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Capitulo 1

Resumen

La aromaticidad es considerado uno de los conceptos més importantes en la quimica mo-
derna. El término aromaticidad ha experimentado un enorme progreso desde su primer
uso con sentido quimico por Kekulé y Erlenmeyer en la segunda mitad del siglo XIX.
Originalmente, se le concedia el adjetivo de aromético a las sustancias que presentaban
predilecciéon por las reacciones de sustituciéon con respecto a las de adicion; reactividad
peculiar para sistemas de hidrocarburos insaturados. En la actualidad, la aromaticidad se
sigue acunando para describir a los sistemas que comparten caracteristicas en comin; las
especies aromaticas tienen estructuras ciclicas que se caracterizan por presentar una alta
delocalizacion electronica la cual les provee de una elevada estabilidad energética, de una
ecualizacion en las longitudes de enlace y de un comportamiento magnético particular.
A pesar de ser un término de suma importancia, no puede ser medido directamente por
métodos fisicos o quimicos puesto que no es una magnitud bien definida. Su evaluacion se
realiza de forma indirecta mediante la determinacion de diferentes propiedades y respuestas

cuyos principios estan fundamentados en las caracteristicas antes mencionadas.
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En las ultimas décadas, se han logrado grandes avances en esta area. En particular, se
han definido nuevos tipos de aromaticidad dentro las cuales se encuentra la metaloaroma-
ticidad.

Los complejos metalociclicos y en especifico los metalociclopentadienos, han recibido mu-
cha atencion pues son una clase importante de compuestos organometélicos que juegan un
papel importante en transformaciones cataliticas de moléculas organicas en sintesis orga-
nica, quimica organometalica y quimica de coordinacion.

Desde el punto de vista teorico, el anélisis de los metalociclos requiere el eventual analisis
de su aromaticidad. Esta evaluacion es usualmente realizada a partir del uso de indicado-
res o criterios que utilizan cantidades y mediciones basadas en parametros estructurales,
energéticos, y electronicos de estos compuestos. Desafortunadamente, muchos de los mé-
todos tanto tedricos como experimentales disponibles han sido disenados para cuantificar
la aromaticidad en especies organicas clasicas y no pueden ser aplicados en su mayoria al
estudio de las especies metalociclicas.

Gracias a los avances de la quimica cuéntica y computacional hoy se cuentan con des-
criptores de delocalizacion electronica y distintas metodologias basadas en los criterios ya
mencionados.

De este modo, se pretende evaluar la aromaticidad de los sistemas heterociclicos organo-
metalicos de cinco miembros bajo los criterios de estabilidad energética utilizando procesos
isodésmicos para evaluar la energia de estabilizacion aromaética, el criterio estructural me-
diante el andlisis comparativo de las distancias de enlace de las estructuras optimizadas
y finalmente mediante los descriptores de estructura electronica de los aductos por medio
del anélisis de los orbitales moleculares y la respuesta de las especies bajo campos magné-
ticos para cuantificar el flujo de densidad de corriente asi como el analisis topologico de la
densidad electronica en términos de la teoria cuéntica de atomos en moléculas mediante la
determinaciéon y comparacion de la elipticidad de los enlaces y el indice de delocalizacion

electronica dentro del sistema.
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Antecedentes

“Electrons just wanna have fun”

anonimo

2.1. La aromaticidad y su analisis en sistemas quimicos

En 1825, Michael Faraday aislé un compuesto cuyo punto de ebulliciéon es de 80°C' a
partir de la mezcla del combustible de las lamparas de los faroles del alumbrado publico.
Diez anos después, Eilhard Mitscherlich dedujo la formula empirica CgHg de lo que ahora
se le conoce como benceno. Durante el siglo XIX, se descubrieron otros compuestos rela-
cionados con el benceno de aromas agradables (de ahi su denominacion “aromaticos”). Una
vez estudiada la estabilidad inusual de los compuestos aromaéticos, este término se empezo
a aplicar a los compuestos que posefan estas particularidades independientemente de su
olor [16,22,29].

En términos de la teoria clasica para la aromaticidad, Hiickel propuso que Las estructuras
monociclicas planas conjugadas de hidrocarburos, serdn aromdticas siempre y cuando el
sistema posea (4n + 2) electrones 7 [13].

Este resultado empirico esté basado en la ocupacion de los electrones 7 en el diagrama de
orbitales moleculares de los anillos ciclicos conjugados (también llamados anulenos).

