en Hartee.

Tabla A.1: Sistema de cromo con carbonilos

Estado inicial Estado final Estado de transicion
Atomo Q K esc Atomo Q K esc Atomo Q K esc
C1 -0.09 -38.01 C1 0.01 -37.96 C1 0.01 -37.97
C2 -0.08  -38.00 C2 0.01 -37.96 C2 0.00  -37.96
C3 -0.07  -37.99 C3 -0.04 -37.94 C3 0.00  -37.97
C4 -0.03  -38.03 C4 -0.12  -38.11 C4 -0.06  -38.02
Ch -0.08  -38.04 C5 -0.10  -38.05 Ch -0.16  -38.12
C6 -0.08  -38.01 C6 0.01 -37.96 C6 -0.10  -38.02
c7 -0.08  -38.00 C7 0.01 -37.96 c7 -0.07  -37.96
HS8 0.04 -0.61 HS 0.02 -0.62 HS8 0.05 -0.61
H9 0.04 -0.62 H9 0.02 -0.62 H9 0.02 -0.62
H10 0.04 -0.61 H10 0.03 -0.62 H10 0.03 -0.62
Hi11 0.04 -0.61 Hi11 0.02 -0.62 Hi11 0.03 -0.62
H12 0.04 -0.62 H12 0.02 -0.62 H12 0.03 -0.62
C13 -0.03 -37.97 C13 -0.11  -38.02 C13  -0.03 -37.98
C14 -0.02 -37.98 Cl14  -0.09 -38.00 C14 -0.02 -37.97
Ci5  -0.03 -37.97 Ci5  -0.10 -38.01 Cl5  -0.06 -37.97
H16 0.02 -0.61 H16 0.06 -0.60 H16 0.03 -0.61
H17 0.03 -0.61 H17 0.06 -0.60 H17 0.04 -0.61
H18 0.02 -0.61 H18 0.05 -0.60 H18 0.04 -0.60
019 -1.19 -76.03 019 -1.19 -76.03 019 -1.18 -76.03
020 -1.19 -76.03 020 -1.19 -76.03 020 -1.20 -76.02
C21 0.90 -37.30 C21 0.88  -37.30 C21 0.86 -37.34
C22 0.89 -37.31 C22 0.87  -37.30 C22 0.87  -37.31
Cr23 1.15 -1045.19 Cr23 1.15 -1045.23 Cr23 1.14 -1045.19
C24 0.93 -37.29 C24 0.89  -37.30 C24 0.88 -37.31
025 -1.18 -76.04 025 -1.19 -76.03 025 -1.18 -76.03
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Tabla A.2: Sistema de cromo con aminas

Estado inicial

Estado final

Estado de transicion

Atomo  Q K esc Atomo Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.12  -38.02 C1 -0.06  -37.96 C1 -0.08  -37.96
C2 -0.12  -38.00 C2 -0.05  -37.97 C2 -0.06  -37.96
C3 -0.13  -38.03 C3 -0.15  -37.95 C3 -0.03  -37.97
C4 -0.09 -38.04 C4 -0.14  -38.11 C4 -0.12  -38.01
Ch -0.09  -38.04 C5 -0.12  -38.06 Ch -0.16  -38.11
C6 -0.13  -38.02 C6 -0.03  -37.96 C6 -0.18  -38.04
c7 -0.12  -38.00 Cc7 -0.04  -37.96 c7 -0.10  -37.99
HS8 -0.03  -0.64 H8 -0.02  -0.63 HS8 -0.02  -0.63
H9 -0.02  -0.63 H9 -0.03  -0.64 H9 -0.02  -0.64
H10 -0.03  -0.64 H10  -0.05  -0.65 H10  -0.01 -0.63
H11 -0.02 -0.63 H11 -0.02 -0.64 Hi11 -0.03 -0.64
H12 -0.04 -0.64 H12 -0.02 -0.64 H12 -0.04 -0.64
Cc13  -0.12 -37.98 C13  -0.14 -38.02 C13  -0.07 -37.99
C14  -0.06 -37.98 C14 -0.16 -38.01 C14  -0.10 -37.98
C15  -0.13  -37.98 Cl5  -0.17  -38.02 Ci5  -0.12  -37.97
H16 -0.03  -0.63 H16  -0.01 -0.62 H16 -0.01 -0.63
H17  -0.01 -0.63 H17  -0.02  -0.63 H17  -0.01 -0.63
H18 -0.03  -0.63 H18  -0.02  -0.63 H18  -0.01 -0.62
N19 -1.05 -55.06 N19  -1.05 -55.06 N19 -1.02 -55.03
N20  -1.02 -55.04 N20 -1.03 -55.05 N20  -1.05 -55.06
Cr21 1.19 -1045.09 Cr21 1.13  -1045.12 Cr21 1.10 -1045.15
N22  -1.05 -55.06 N22  -1.02 -55.04 N22  -1.06 -55.07
H23 0.40 -0.45 H23 0.40 -0.46 H23 0.33 -0.50
H24 0.36 -0.48 H24 0.36 -0.48 H24 0.35 -0.49
H25 0.33 -0.50 H25 0.32 -0.50 H25 0.40 -0.45
H26 0.37 -0.48 H26 0.38 -0.48 H26 0.34 -0.49
H27 0.35 -0.49 H27 0.36 -0.48 H27 0.33 -0.49
H28 0.35 -0.49 H28 0.33 -0.50 H28 0.37 -0.48
H29 0.36 -0.48 H29 0.38 -0.48 H29 0.34 -0.49
H30 0.40 -0.45 H30 0.34 -0.49 H30 0.39 -0.46
H31 0.33 -0.50 H31 0.35 -0.49 H31 0.34 -0.49
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A.2 Datos de carga y K escalada para cada uno de los complejos

Tabla A.3: Sistema de cromo con fosfinas

Estado inicial Estado final Estado de transicion
Atomo  Q K esc Atomo Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.10  -38.01 C1 -0.02  -37.95 C1 -0.01  -37.95
C2 -0.09 -37.99 C2 -0.02  -37.96 C2 -0.01  -37.96
C3 -0.12  -38.01 C3 -0.10  -37.92 C3 -0.13  -37.93
C4 -0.07  -38.02 C4 -0.12  -38.10 C4 -0.13  -38.08
C5 -0.07  -38.02 Ch -0.10  -38.04 C5 -0.17  -38.11
C6 -0.11  -38.00 C6 0.00 -37.96 C6 -0.05  -37.96
C7 -0.09  -37.99 C7 -0.01  -37.95 C7 -0.02  -37.95
HS8 0.01 -0.63 H8 0.01 -0.63 HS8 0.00 -0.63
H9 0.01 -0.62 H9 0.00 -0.63 H9 0.00 -0.63
H10 0.01 -0.63 H10  -0.01 -0.63 H10  -0.01 -0.63
H11 0.01 -0.62 H11 0.00 -0.63 H11 0.00 -0.63
H12 0.01 -0.63 H12 0.00 -0.63 H12 0.00 -0.63
C13  -0.06 -37.96 C13 -0.12 -38.01 C13  -0.04 -37.98
Cl4 -0.04 -37.97 Cl4 -0.12 -38.00 Cl4 -0.03 -37.96
Cl15 -0.06 -37.96 Cl15 -0.12 -38.00 C15 -0.09 -37.96
H16  -0.01 -0.62 H16 0.03 -0.61 H16 0.02 -0.61
H17 0.00 -0.62 H17 0.03 -0.61 H17 0.02 -0.62
H18  -0.01 -0.62 H18 0.02 -0.61 H18 0.02 -0.61
P19 1.54 -340.86 P19 1.51  -340.86 P19 1.48  -340.87
P20 1.50 -340.85 P20 1.51  -340.85 P20 1.51  -340.85
Cr21 0.87 -1044.93 Cr21 0.85 -1044.98 Cr21 0.85 -1044.97
P22 1.54 -340.86 P22 1.50 -340.85 P22 1.48 -340.86
H23  -0.50 -0.78 H23  -0.52 -0.79 H23  -0.52 -0.79
H24  -0.52 -0.79 H24  -0.51 -0.79 H24  -0.53 -0.79
H25  -0.52 -0.79 H25  -0.53 -0.79 H25  -0.53 -0.80
H26  -0.52 -0.79 H26  -0.52 -0.79 H26  -0.52 -0.79
H27  -0.53 -0.79 H27  -0.53 -0.79 H27  -0.53 -0.79
H28  -0.53 -0.79 H28  -0.52 -0.79 H28  -0.53 -0.79
H29  -0.52 -0.79 H29  -0.53 -0.79 H29  -0.52 -0.79
H30 -0.50 -0.78 H30  -0.53 -0.79 H30 -0.51 -0.78
H31  -0.52 -0.79 H31  -0.53 -0.79 H31  -0.52 -0.79
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Tabla A.4: Sistema de titanio con carbonilos

Estado inicial

Estado final

Estado de transicion

Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.13  -38.04 C1 0.01 -37.98 C1 -0.01  -37.99
C2 -0.11  -38.02 C2 0.02 -37.97 C2 0.01  -38.00
C3 -0.05 -38.01 C3 -0.02  -37.97 C3 -0.18  -37.98
C4 -0.05 -38.06 C4 -0.11  -38.10 C4 -0.15  -38.11
C5 -0.06  -38.06 C5 -0.12  -38.07 Ch -0.16  -38.10
C6 -0.05 -38.01 C6 0.02 -37.99 C6 -0.10  -38.02
c7 -0.11  -38.02 Cc7 0.02 -37.98 c7 -0.07  -37.99
HS8 0.07  -0.60 H8 0.05 -0.61 H8 0.04  -0.62
H9 0.06 -0.61 H9 0.06  -0.61 H9 0.06  -0.61
H10 0.07  -0.60 H10 0.06  -0.61 H10 0.03  -0.62
H11 0.06 -0.61 H11 0.06 -0.61 H11 0.05 -0.61
H12 0.06 -0.61 H12 0.06 -0.61 H12 0.06 -0.61
C13  -0.01 -38.00 C13  -0.16 -38.05 C13  -0.02 -38.00
C14 0.00 -37.99 C14  -0.08 -38.03 C14 0.00 -37.98
Cl5  -0.01 -38.00 Cl5  -0.10 -38.03 C15  -0.01 -38.00
H16 0.06  -0.60 H16 0.08  -0.59 H16 0.07  -0.59
H17 0.07  -0.60 H17  0.09 -0.59 H17  0.07 -0.60
H18 0.06  -0.60 H18 0.08  -0.59 H18 0.06  -0.60
H19 0.07  -0.60 H19 0.07  -0.60 H19 0.07  -0.59
Ti20 1.64 -850.15 Ti20  1.63 -850.20 Ti20  1.71 -850.15
C21 -0.11  -38.04 C21 -0.13  -38.05 C21 -0.14 -38.04
H22 0.08  -0.59 H22 0.08  -0.59 H22 0.08  -0.59
Cc23  -0.12 -38.04 Cc23  -0.11 -38.04 Cc23  -0.11 -38.04
C24 097 -37.26 C24 0.95 -37.26 C24 1.02 -37.23
025 -1.14  -76.09 025 -1.14  -76.09 025 -1.12 -76.10
C26  -0.11 -38.04 C26  -0.12 -38.04 C26  -0.10 -38.04
H27 0.07  -0.60 H27  0.06 -0.60 H27  0.07 -0.60
C28 0.97 -37.26 C28 0.97 -37.26 C28 1.03 -37.23
C29  -0.15 -38.04 Cc29 -0.14 -38.04 Cc29 -0.14 -38.05
C30  -0.12 -38.04 C30  -0.13 -38.03 C30 -0.13 -38.03
031 -1.14 -76.09 031 -1.14 -76.09 031 -1.14 -76.11
H32 0.08  -0.59 H32 0.08  -0.59 H32 0.07  -0.60
H33 0.08  -0.59 H33 0.08  -0.59 H33 0.08  -0.59
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A.2 Datos de carga y K escalada para cada uno de los complejos

Tabla A.5: Sistema de titanio con aminas

Estado inicial Estado final Estado de transicién
Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.22  -38.02 C1 -0.01  -37.98 C1 -0.01  -37.99
C2 -0.05 -37.99 C2 0.00 -37.98 C2 -0.02 -37.99
C3 -0.03  -37.99 C3 -0.11  -37.96 C3 -0.09 -38.00
C4 -0.06 -38.06 C4 -0.11 -38.13 C4 -0.12 -38.08
Ch5 -0.22  -38.09 C5 -0.13  -38.08 C5 -0.21  -38.12
C6 -0.11  -38.05 C6 0.00 -37.99 C6 -0.26  -38.03
C7 -0.08 -38.05 C7 0.00 -37.99 C7 -0.01  -37.99
HS8 0.05  -0.61 HS8 0.03  -0.62 HS8 0.00 -0.63
H9 0.03  -0.62 H9 0.02  -0.62 H9 0.03  -0.62
H10 0.04 -0.61 H10 -0.01 -0.64 H10 0.02 -0.62
H11 0.05  -0.61 Hi11 0.04 -0.62 Hi11 0.03  -0.62
H12 0.02 -0.62 H12 0.03 -0.62 Hi12 0.03 -0.62
C13  -0.05 -38.01 C13  -0.17 -38.07 C13  -0.06 -38.01
Cl4 -0.04 -38.00 Ci4 -0.09 -38.03 Cl4 -0.06 -38.00
Cl5 -0.05 -38.01 Cl5 -0.10 -38.03 C15 -0.07 -38.01
H16 0.04 -0.61 H16 0.03 -0.61 H16 0.03  -0.61
H17 0.05  -0.60 H17 0.04 -0.61 H17 0.04 -0.61
H18 0.03 -0.61 H18 0.06  -0.60 H18 0.02  -0.62
H19 0.06  -0.60 H19 0.06 -0.60 H19 0.08  -0.60
Ti20 1.78 -850.14 Ti20 1.70  -850.12 Ti20 1.84 -850.15
C21 -0.16 -38.04 C21 -0.11  -38.04 C21 -0.14 -38.06
H22 0.04 -0.61 H22 0.08  -0.60 H22 0.06 -0.60
C23  -0.11 -38.04 Cc23 -0.12 -38.05 C23 -0.14 -38.05
N24 -1.07 -55.10 N24 -1.05 -55.08 N24 -1.11  -55.11
Cc25  -0.11 -38.05 C25  -0.13 -38.04 Cc25  -0.11 -38.03
H26 0.06  -0.60 H26 0.04 -0.61 H26 0.08  -0.59
N27  -1.09 -55.11 N27  -1.05 -55.09 N27  -1.09 -55.12
C28 -0.10 -38.04 C28 -0.12 -38.04 Cc28 -0.13 -38.04
Cc29 -0.15 -38.05 C29 -0.14 -38.04 Cc29 -0.11 -38.04
H30 0.05  -0.61 H30 0.05 -0.61 H30 0.04 -0.61
H31 0.06  -0.60 H31 0.02 -0.61 H31 0.05  -0.61
H32 0.39  -0.47 H32 0.39  -0.47 H32 0.39  -0.47
H33 0.37  -0.48 H33 0.36  -0.48 H33 0.38  -0.48
H34 0.39  -0.46 H34 0.38  -0.48 H34 0.41 -0.45
H35 0.40  -0.46 H35 0.39  -0.47 H35 0.40 -0.46
H36 0.40  -0.46 H36 0.38  -0.48 H36 0.41 -0.46
H37 0.37  -0.48 H37 0.37  -0.48 H37 0.39  -0.47
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Tabla A.6: Sistema de titanio con fosfinas

Estado inicial

Estado final

Estado de transicion

Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.20 -38.01 C1 0.00 -37.97 C1 -0.13  -37.99
C2 -0.07  -37.99 C2 0.01 -37.97 C2 -0.03  -37.97
C3 -0.02  -37.99 C3 -0.08 -37.95 C3 0.00 -37.99
C4 -0.05 -38.06 C4 -0.11  -38.10 C4 -0.02 -38.03
C5 -0.19  -38.06 C5 -0.12  -38.06 Ch -0.20  -38.05
C6 -0.10  -38.03 C6 0.00 -37.98 C6 -0.19 -38.04
c7 -0.08 -38.03 Cc7 0.01  -37.97 c7 -0.08 -38.03
HS8 0.05 -0.61 H8 0.03  -0.62 H8 0.05 -0.61
H9 0.03  -0.62 H9 0.03  -0.62 H9 0.04  -0.62
H10 0.05 -0.61 H10 0.01  -0.63 H10 0.04 -0.61
H11 0.05 -0.61 H11 0.04 -0.61 H11 0.04 -0.62
H12 0.04 -0.61 H12 0.04 -0.62 H12 0.02 -0.62
C13  -0.03 -37.99 C13  -0.18 -38.05 C13  -0.03 -37.99
Cl4  -0.02 -37.98 C14  -0.11 -38.02 C14  -0.02 -37.98
Cl5  -0.03 -37.99 Cl5  -0.09 -38.02 Cl5  -0.05 -38.02
H16 0.05  -0.60 H16 0.05  -0.60 H16 0.05  -0.60
H17 0.06  -0.60 H17  0.06  -0.60 H17  0.05 -0.60
H18 0.04 -0.61 H18 0.06  -0.60 H18 0.03  -0.61
H19 0.06  -0.60 H19 0.06  -0.60 H19 0.06  -0.60