Un método mnemotécnico desarrollado por Mussolini y Frost conocido como regla del po-

ligono es una alternativa préactica para ilustrar la ocupacion de los orbitales moleculares
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de interés quimico de los sistemas ciclicos conjugados. La regla del poligono estipula que
“FEl diagrama de energia de orbitales moleculares de un sistema ciclico completamente con-
Jugado tiene la misma forma poligonal que la especie” [10]. Utilizando esto para ilustrar la

ocupacion electréonica de los orbitales moleculares para el benceno:

antienlace

no enlace

Energia

enlace

Figura 2.1: Diagramas de Mussolini-Frost para ejemplificar la regla del poligono. De
izquierda a derecha: ciclobutadieno, benceno y ciclooctatetraeno

De acuerdo con la regla de Hiickel, una especie sera aromaética siempre y cuando los
electrones m cumplan con la regla 4n + 2 y posean capa cerrada en el diagrama de OMs.
Si una especie posee capa abierta en este diagrama y la cantidad de electrones 7 toma el
arreglo 4n seré considerado antiaromatico [13].

Las especies aroméaticas deberan ser entonces estructuras ciclicas conjugadas que retiinan
caracteristicas particulares consecuentes de la delocalizacion electronica; ésta da origen a
la alta estabilidad energética, la igualdad en las longitudes de los enlaces, desplazamientos
quimicos de campo bajo en 'H-NMR, absorciones de alta energia en el espectro UV-Vis,
alta simetria en el espectro IR, y presencia de densidades de corriente electrénica inducida

por campos magnéticos externos, entre otras [13].
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El caracter aromatico estd asociado con las propiedades del estado fundamental de
los compuestos ciclicos con electrones 7w los cuales son més estables que sus anélogos de
cadena abierta y tienen longitudes de enlace que se encuentran en las inmediaciones de
las distancias de enlaces simples y dobles tipicas; ademés, cuentan con corrientes de anillo
de electrones 7 las cuales son inducidas cuando el sistema esta expuesto a campos magné-
ticos externos, que eventualmente incrementan los valores de susceptibilidad magnética y
arrojan valores especificos en desplazamientos quimicos en 'H-NMR.

Desde el punto de vista de la reactividad, los compuestos arométicos exhiben una tendencia
a retener su estructura electréonica delocalizada. El término delocalizaciéon se puede enten-
der como el resultado de la resonancia entre las diferentes estructuras canénicas promovida
por la igualdad de los enlaces en el sistema y como resultado de la fuerte interacciéon de
los electrones 7 con los sustituyentes (en caso de poseer) [22]. La importancia de la de-
localizaciéon electronica en especies aromaticas es de suma importancia pues es empleada
como herramienta para construir nuevos indicadores de aromaticidad. El problema central
es que tanto la delocalizacion como la aromaticidad no son observables y por consiguiente
no hay una tnica forma de cuantificarla [14].

Los descriptores de la aromaticidad se clasifican con base en tres criterios principales. El
primero esta fundamentado en los indicadores de estabilidad energética de los sistemas aro-
maticos. La utilizacién de este criterio esta asociado al temprano descubrimiento de la baja
reactividad del benceno. La estimacion numérica de la estabilidad termodindmica definida
como energia de resonancia (RE) se define como la diferencia energética entre el benceno

y el modelo cicloolefinico propuesto por Kekulé llamado 1, 3, 5-ciclohexatrieno [22].
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Figura 2.2: Proceso de deshidrogenacion del ciclohehaxano

Los recientes desarrollos en técnicas computacionales y modelos tedricos de la quimica
cuantica ofrecen una excepcional alternativa para emplear métodos quimicos avanzados y
asi evaluar la estabilidad termodinamica de los sistemas aromaticos [22|. Las ideas de las
reacciones isodésmicas y homodésmicas dan una buena estimacion de la conocida como
energia de estabilizacion aromética (ASE, por sus siglas en inglés). Se tratara este método
mas adelante con méas detalle pues forma parte de la metodologia utilizada en este traba-
jo [31].

Otro método para determinar la ASE, viene dado por las llamadas aproximaciones topo-
logicas. En general, estos métodos se utilizan para sistemas muy grandes, no obstante, no
toman en cuenta el efecto de los sustituyentes (en caso de haberlos) y suelen utilizarse en
estudios que requieren mas detalle de la topologia de la especie [22].