Ti20  1.60 -849.87 Ti20  1.55 -849.91 Ti20  1.63 -849.89
C21 -0.14 -38.03 C21 -0.11  -38.04 C21 -0.12  -38.03
H22 0.05  -0.60 H22 0.07  -0.59 H22 0.06  -0.60
Cc23  -0.15 -38.03 Cc23  -0.13 -38.03 Cc23  -0.14 -38.03
P24 1.55 -340.99 P24 1.53 -340.99 P24 1.52 -341.00
c25  -0.11 -38.03 Cc25  -0.15 -38.03 C25  -0.13 -38.02
H26 0.06  -0.60 H26 0.06  -0.60 H26 0.07  -0.60
P27 1.55 -340.99 P27 1.54 -340.99 P27 1.54  -340.99
c28  -0.11 -38.03 c28  -0.12 -38.03 Cc28 -0.13 -38.03
c29  -0.11 -38.03 Cc29  -0.13 -38.03 c29  -0.13 -38.03
H30 0.06  -0.60 H30 0.05  -0.60 H30 0.05  -0.60
H31 0.07  -0.60 H31 0.05  -0.60 H31 0.05  -0.60
H32 -048 -0.78 H32 -049 -0.78 H32  -047 -0.77
H33 -0.49 -0.78 H33 -0.50 -0.78 H33 -048 -0.78
H34 -049 -0.79 H34 -049 -0.78 H34 -049 -0.78
H35 -047 -0.77 H35 -048 -0.78 H35 -0.50 -0.78
H36  -0.49 -0.79 H36 -049 -0.78 H36  -047 -0.78
H37 -0.50 -0.79 H37 -049 -0.78 H37 -048 -0.78
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A.2 Datos de carga y K escalada para cada uno de los complejos

Tabla A.7: Sistema de niquel con carbonilos

Estado inicial

Estado final

Estado de transicion

Atomo  Q K esc Atomo A Q K esc Atomo A Q K esc
C1 -0.08  -37.99 C1 0.00  -37.95 C1 -0.04  -37.96
C2 -0.05  -37.94 C2 0.00 -37.94 C2 -0.07  -37.98
C3 0.01  -37.95 C3 0.01  -37.95 C3 -0.01  -37.95
C4 0.00  -38.00 C4 -0.01  -38.00 C4 0.00  -38.00
Ch 0.00  -38.00 Ch -0.01  -38.00 Ch -0.01  -38.00
C6 0.01  -37.95 C6 0.01  -37.95 C6 0.01  -37.95
c7 -0.05  -37.94 c7 0.00 -37.94 c7 0.00 -37.94
H8 0.03 -0.62 H8 0.02 -0.62 HS8 0.02 -0.62
H9 0.02 -0.62 H9 0.01 -0.63 H9 0.03 -0.62
H10 0.03 -0.62 H10 0.02 -0.62 H10 0.03 -0.62
H11 0.02 -0.62 H11 0.01 -0.63 H11l 0.02 -0.62
H12 0.03 -0.62 H12 0.01 -0.63 H12 0.03 -0.62
C13  -0.03 -37.96 C13 -0.08  -37.97 C13 -0.03  -37.96
C14  -0.03 -37.96 C14 -0.10  -38.00 C14 -0.02  -37.96
C15  -0.03 -37.96 C15 -0.08  -37.97 C15 -0.03  -37.96
H16 0.02 -0.61 H16 0.03 -0.61 H16 0.02 -0.61
H17  0.02 -0.61 H17 0.05 -0.61 H17 0.03 -0.61
H18 0.02 -0.61 H18 0.03 -0.61 H18 0.02 -0.61
019 -1.18 -76.03 019 -1.19  -76.02 019 -1.18  -76.02
C20 1.01  -37.22 C20 1.01  -37.22 C20 1.00  -37.22
Ni21 0.42 -1509.55 Ni21 0.44 -1509.56 Ni21 0.39 -1509.54
C22 1.00 -37.21 C22 1.00  -37.22 C22 0.98  -37.23
023 -1.19 -76.03 023 -1.19  -76.03 023 -1.19  -76.02
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A. ANEXOS

Tabla A.8: Sistema de niquel con aminas

Estado inicial

Estado final

Estado de transicion

Atomo  Q K esc Atomo Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.10  -37.94 C1 -0.04  -37.93 C1 -0.04 -37.94
C2 -0.05 -37.94 C2 -0.03  -37.95 C2 -0.02  -37.94
C3 -0.02  -37.95 C3 -0.05  -37.94 C3 -0.03  -37.94
C4 -0.04  -37.99 C4 -0.06  -38.00 C4 -0.03  -37.99
Ch -0.04  -38.00 C5 -0.06  -38.00 Ch -0.06  -38.00
C6 -0.07  -37.98 C6 -0.05  -37.94 C6 -0.08  -38.02
c7 -0.08  -38.00 Cc7 -0.03  -37.95 c7 -0.08  -37.95
HS8 -0.01 -0.63 H8 -0.02  -0.63 HS8 0.01 -0.62
H9 -0.02  -0.64 H9 -0.01 -0.64 H9 -0.01 -0.64
H10  -0.01 -0.63 H10 -0.02  -0.63 H10  -0.01 -0.63
H11 0.01 -0.62 H11 -0.01 -0.64 Hi11 -0.02 -0.64
H12 -0.02 -0.64 H12 -0.02 -0.64 H12 -0.02 -0.64
C13  -0.06 -37.96 C13  -0.09 -37.98 C13  -0.08 -37.96
C14  -0.06 -37.95 C14  -0.13 -37.99 C14  -0.06 -37.97
C15  -0.09 -37.97 Cl5  -0.09 -37.98 C15  -0.09 -37.96
Hi6  -0.01 -0.63 H16 0.01 -0.62 Hi6  -0.01 -0.62
H17  -0.01 -0.63 H17 0.00 -0.62 H17 0.00 -0.62
H18 -0.03  -0.63 H18 0.01 -0.62 H18 -0.01 -0.62
Ni19 0.52 -1509.49 Ni19 0.50 -1509.51 Ni19 0.47 -1509.49
N20  -1.03 -55.01 N20 -1.03 -55.02 N20  -1.02 -55.01
N21 -1.02  -55.02 N21 -1.01  -55.00 N21 -1.04  -55.02
H22 0.37 -0.48 H22 0.38 -0.47 H22 0.37 -0.48
H23 0.40 -0.46 H23 0.35 -0.49 H23 0.36 -0.49
H24 0.36 -0.49 H24 0.38 -0.47 H24 0.38 -0.47
H25 0.40 -0.46 H25 0.37 -0.48 H25 0.40 -0.46
H26 0.38 -0.48 H26 0.36 -0.48 H26 0.37 -0.48
H27 0.36 -0.49 H27 0.37 -0.48 H27 0.35 -0.49
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A.2 Datos de carga y K escalada para cada uno de los complejos

Tabla A.9: Sistema de niquel con fosfinas

Estado inicial Estado final Estado de transicion
Atomo  Q K esc Atomo Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.01  -37.93 C1 -0.01  -37.94 C1 -0.01  -37.95
C2 -0.01  -37.94 C2 -0.01 -37.94 C2 -0.01  -37.94
C3 -0.01  -37.95 C3 -0.01  -37.94 C3 -0.05  -37.94
C4 -0.03  -38.00 C4 -0.02  -38.00 C4 -0.08  -38.04
C5 -0.11  -38.04 Ch -0.02  -38.00 C5 -0.08  -38.04
C6 -0.09 -37.97 C6 -0.01 -37.94 C6 -0.05 -37.94
C7 -0.02  -37.94 C7 -0.01  -37.94 C7 -0.01  -37.94
HS8 0.01 -0.62 H8 0.00 -0.63 HS8 0.01 -0.62
H9 0.00 -0.63 H9 0.00 -0.63 H9 0.00 -0.63
H10 0.00 -0.63 H10 0.00 -0.63 H10 0.01 -0.62
H11 0.00 -0.63 H11 0.00 -0.63 H11 0.00 -0.63
H12 0.00 -0.63 H12 0.00 -0.63 H12 0.00 -0.63
C13  -0.05 -37.96 C13  -0.09 -37.97 C13  -0.05 -37.95
Cl4 -0.04 -37.96 Ci4 -0.11  -37.99 Cl4 -0.03 -37.96
C15 -0.05 -37.96 Cl15  -0.09 -37.97 C15 -0.05 -37.95
H16 0.01 -0.62 H16 0.02 -0.61 H16 0.01 -0.62
H17 0.01 -0.62 H17 0.03 -0.61 H17 0.01 -0.62
H18 0.01 -0.62 H18 0.02 -0.61 H18 0.01 -0.62
Nil9 0.22 -1509.49 Nil9 0.19 -1509.50 Nil9 0.22 -1509.48
P20 1.61  -340.72 P20 1.59  -340.74 P20 1.61  -340.73
P21 1.61 -340.73 P21 1.60 -340.72 P21 1.61  -340.72
H22 -0.52 -0.79 H22  -0.50 -0.78 H22 -0.51 -0.78
H23 -0.51 -0.79 H23  -0.52 -0.79 H23  -0.52 -0.79
H24  -0.51 -0.79 H24  -0.50 -0.78 H24  -0.52 -0.79
H25  -0.50 -0.78 H25  -0.52 -0.79 H25  -0.50 -0.78
H26  -0.53 -0.79 H26  -0.52 -0.79 H26  -0.52 -0.79
H27  -0.50 -0.78 H27  -0.52 -0.79 H27  -0.52 -0.79
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A. ANEXOS

Tabla A.10: Sistema de zirconio con carbonilos

Estado inicial Estado final Estado de transicién
Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.16 -39.54 C1 0.01 -39.51 C1 -0.20 -39.50
C2 -0.09 -39.54 C2 0.02 -39.50 C2 -0.01 -39.52
C3 -0.08 -39.53 C3 0.01 -39.51 C3 0.00 -39.52
C4 -0.08 -39.59 C4 -0.13  -39.59 C4 -0.17  -39.59
Ch -0.16 -39.60 Ch -0.12  -39.63 Ch -0.15 -39.66
C6 -0.10 -39.56 C6 -0.05 -39.49 C6 -0.12 -39.56
C7 -0.09 -39.55 C7 0.02 -39.50 C7 -0.06 -39.55
HS8 0.06 -0.63 H8 0.05 -0.63 H8 0.06 -0.63
H9 0.06 -0.63 H9 0.05 -0.64 H9 0.05 -0.63
H10 0.07 -0.63 H10 0.05 -0.63 H10 0.06 -0.63
H11 0.06 -0.63 H11 0.05 -0.64 H11 0.05 -0.64
H12 0.07 -0.63 H12 0.06 -0.63 H12 0.03 -0.64
C13  -0.01 -39.52 C13  -0.09 -39.56 C13  -0.06 -39.54
Cl4 0.00 -39.51 Cl4 -0.13 -39.54 Cl4 -0.04 -39.53
Cl5  -0.02 -39.52 Cl5  -0.17 -39.59 Cl5 -0.15 -39.54
H16 0.06 -0.62 H16 0.07 -0.62 H16 0.06 -0.62
H17 0.07 -0.62 H17 0.08 -0.61 H17 0.06 -0.63
H18 0.05 -0.63 H18 0.07 -0.62 H18 0.06 -0.62
H19 0.07 -0.62 H19 0.06 -0.62 H19 0.07 -0.62
7120 1.90 -15.52 7120 1.85 -15.59 7120 1.98 -15.46
C21  -0.13 -39.56 C21  -0.14 -39.57 C21  -0.14 -39.57
H22 0.07 -0.62 H22 0.07 -0.62 H22 0.07 -0.62
C23  -0.14 -39.56 C23  -0.14 -39.56 C23  -0.15 -39.57
C24 0.99 -38.72 C24 0.95 -38.73 C24 1.04 -38.70
025 -1.13  -79.16 025 -1.13  -79.15 025 -1.12  -79.16
C26  -0.13 -39.56 C26  -0.13 -39.56 C26  -0.15 -39.56
H27 0.07 -0.62 H27 0.07 -0.62 H27 0.08 -0.62
C28 0.99 -38.71 C28 0.96 -38.72 C28 1.08 -38.68
C29 -0.16 -39.56 C29 -0.16 -39.56 C29 -0.12 -39.56
C30 -0.12 -39.56 C30 -0.13 -39.56 C30 -0.11 -39.56
031 -1.13 -79.16 031 -1.13 -79.15 031 -1.13 -79.18
H32 0.07 -0.62 H32 0.07 -0.62 H32 0.07 -0.62
H33 0.08 -0.62 H33 0.07 -0.62 H33 0.07 -0.62
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A.2 Datos de carga y K escalada para cada uno de los complejos

Tabla A.11: Sistema de zirconio con aminas

Estado inicial Estado final Estado de transicion
Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.18 -39.81 C1 -0.01 -39.75 C1 -0.02 -39.76
C2 -0.09 -39.79 C2 0.01 -39.76 C2 -0.02 -39.76
C3 -0.13  -39.80 C3 -0.01 -39.75 C3 -0.10 -39.78
C4 -0.15 -39.86 C4 -0.06 -39.83 C4 -0.23 -39.91
C5 -0.12  -39.85 C5 -0.06 -39.83 C5 -0.18  -39.90
C6 -0.14 -39.80 C6 -0.01 -39.75 C6 -0.27 -39.78
C7 -0.08 -39.79 C7 0.01 -39.76 C7 -0.01 -39.76
HS8 0.04 -0.64 HS8 0.02 -0.65 HS8 -0.01 -0.66
H9 0.05 -0.64 H9 0.04 -0.65 H9 0.03 -0.65
H10 0.04 -0.64 H10 0.02 -0.65 H10 0.02 -0.65
H11 0.05 -0.64 H11 0.04 -0.65 H11 0.03 -0.65
H12 0.03 -0.65 H12 0.03 -0.65 H12 0.03 -0.65
C13  -0.06 -39.79 C13  -0.23 -39.82 C13  -0.07 -39.78
Cl4 -0.04 -39.76 Cl4 -0.28 -39.84 Cl4 -0.06 -39.78
Cl15 -0.06 -39.79 Cl5 -0.23 -39.82 Cl15 -0.08 -39.78
H16 0.03 -0.64 H16 0.03 -0.64 H16 0.04 -0.63
H17 0.05 -0.63 H17 0.02 -0.64 H17 0.04 -0.64
H18 0.03 -0.64 H18 0.03 -0.64 H18 0.02 -0.64
H19 0.06 -0.63 H19 0.08 -0.62 H19 0.08 -0.62
7120 2.00 -15.54 7120 1.98 -15.61 7120 2.11 -15.49
C21 -0.12 -39.81 C21 -0.13 -39.82 C21 -0.14 -39.83
H22 0.05 -0.63 H22 0.06 -0.63 H22 0.07 -0.62
C23  -0.13 -39.81 C23  -0.16 -39.81 Cc23  -0.17 -39.83
N24 -1.09 -57.67 N24 -1.10 -57.66 N24 -1.12  -57.68
C25 -0.12 -39.81 C25 -0.16 -39.81 C25 -0.13 -39.81
H26 0.06 -0.63 H26 0.06 -0.63 H26 0.05 -0.63
N27  -1.09 -57.67 N27  -1.10 -57.66 N27  -1.09 -57.67
C28 -0.16 -39.82 C28 -0.14 -39.81 C28 -0.14 -39.81
C29 -0.13 -39.81 C29 -0.14 -39.81 C29 -0.13 -39.81
H30 0.03 -0.64 H30 0.04 -0.64 H30 0.05 -0.63
H31 0.05 -0.63 H31 0.04 -0.64 H31 0.03 -0.64
H32 0.39 -0.49 H32 0.40 -0.49 H32 0.40 -0.49
H33 0.38  -0.50 H33 0.39 -0.49 H33 0.38  -0.50
H34 0.40 -0.48 H34 0.40 -0.49 H34 0.40 -047
H35 0.38  -0.50 H35 0.40 -0.49 H35 0.40 -0.48
H36 0.39 -0.49 H36 0.40 -0.49 H36 0.40 -0.49
H37 0.40 -0.48 H37 0.39 -0.49 H37 0.38  -0.50
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A. ANEXOS