Existen métodos alternos que evaltian la estabilidad energética de las especies aromaticas.
El primero de ellos es la relaciéon exponencial entre la longitud de los enlaces y la energia
de enlace. En este, se propone que la longitud de los enlaces puede usarse para calcular la
energia de dichos enlaces. A pesar de que provee una buena aproximacion, es muy dificil

obtener valores representativos de energia.
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Otro modelo es el conocido como energia de estabilizacion de oscilador arménico (HO-
SE, por sus siglas en inglés) la cual esta definida como el valor negativo de energia necesaria

para deformar la geometria de la molécula aromatica en la geometria hipotética de Kekulé.

Q—Q

Figura 2.3: Proceso de deformacién de la molécula real a la estructura hipotética de Kekulé

El segundo descriptor de la aromaticidad que estda fundamentado en las propiedades
estructurales de las especies es uno de los més desarrollados en los ultimos anos. La calidad
de los célculos tedricos juega un papel de muy alta importancia en este descriptor pues suele
ser muy accesible un anélisis en pequenas pero significativas diferencias en la aromaticidad
de las especies estudiadas.

Una de las caracteristicas mas relevantes de los compuestos aromaticos es su simetria.
Eventualmente, no todos los compuestos aromaticos son simétricos ni todos los compuestos
simétricos son aromaticos, sin embargo, la estructura electronica ademés de dar pie a la
estabilizacion energética también tiene como consecuencia una igualdad de los enlaces que
conforman la estructura ciclica. Vale la pena senalar que la ecualizacion de las longitudes
de los enlaces observados en el benceno y sus derivados estd dado por los enlaces o y
no los m. No obstante, las interacciones m dependen de las distancias de unién o en los
anulenos arométicos. Las manifestaciones de estas singulares propiedades estructurales
reflejan caracteristicas arométicas en una molécula de manera global o local. Utilizando
esta premisa, los descriptores de aromaticidad son métodos que se valen de la evaluacion de
las propiedades vibracionales y caracteristicas de la igualdad en los enlaces para cuantificar
aromaticidad en sistemas de esta naturaleza [14].

Una de las primeras técnicas basada en los calculos ab initio fue el indice de aromaticidad
A; basado enteramente en la geometria molecular (longitudes de enlace). Este indice, es una
funcién normalizada de la varianza de las longitudes de enlace tomando como referencia
el promedio de las longitudes para estimar el decremento de la aromaticidad debido a la

alternacion de los enlaces dobles y simples.
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Matematicamente [22]:

295 R.\?
A== (- )

Donde n es el nimero de enlaces periféricos y R, y R son los valores de longitud enlace
promedio e individual, respectivamente. La constante 225 resulta de las condiciones de
normalizaciéon para obtener cero para el modelo del benceno de Kekulé y el 1 es para
cualquier sistema cuyos enlaces sean iguales en longitud. La limitacion de este modelo se
debe al hecho de que solo puede aplicarse en hidrocarburos.

Otra aproximacion es en la cual, la longitud de los enlaces y la alternacion de estos se toma
en cuenta. Este modelo se conoce como coeficiente de alternacion de enlaces y evalia la

suma de los cuadrados de las diferencias de las longitudes de enlace secuenciales [22].

BAC = /3" (Ru — Rup)?

Donde la suma corre sobre los a&tomos que conforman el ciclo analizado. La desventaja
de este método es que solamente funciona para sistemas monociclicos, de modo que para
sistemas conjugados mas complejos el problema se vuelve mas complicado, ademas de eso,
no puede utilizarse en sistemas heterociclicos.

Existen alternativas con un nivel de teoria méas elevado. El modelo de aromaticidad
de oscilador arménico (HOMA, por sus siglas en inglés), es una aproximacion basada en
la longitud de enlaces. Este modelo genera un indice -llamado indice HOMA- que difiere
de los indices anteriores pues asume como referencia el orden de enlace y no la longitud
promedio. Para esto, el modelo de HOMA, utiliza algo denominado longitud de enlace

optima. Matemaéaticamente:

HOMA=1-2%" (R — R;)?

n
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Donde n es el niumero de enlaces tomados dentro de la suma y « es una constante
empirica elegida de manera que el indice HOMA sea cero para la estructura hipotética
de Kekulé de enlaces alternados en un sistema genérico. El valor R, se define como la
longitud del enlace C-C para la cual la energia (estimada usando el potencial del oscilador
armonico) de compresion a la distancia de doble enlace y la energia de expansion a la
distancia de enlace sencillo en el 1, 3-butadieno es minima.