Tabla A.12: Sistema de zirconio con fosfinas

Estado inicial

Estado final

Estado de transicion

Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.17  -38.99 C1 0.00 -38.94 C1 -0.06 -38.94
C2 -0.10  -38.98 C2 0.02 -38.94 C2 0.00 -38.94
C3 -0.11  -38.98 C3 0.01 -38.94 C3 -0.02  -38.95
C4 -0.15  -39.03 C4 -0.10  -39.02 C4 -0.19  -39.03
C5 -0.12  -39.03 C5 -0.10  -39.02 Ch -0.17  -39.06
C6 -0.12  -38.98 C6 0.01 -38.94 C6 -0.19  -38.97
c7 -0.08 -38.98 Cc7 0.02 -38.94 c7 -0.06 -38.96
HS8 0.05 -0.62 H8 0.04  -0.63 H8 0.04  -0.63
H9 0.06 -0.62 H9 0.05  -0.63 H9 0.04  -0.63
H10 0.06  -0.62 H10 0.04  -0.63 H10 0.05  -0.63
H11 0.05  -0.62 H11 0.05 -0.63 H11l 0.03  -0.63
Hi12 0.04 -0.63 Hi12 0.05  -0.63 H12 0.03  -0.64
C13  -0.04 -38.96 C13  -0.17 -38.99 C13  -0.06 -38.97
Cl4  -0.02 -38.95 Cl4  -0.21 -38.99 Cl4  -0.04 -38.96
Cl5  -0.04 -38.96 Cl5  -0.17 -38.99 Cl5  -0.08 -38.96
H16 0.03  -0.62 H16 0.05  -0.62 H16 0.05  -0.62
H17 0.05 -0.62 H17  0.05 -0.62 H17  0.05 -0.62
H18 0.04  -0.62 H18 0.05  -0.62 H18 0.03  -0.63
H19 0.06 -0.61 H19 0.06  -0.61 H19 0.07  -0.62

Zr20  1.82 -15.31 Zr20  1.74 -15.39 Zr20  1.84 -15.29
Cc21  -0.12 -38.99 Cc21  -0.14 -39.00 Cc21  -0.12 -39.00
H22 0.06 -0.62 H22 0.06 -0.61 H22 0.07  -0.61
Cc23  -0.13 -39.00 C23  -0.16 -38.99 Cc23  -0.16 -39.00
P24 1.52  -349.68 P24 1.48 -349.69 P24 1.52 -349.68
Cc25 -0.12  -38.99 C25  -0.16 -38.99 C25  -0.16 -38.99
H26 0.06 -0.61 H26 0.06 -0.61 H26 0.05  -0.62
P27 1.52  -349.68 P27 1.48 -349.69 P27 1.53  -349.67
c28  -0.17 -39.00 Cc28  -0.13 -38.99 c28  -0.12 -38.99
Cc29  -0.13 -38.99 Cc29  -0.13 -38.99 Cc29  -0.15 -38.99
H30 0.05  -0.62 H30 0.05  -0.62 H30 0.05  -0.62
H31 0.06 -0.62 H31 0.05  -0.62 H31 0.04  -0.62
H32 -048 -0.80 H32 -049 -0.80 H32 -047 -0.80
H33 -0.49 -0.80 H33 -049 -0.80 H33 -049 -0.80
H34 -048 -0.80 H34 -048 -0.80 H34 -048 -0.80
H35 -0.49 -0.80 H35 -049 -0.80 H35 -048 -0.80
H36  -0.48 -0.80 H36 -048 -0.80 H36 -0.48 -0.81
H37 -0.48 -0.79 H37 -049 -0.80 H37 -049 -0.80
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A.2 Datos de carga y K escalada para cada uno de los complejos

Tabla A.13: Sistema de molibdeno con carbonilos

Estado inicial Estado final Estado de transicion
Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.10 -40.34 C1 0.00 -40.30 C1 0.00 -40.29
C2 -0.09 -40.33 C2 0.01 -40.29 C2 0.00 -40.28
C3 -0.09 -40.33 C3 -0.06 -40.27 C3 0.00 -40.30
C4 -0.06 -40.37 C4 -0.12 -40.44 C4 -0.06 -40.35
C5 -0.08 -40.37 C5 -0.11  -40.39 C5 -0.16 -40.44
C6 -0.09 -40.34 C6 0.01 -40.30 C6 -0.11  -40.35
C7 -0.09 -40.33 C7 0.01 -40.29 C7 -0.08 -40.29
HS8 0.05 -0.65 HS8 0.03 -0.66 HS8 0.05 -0.65
H9 0.04 -0.65 H9 0.02 -0.66 H9 0.02 -0.66
H10 0.04 -0.65 H10 0.03 -0.65 H10 0.03 -0.65
H11 0.04 -0.65 H11 0.02 -0.66 H11 0.03 -0.66
H12 0.05 -0.65 H12 0.02 -0.66 H12 0.03 -0.66
C13  -0.03 -40.31 C13  -0.12 -40.35 C13  -0.03 -40.31
Cl4 -0.02 -40.31 Cl4 -0.10 -40.33 Cl4  -0.02 -40.30
C15 -0.03 -40.31 Cl5 -0.11 -40.34 C15  -0.07 -40.30
H16 0.02 -0.65 H16 0.06 -0.64 H16 0.03 -0.65
H17 0.03 -0.65 H17 0.06 -0.64 H17 0.04 -0.65
H18 0.02 -0.65 H18 0.05 -0.64 H18 0.04 -0.64
019 -1.18 -80.69 019 -1.18 -80.70 019 -1.17 -80.68
020 -1.18 -80.70 020 -1.18 -80.70 020 -1.18 -80.66
C21 0.87 -39.58 C21 0.84 -39.59 C21 0.83 -39.63
C22 0.85 -39.59 C22 0.83 -39.58 C22 0.84 -39.59
Mo23 1.31 -24.56 Mo23 1.30 -24.56 Mo23 1.27  -24.62
C24 0.89 -39.56 C24 0.86 -39.58 C24 0.84 -39.59
025 -1.17 -80.71 025 -1.18 -80.70 025 -1.18 -80.68
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A. ANEXOS

Tabla A.14: Sistema de molibdeno con aminas

Estado inicial

Estado final

Estado de transicion

Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.13  -41.01 C1 -0.05 -40.97 C1 -0.08 -40.96
C2 -0.13  -41.00 C2 -0.06 -40.98 C2 -0.06 -40.96
C3 -0.14 -41.03 C3 -0.16 -40.96 C3 -0.03 -40.97
C4 -0.10 -41.05 C4 -0.15 -41.11 C4 -0.14 -41.01
C5 -0.10 -41.05 C5 -0.14 -41.07 C5 -0.16 -41.14
C6 -0.14 -41.03 C6 -0.03 -40.96 C6 -0.18 -41.04
c7 -0.13  -41.00 c7 -0.04 -40.96 c7 -0.13  -40.99
HS8 -0.03  -0.69 HS8 -0.02  -0.68 HS8 -0.01  -0.67
H9 -0.02  -0.68 H9 -0.03  -0.69 H9 -0.03  -0.69
H10  -0.03 -0.69 H10  -0.05 -0.69 H10 -0.02 -0.68
H11  -0.02 -0.68 H11  -0.03 -0.69 H11  -0.03 -0.69
H12  -0.03 -0.69 H12 -0.03 -0.69 H12 -0.04 -0.69
C13  -0.13 -40.98 C13  -0.16 -41.02 C13  -0.07 -40.99
Cl4 -0.06 -40.98 Cl4 -0.18 -41.02 Cl4 -0.09 -41.00
C15  -0.13 -40.98 C15  -0.18 -41.03 C15  -0.19 -40.96
H16 -0.03 -0.68 H16 0.00 -0.67 H16 -0.01 -0.67
H17  -0.02 -0.68 H17  -0.01 -0.67 H17  -0.02 -0.68
H18  -0.03 -0.68 H18 -0.01 -0.67 H18  -0.02 -0.68
N19 -1.07 -59.42 N19 -1.08 -59.42 N19 -1.03 -59.38
N20 -1.04 -59.39 N20 -1.05 -59.41 N20 -1.06 -59.41

Mo21 1.28 -25.12 Mo21 1.22  -25.11 Mo21 1.21  -25.13
N22  -1.07 -59.42 N22  -1.05 -59.39 N22  -1.07 -59.43
H23 0.41 -0.48 H23 0.40 -0.49 H23 0.34  -0.53
H24 0.37 -0.52 H24 0.38 -0.51 H24 0.37 -0.52
H25 0.34 -0.53 H25 0.33 -0.53 H25 0.40 -0.49
H26 0.37 -0.51 H26 0.39 -0.51 H26 0.35 -0.53
H27 0.36 -0.52 H27 0.37 -0.51 H27 0.33 -0.53
H28 0.36 -0.52 H28 0.34 -0.53 H28 0.38 -0.51
H29 0.37 -0.52 H29 0.39 -0.51 H29 0.35 -0.53
H30 041 -0.48 H30 0.35 -0.53 H30 0.40 -0.49
H31 0.34 -0.53 H31 0.36 -0.53 H31 0.35 -0.53
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Tabla A.15: Sistema de molibdeno con fosfinas

Estado inicial Estado final Estado de transicién
Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.12 -39.20 C1 -0.02 -39.15 C1 -0.01 -39.16
C2 -0.10 -39.18 C2 -0.01 -39.16 C2 -0.01 -39.16
C3 -0.12  -39.20 C3 -0.12  -39.12 C3 -0.13  -39.13
C4 -0.08 -39.22 C4 -0.13  -39.30 C4 -0.13  -39.28
Ch5 -0.08 -39.22 C5 -0.11  -39.24 C5 -0.17  -39.31
C6 -0.11  -39.20 C6 0.00 -39.16 C6 -0.06 -39.16
C7 -0.10 -39.18 C7 -0.01  -39.16 C7 -0.02 -39.15
HS8 0.01 -0.64 HS8 0.01 -0.65 HS8 0.01 -0.64
H9 0.02  -0.64 H9 0.00 -0.65 H9 0.01 -0.65
H10 0.01 -0.64 H10 -0.01 -0.65 H10 0.00 -0.65
H11 0.02 -0.64 Hi11 0.00 -0.65 Hi11 0.01 -0.65
H12 0.01 -0.64 H12 0.00 -0.65 H12 0.00 -0.65
C13  -0.06 -39.16 C13  -0.13 -39.21 C13  -0.04 -39.18
Cl4 -0.04 -39.17 Ci4 -0.12 -39.19 Cl4 -0.03 -39.16
Cl15 -0.06 -39.16 Cl5  -0.13 -39.20 C15 -0.10 -39.16
H16 -0.01 -0.64 H16 0.04 -0.63 H16 0.02  -0.63
H17 0.00 -0.64 H17 0.04 -0.63 H17 0.02  -0.63
H18 -0.01 -0.64 H18 0.03  -0.63 H18 0.02  -0.63
P19 1.52 -351.65 P19 1.49 -351.66 P19 1.47 -351.63
P20 1.48 -351.64 P20 1.48 -351.65 P20 1.561 -351.62
Mo21 0.94 -24.04 Mo21 0.92 -24.05 Mo21 0.86 -24.09
P22 1.52  -351.65 P22 1.48 -351.65 P22 1.47 -351.62
H23 -0.51 -0.81 H23 -0.52 -0.81 H23 -0.52 -0.81
H24 -0.52 -0.81 H24 -0.51 -0.81 H24 -0.53 -0.82
H25 -0.51 -0.81 H25 -0.53 -0.82 H25 -0.54 -0.82
H26 -0.52 -0.82 H26 -0.52 -0.81 H26 -0.52 -0.82
H27 -0.52 -0.82 H27  -0.52 -0.82 H27 -0.53 -0.82
H28 -0.52 -0.82 H28 -0.52 -0.82 H28 -0.53 -0.81
H29  -0.52 -0.81 H29  -0.52 -0.82 H29 -0.52 -0.82
H30 -0.51 -0.81 H30 -0.53 -0.82 H30 -0.52 -0.81
H31 -0.51 -0.81 H31 -0.52 -0.81 H31 -0.52 -0.81
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Tabla A.16: Sistema de paladio con carbonilos

Estado inicial

Estado final

Estado de transicion

Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.02 -42.62 C1 0.01 -42.61 C1 0.00 -42.61
C2 0.00 -42.60 C2 0.00 -42.60 C2 0.00 -42.60
C3 0.01 -42.62 C3 0.01 -42.62 C3 0.01 -42.62
C4 -0.01 -42.67 C4 -0.01 -42.67 C4 -0.02 -42.67
C5 -0.01  -42.67 C5 -0.01  -42.67 C5 -0.02  -42.67
C6 0.01 -42.62 Co6 0.01 -42.62 Co6 0.00 -42.62
c7 -0.03 -42.61 c7 0.00 -42.60 c7 0.00 -42.60
HS8 0.03  -0.69 HS8 0.02 -0.70 HS8 0.02 -0.70
H9 0.02 -0.70 H9 0.02 -0.70 H9 0.01  -0.70
H10 0.02 -0.70 H10 0.02 -0.70 H10 0.02 -0.70
H11 0.02 -0.70 H11 0.01 -0.70 H11 0.01 -0.70
H12 0.02 -0.70 H12 0.02 -0.70 H12 0.02 -0.70
C13  -0.03 -42.63 C13  -0.07 -42.64 C13  -0.04 -42.63
Cl4 -0.02 -42.63 Cl4 -0.05 -42.64 Cl4 -0.03 -42.63
C15  -0.04 -42.63 C15  -0.04 -42.63 Cl5  -0.04 -42.63
H16 0.02 -0.69 H16 0.03 -0.68 H16 0.02 -0.69
H17 0.03 -0.69 H17 0.04 -0.68 H17 0.03 -0.69
H18 0.02 -0.69 H18 0.03 -0.69 H18 0.02 -0.69
019 -1.17 -85.38 019 -1.18 -85.39 019 -1.17 -85.38
020 -1.18 -85.38 C20 1.06 -41.73 020 -1.18 -85.38
C21 1.05 -41.74 C21 1.04 -41.74 C21 1.07 -41.74
C22 1.07  -41.73 022 -1.19 -85.38 C22 1.09 -41.73

Pd23 0.20 -54.21 Pd23 0.21 -54.19 Pd23 0.17 -54.21
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Tabla A.17: Sistema de paladio con aminas

Estado inicial Estado final Estado de transicion
Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.06 -43.55 C1 -0.01 -43.56 C1 0.00 -43.56
C2 -0.02 -43.55 C2 -0.01 -43.56 C2 0.00 -43.55
C3 -0.01 -43.56 C3 -0.02 -43.56 C3 -0.01 -43.55
C4 -0.02 -43.62 C4 -0.02 -43.62 C4 -0.01 -43.62
C5 -0.01 -43.62 C5 -0.01 -43.62 C5 -0.03 -43.62
C6 -0.01 -43.57 C6 0.00 -43.57 C6 -0.01 -43.57
C7 -0.07 -43.58 C7 -0.01 -43.55 C7 -0.02 -43.55
HS8 0.00 -0.72 HS8 0.00 -0.72 HS8 0.00 -0.72
H9 -0.02 -0.73 H9 -0.01  -0.73 H9 -0.02 -0.73
H10 -0.01  -0.72 H10 -0.01  -0.72 H10 0.01 -0.72
H11 0.01 -0.72 H11  -0.01 -0.73 H11 0.00 -0.73
H12 0.00 -0.72 H12 0.00 -0.73 H12 0.00 -0.73
C13  -0.05 -43.58 C13  -0.09 -43.59 C13  -0.06 -43.58
Cl4  -0.04 -43.58 Cl4  -0.08 -43.56 Cl4  -0.05 -43.58
Cl15 -0.06 -43.58 Cl15 -0.04 -43.58 Cl15 -0.06 -43.58
H16 -0.01 -0.72 H16 0.01 -0.71 H16 0.00 -0.71
H17 0.00 -0.72 H17 0.01 -0.71 H17 0.01 -0.71
H18 -0.01 -0.72 H18 0.00 -0.71 H18 0.00 -0.71
Pd19 0.22 -55.63 Pd19 0.16 -55.64 Pd19 0.02 -55.67
N20 -1.02 -63.12 N20 -1.02 -63.12 N20 -1.00 -63.12
N21 -1.01 -63.13 N21 -1.01 -63.12 N21 -1.02 -63.13
H22 0.37 -0.55 H22 0.37 -0.54 H22 0.37 -0.55
H23 0.38 -0.54 H23 0.35 -0.56 H23 0.38  -0.55
H24 0.35 -0.56 H24 0.36 -0.56 H24 0.38 -0.55
H25 0.38 -0.54 H25 0.37 -0.55 H25 0.39 -0.54
H26 0.37 -0.55 H26 0.36 -0.56 H26 0.37 -0.55
H27 0.36  -0.56 H27 0.37 -0.55 H27 0.38 -0.54
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Tabla A.18: Sistema de paladio con fosfinas