A pesar de que estos indices de aromaticidad pueden ser aplicados tanto para describir la
aromaticidad local de un fragmento particular de una molécula o como para descripcion
global, tienen como desventaja el sobreestimar el caracter aromético en los casos cuando
una especie posee la misma longitud en los enlaces. Como se indic6é anteriormente, la ma-
yorfa de estos indices son aplicables tinicamente a sistemas organicos y algunos de ellos
sufren de no poder evaluar aromaticidad en sistemas heterociclicos.

El tercer grupo de descriptores de la aromaticidad en un sistema estan fundamentados
en el anélisis de la estructura electronica y su respuesta bajo perturbaciones magnéticas
externas. De acuerdo a lo establecido por Feixas, et. al. (2015) [14], los descriptores de la
localizacion /delocalizacion electronica pueden ser reagrupados en tres clases: 1) los calcu-
lados a partir de la funcion de onda, 2) los construidos a partir de la densidad electrénica
y sus derivados y 3) los derivados a partir de las matrices de densidad de primer y orden
superior [14].

Dentro del primer grupo de indicadores de delocalizacion, se encuentran el uso de funciones
de onda de las estructuras de resonancia y su peso en la combinacion lineal para la funcién
de onda total (como lo hace la teoria de enlace valencia), el método BLW (block-localised
wavefunction) que mide la delocalizacion local, el método de densidad de pares, la teoria
de orbitales moleculares, el analisis de orbitales de enlace naturales (NBO), etc.

En el segundo grupo de descriptores de delocalizacion, se encuentran los que analizan el
laplaciano de la densidad electronica V2(p[r]), la elipticidad en los enlaces & = (i‘—;) —1,el
NCI (noncovalent interaction index), las medidas no homogéneas en la densidad electroni-
ca, el indice de delocalizaciéon obtenido a partir del analisis de poblaciones, el estudio del
flujo de densidad de corriente eléctrica J(p[r]), el método de NICS (nuclear-independent

chemical shift) entre otros [5].
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Por otra parte, los indicadores incluidos dentro del tercer grupo son més abundantes y
utilizados debido a la relativa comodidad de analizar pares electrénicos (que involucran
pares de coordenadas espaciales). Entre estos se encuentran la funcion de paridad, el mé-
todo de Porynov para calcular la poblacion efectiva de electrones desapareados, mapas de
densidad de agujeros de Fermi, la medida de dominio de agujeros de Fermi, el laplaciano

de la densidad electronica de intercambio-correlacion, etcétera [14].

2.1.1. Anillos heterociclicos organometalicos de cinco miembros.
Metalociclopentadienos. Descripciéon quimica, importancia
y aplicaciones

En 1979, Thorn y Hoffmann, predijeron la existencia de metalobencenos y metalociclo-
pentadienos a partir de calculos basados en la extension de la regla de Hiickel para estos
sistemas [13] . Los segundos, son tema de este trabajo.

Estas novedosas especies, las cuales son potencialmente utilizadas en catalisis, dispositivos
moleculares electronicos, magnetos moleculares, medicamentos, y otras aplicaciones inima-
ginables han tenido un vasto desarrollo en lo que a sus estudios y sintesis se refiere. Los
metalociclos difieren de las moléculas organicas convencionales debido a que no solamen-
te presentan delocalizacion de electrones m, la aromaticidad de estos sistemas es mucho
mas compleja. Estos compuestos pueden presentar delocalizacion electronica tipo o, m, §
y ¢. Ademas, pueden combinarse diferentes tipos de aromaticidad dando como resultado
aromaticidades dobles o triples, lo que recibe el nombre de aromaticidad multiple. Adicio-
nalmente, estos sistemas pueden presentar aromaticidad local y ser antiaromaticos en otra
localidad. [13]

Debido a esto, los indicadores tradicionales de delocalizacién electrénica no son validos
para discutir la complicada naturaleza aromatica de estas especies. Las medidas de aro-
maticidad para estos han permitido el desarrollo de nuevas técnicas e indices que pueden

ser aplicados tanto para estos sistemas como a las moléculas organicas tradicionales [13].
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Los metalociclos han sido reconocidos como un grupo importante de intermediarios
organometéalicos en reacciones de oligomerizacion, polimerizacion, metatesis de olefinas y

alquinos ademas de su alta selectividad en la formacion de enlaces C-C.
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Figura 2.4: Mecanismos posibles de la trimerizacion de alquinos donde el
metalociclopentadieno es identificado como intermediario