Estado inicial

Estado final

Estado de transicion

Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc Atomo  Q K esc
C1 -0.05 -40.68 C1 0.00  -40.69 C1 0.00  -40.69
C2 0.00 -40.67 C2 -0.01  -40.68 C2 0.00 -40.67
C3 0.00  -40.69 C3 0.00  -40.69 C3 0.01  -40.69
C4 -0.02  -40.74 C4 -0.01  -40.74 C4 0.00 -40.74
C5 -0.01  -40.74 C5 -0.01  -40.74 Ch 0.00 -40.74
C6 0.00 -40.70 C6 0.00 -40.69 C6 0.01  -40.69
c7 -0.06  -40.69 Cc7 -0.01  -40.68 c7 0.00  -40.68
HS8 0.01  -0.67 H8 0.01  -0.67 H8 0.02  -0.67
H9 0.00  -0.68 H9 0.01  -0.67 H9 0.01  -0.67
H10 0.01  -0.67 H10 0.01  -0.67 H10 0.02  -0.67
H11 0.02 -0.67 H11 0.01 -0.67 H11 0.01 -0.67
H12 0.01 -0.67 H12 0.01 -0.67 H12 0.01 -0.67
C13  -0.04 -40.70 C13  -0.05 -40.70 C13  -0.04 -40.70
C14  -0.03 -40.70 C14  -0.07 -40.71 C14  -0.03 -40.70
Cl5  -0.05 -40.70 Cl5  -0.05 -40.70 Cl5  -0.04 -40.70
H16 0.01  -0.66 H16 0.03  -0.66 H16 0.01  -0.66
H17 0.01  -0.66 H17  0.04 -0.66 H17  0.02 -0.66
H18 0.01  -0.66 H18 0.02  -0.66 H18 0.01  -0.66

Pd19 0.00 -51.92 Pd19 -0.07 -51.96 Pd19 -0.22 -51.98
P20 1.62 -365.31 P20 1.60  -365.30 P20 1.64 -365.29
P21 1.62 -365.31 P21 1.62 -365.29 P21 1.64 -365.28
H22 -0.51 -0.84 H22 -0.50 -0.84 H22 -0.51 -0.85
H23 -0.50 -0.84 H23 -0.52 -0.85 H23 -0.51 -0.84
H24 -0.51  -0.85 H24 -0.51 -0.84 H24 -0.51 -0.84
H25 -0.51 -0.84 H25 -0.52 -0.85 H25 -0.52 -0.85
H26 -0.51  -0.84 H26 -0.51 -0.85 H26 -0.51 -0.84
H27 -0.51 -0.85 H27 -0.51 -0.85 H27 -0.51 -0.84
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A.3. Datos de indices de deslocalizacién electrénica (DI)

En esta seccidén se presentan los datos de la deslocalizacion del metal con los atomos
de carbono en cada seccion del ligante correspondiente para cada estado del complejo,
esto es, los carbonos 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 7 para el estado inicial, los carbonos 4, 5, 13, 14
y 15 para el estado final, y finalmente todos los carbonos del azuleno para el estado de

transiciéon.

Tabla A.19: DI de titanio con carbonilos

Estado inicial Estado final Estado de transicion
C;, DI(C;,Ti) C;, DI(C;,Ti) C; DI(C;,Ti)
C1 0.32 C4 0.21 C1 0.05
C2 0.21 Ch 0.25 C2 0.03
C3 0.15 C13 0.28 C3 0.40
C4 0.10 Cl14 0.21 C4 0.29
C5 0.10 C15 0.21 C5 0.30
Co6 0.15 C6 0.17
c7 0.21 Cc7 0.14
C13 0.12
Cl14 0.05
C15 0.09

Tabla A.20: DI de titanio con aminas

Estado inicial Estado final Estado de transicion
C;, DI(C;,Ti) C;, DI(C;,Ti) C; DI(C;,Ti)
C1 0.43 C4 0.26 C1 0.06
C2 0.04 Ch 0.31 C2 0.04
C3 0.06 C13 0.31 C3 0.10
C4 0.05 Cl14 0.23 C4 0.16
C5 0.36 C15 0.22 C5 0.36
C6 0.32 C6 0.58
c7 0.26 c7 0.05
C13 0.04
Cl14 0.06
C15 0.05
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Tabla A.21: DI de titanio con forfinas

Estado inicial Estado final Estado de transicion
C; DI(C;,Ti) C;, DI(C;,Ti) C; DI(C;,Ti)
C1 0.39 C4 0.24 C1 0.26
C2 0.11 C5 0.29 C2 0.08
C3 0.11 C13 0.32 C3 0.06
C4 0.06 Cl4 0.26 C4 0.08
C5 0.33 C15 0.22 C5 0.34
C6 0.29 C6 0.48
C7 0.25 C7 0.24
C13 0.06
Cl14 0.06
C15 0.06

Tabla A.22: DI de cromo con carbonilos

Estado inicial Estado final Estado de transicion
C;, DI(C;,Cr) C;, DI(C;,Cr) C; DI(C;,Cr)
C1 0.36 C4 0.32 C1 0.06
C2 0.28 Ch5 0.33 C2 0.05
C3 0.28 C13 0.34 C3 0.06
C4 0.12 Cl4 0.32 C4 0.10
C5 0.21 C15 0.30 C5 0.34
C6 0.30 C6 0.39
C7 0.31 Cr 0.23
C13 0.04
Cl14 0.04
C15 0.17

Tabla A.23: DI de cromo con aminas

Estado inicial Estado final Estado de transicion
C;, DI(C;,Cr) C;, DI(GC;,Cr) C; DI(C;,Cr)
C1 0.48 C4 0.49 C1 0.27
C2 0.43 C5 0.49 C2 0.07
C3 0.51 C13 0.50 C3 0.11
C4 0.28 Cl4 0.49 C4 0.26
C5 0.28 C15 0.50 C5 0.45
Co6 0.51 C6 0.59
Cr 0.43 c7 0.28
C13 0.08
C14 0.05
C15 0.23
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Tabla A.24: DI de cromo con fosfinas

Estado inicial Estado final Estado de transicion
C;, DI(C;,Cr) C; DI(G;,Cr) C; DI(C;,Cr)
C1 0.42 C4 0.39 C1 0.05
C2 0.37 C5 0.40 C2 0.04
C3 0.41 C13 0.41 C3 0.46
C4 0.21 Cl14 0.40 C4 0.35
C5 0.21 C15 0.38 C5H 0.34
C6 0.41 C6 0.14
C7 0.37 C7 0.06
C13 0.10
Cl4 0.09
C15 0.16

Tabla A.25: DI de niquel con carbonilos

Estado inicial Estado final Estado de transicién
C;, DI(C;,Ni) C, DI(C;,Ni) C; DI(C;,Ni)
C1 0.06 C4 0.09 C1 0.25
C2 0.10 C5 0.09 C2 0.36
C3 0.46 C13 0.27 C3 0.16
C4 0.42 Cl14 0.44 C4 0.04
C5 0.07 C15 0.27 C5 0.02
C6 0.04 C6 0.03
Cr 0.02 C7 0.07
C13 0.02
Cl14 0.02
C15 0.01

Tabla A.26: DI de niquel con aminas

Estado inicial Estado final Estado de transicion
C;, DI(C;,Ni) C; DI(C;,Ni) C; DI(C;,Ni)
C1 0.65 C4 0.28 C1 0.15
C2 0.07 C5 0.28 C2 0.07
C3 0.07 C13 0.32 C3 0.13
C4 0.07 Cl14 0.57 C4 0.09
C5 0.15 C15 0.32 Ch 0.36
Co6 0.44 C6 0.56
C7 0.48 Cr 0.57
C13 0.04
Cl4 0.04
C15 0.08
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Tabla A.27: DI de niquel con fosfinas

Estado inicial Estado final Estado de transicion
C;, DI(C;,Ni) C; DI(C;,Ni) C; DI(C;,Ni)
C1 0.08 C4 0.14 C1 0.08
C2 0.03 C5 0.14 C2 0.06
C3 0.04 C13 0.31 C3 0.29
C4 0.08 Cl4 0.51 C4 0.35
(05 0.47 C15 0.31 C5 0.35
C6 0.57 C6 0.29
C7 0.12 C7 0.06
C13 0.06
Cl4 0.05
C15 0.06

Tabla A.28: DI de zirconio con carbonilos

Estado inicial Estado final Estado de transicién
C1 0.31 C4 0.21 C1 0.38
C2 0.16 C5 0.21 C2 0.02
C3 0.16 C13 0.18 C3 0.03
C4 0.12 Cl14 0.25 C4 0.24
C5 0.23 C15 0.31 C5 0.25
C6 0.24 C6 0.29
Cr 0.21 Cr 0.19
C13 0.09
Cl4 0.05
C15 0.21

Tabla A.29: DI de zirconio con aminas

Estado inicial Estado final Estado de transicién
C1 0.38 C4 0.14 C1 0.05
C2 0.20 Ch 0.14 C2 0.04
C3 0.27 C13 0.34 C3 0.10
C4 0.21 C14 0.53 C4 0.30
C5 0.17 C15 0.34 C5 0.29
C6 0.29 Co6 0.55
C7 0.19 Cr 0.04
C13 0.10
Cl14 0.05
C15 0.11
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Tabla A.30: DI de zirconio con fosfinas

Estado inicial Estado final Estado de transicion
C1 0.38 C4 0.17 C1 0.18
C2 0.21 C5h 0.17 C2 0.03
C3 0.25 C13 0.28 C3 0.07
C4 0.21 Cl14 0.40 C4 0.23
C5H 0.15 C15 0.28 C5 0.28
C6 0.26 C6 0.43
C7 0.19 C7 0.14
C13 0.09
C14 0.05
C15 0.12

Tabla A.31: DI de molibdeno con carbonilos

Estado inicial Estado final Estado de transicion
C;, DI(C;,Mo) C; DI(C;,Mo) C; DI(C;,Mo)
C1 0.39 C4 0.33 C1 0.08
C2 0.29 C5 0.33 C2 0.04
C3 0.30 C13 0.33 C3 0.05
C4 0.15 Cl14 0.32 C4 0.10
C5 0.20 C15 0.30 C5 0.32
C6 0.32 C6 0.41
Cr 0.31 Cc7 0.22

C13 0.04
C14 0.04
C15 0.17

Tabla A.32: DI de molibdeno con aminas

Estado inicial Estado final Estado de transicion
C1 0.51 C4 0.55 C1 0.32
C2 0.48 C5 0.54 C2 0.09
C3 0.58 C13 0.62 C3 0.15
C4 0.33 Cl14 0.56 C4 0.37
C5 0.33 C15 0.57 C5 0.56
C6 0.57 C6 0.64
c7 0.48 C7 0.40

C13 0.09
C14 0.07
C15 0.50
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Tabla A.33: DI de molibdeno con fosfinas

Estado inicial Estado final Estado de transicion
C1 0.46 C4 0.41 C1 0.05
C2 0.38 C5 0.41 C2 0.04
C3 0.44 C13 0.43 C3 0.48
C4 0.23 Cl14 0.42 C4 0.35
C5 0.23 C15 0.39 C5 0.37
C6 0.44 C6 0.16
C7 0.38 C7 0.08

C13 0.12
Cl14 0.09
C15 0.20

Tabla A.34: DI de paladio con carbonilos

Estado inicial Estado final Estado de transicién
C; DI(C;,Pd) C; DI(C;,Pd) C; DI(C;,Pd)
C1 0.18 C4 0.06 C1 0.01
C2 0.06 Ch5 0.02 C2 0.01
C3 0.02 C13 0.23 C3 0.03
C4 0.01 Cl4 0.21 C4 0.05
C5 0.02 C15 0.07 C5 0.10
C6 0.06 C6 0.06
Cr 0.21 Cr 0.02

C13 0.02
Cl4 0.01
C15 0.04

Tabla A.35: DI de paladio con aminas

Estado inicial Estado final Estado de transicién
C; DI(C;,Pd) C; DI(C;,Pd) C; DI(C;,Pd)
C1 0.64 C4 0.11 C1 0.08
C2 0.10 C5 0.07 C2 0.14
C3 0.08 C13 0.60 C3 0.40
C4 0.04 Cl4 0.64 C4 0.11
C5 0.08 C15 0.11 C5 0.04
C6 0.18 C6 0.03
c7 0.58 Cr 0.03

C13 0.04
Cl4 0.04
C15 0.02
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Tabla A.36: DI de paladio con fosfinas

Estado inicial Estado final Estado de transicion
C; DI(C;,Pd) C; DI(C;,Pd) C; DI(C;,Pd)
C1 0.02 C4 0.06 C1 0.01
C2 0.00 C5 0.06 C2 0.01
C3 0.01 C13 0.21 C3 0.01
C4 0.00 Cl4 0.35 C4 0.02
C5 0.01 C15 0.17 C5 0.04
C6 0.02 C6 0.04
C7 0.02 Cr 0.01

C13 0.01
Cl4 0.00
C15 0.01

A.4. Eigenvalores del cuadrupolo de los carbonilos

Tabla A.37: Carbonilo libre

Eigenvalor n 1 2 3
C -0.03 -0.03 0.07
(0] -0.02 0.01 0.01

Tabla A.38: Sistema de titanio

Hepta Penta
Figenvalor n 1 2 3 1 2 3
C24 -1.201 0.302 0.899 -1.152  0.129 1.023
C28 -1.204 0.305 0.899 -1.162  0.173  0.988
025 -0.048 0.000 0.048 -0.044 0.003 0.041
031 -0.048 0.000 0.048 -0.031 -0.002 0.032
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Tabla A.39: Sistema de cromo

Hepta Penta
Eigenvalor n 1 2 3 1 2 3
C21 -1.250 -0.664 1.914 -1.300 -0.731 2.031
C22 -1.338 -0.655 1.993 -1.346 -0.703 2.049
C24 -1.193 -0.576 1.770 -1.392 -0.580 1.972
019 -0.105 -0.103 0.208 -0.119 -0.091 0.210
020 -0.100 -0.091 0.191 -0.122  -0.073 0.194
025 -0.091 -0.065 0.156 -0.101 -0.091 0.193
Tabla A.40: Sistema de niquel
Hepta Penta
Eigenvalor n 1 2 3 1 2 3
C20 -1.159 -1.020 2.179 -1.239 -0.939 2.178
C22 -1.228 -1.135 2.363 -1.298 -1.076 2.375
019 -0.074 -0.040 0.113 -0.074 -0.052 0.126
023 -0.071 -0.066 0.137 -0.076 -0.068 0.143
Tabla A.41: Sistema de zirconio
Hepta Penta
Eigenvalor n 1 2 3 1 2 3
C24 -1.194 0.317 0.877 -1.198  0.130 1.068
C28 -1.085 0.288 0.797 -1.213  0.129 1.084
025 -0.023 0.000 0.024 -0.052 -0.032 0.084
031 -0.056 -0.014 0.069 -0.010 -0.003 0.013
Tabla A.42: Sistema de molibdeno
Hepta Penta
Eigenvalor n 1 2 3 1 2 3
C21 -1.274  -0.798 2.072 -1.426 -0.817 2.243
C22 -1.448 -0.800 2.248 -1.471 -0.802 2.273
C24 -1.182 -0.768 1.950 -1.492 -0.675 2.167
019 -0.113 -0.102 0.215 -0.112  -0.095 0.207
020 -0.094 -0.080 0.174 -0.111  -0.097 0.208
025 -0.081 -0.066 0.147 -0.093 -0.085 0.178
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Tabla A.43: Sistema de paladio

Hepta Penta
Eigenvalor n 1 2 3 1 2 3
C21 -1.341 -1.053 2.393 -1.112  -1.063 2.175
C22 -1.063 -1.060 2.122 -1.398 -1.055 2.452
019 -0.072  0.001  0.070 -0.081 -0.019 0.099
023 -0.059 -0.052 0.111 -0.067 -0.059 0.126
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