En especifico, los metalociclopentadienos (MCPs) poseen dos enlaces M-Csp2. A partir
del primer ferrociclopentadieno que fue sintetizado con éxito en 1958, la quimica de los

MCPs ha recibido una atencién considerable debido a su particular conformacion estruc-

tural ciclica [25].
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Figura 2.5: Estructura general de los MCPs (en amarillo) y metales de transicion y
transicion interna que han sido utilizados para su sintesis (en purpura)
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Con respecto a la reactividad de los metalociclopentadienos, ésta depende significati-

vamente de [25]:

» La polaridad del enlace M-Csp?
s Electronegatividad del metal

s Entorno de coordinaciéon del centro metélico.

[ Reaccion Diels-Alder ]

[ Transmetalaciéon ]

Abertura de
anillo o

~
acoplamiento
</\{ R

Hidrolisis y
Halogenolisis Inserciones 1,1y 1,2.

' Ciclotrimerizacién de alquinos
y polimerizacion de alquinos

Figura 2.6: Esquema general que muestra las rutas de reactividad de los MCPs.

Hasta la fecha, se han reportado cientos de métodos de sintesis y procesos cataliticos
en los cuales los MCPs se involucran de manera directa o bien, son propuestos como
intermediarios debido a su relativa estabilidad respecto a las vias alternas por las que
pueden suceder dichas vias cataliticas [25].

Uno de los ejemplos mas interesantes es el discutido por Dazinger et. al. (2006) [11] el
cual discute a cerca de la participacion como intermediario del [°-CpClRu(C4Hy)| en la

sintesis de piridina a partir de dos alquinos y un nitrilo el cual se ilustra a continuacién.
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Figura 2.7: Ciclotrimerizacién de alquinos y nitrilos para la formaciéon de piridina.

Asi mismo, Remya y Suresh (2017) [34] reportaron que las energias de activacion para la
ciclotrimerizacion de alquinos en la formacién de benceno se encuentran entre 25 a 30 kcal
mol~!. A pesar de ser barreras energéticas relativamente bajas, estos datos sugieren que hay
una estabilizacion dentro del sistema ciclico la cual es un primer indicio de estabilizacién

por delocalizacién electrénica.

2.1.2. Estudio de la aromaticidad en sistemas metalociclicos

Como se ha mencion6 anteriormente, otro de los compuestos heretociclicos organome-
talicos predichos por Thorn y Hoffmann fueron los metalobencenos. Se han sintetizado y
estudiado la estructura y reactividad de metalobencenos de distintos metales de transi-
cion. Uno de los avances mas grandes en la descripcion de estos sistemas es la sugerencia
de su aromaticidad; han sido sintetizados y caracterizados experimentalmente y se ha de-
terminado que son estructuras planas y sus 'H-NMR sugieren una desproteccién de los
sustituyentes. Por otra parte, exhiben ordenes de enlaces alternados, y prefieren las ciclo-

adiciones [4 + 2] como si fueran simplemente metalociclohexatrienos. Estas caracteristicas
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tienen a estos sistemas en el limbo entre aromaticos y no arométicos [23].

Para el caso de los metalobencenos, se han calculado los orbitales moleculares y las energias
relativas de estos bajo diferentes niveles de teorfa. A continuacion se presenta un esquema
del acomodo relativo de las interacciones 7 mas significativas propuestas para los orbita-
les moleculares de los metalobencenos. De acuerdo con Wright (2017) [38] estos sistemas
presentan 4 tipos de interacciones m que son combinaciones entre los orbitales del centro
metélico con la simetria adecuada y los orbitales 7 de los atomos de carbono del anillo

unidos la centro metalico.

\
N
-
) =
-

Figura 2.8: Diagrama que relaciona las interacciones de los orbitales del centro metélico y
el anillo de atomos de carbono en metalobencenos.

La figura 2.8 puede interpretarse de la siguiente manera. Del lado izquierdo se puede
visualizar el centro metalico con el orbital d de simetria adecuada para llevar a cabo el
traslape con el anillo de carbonos. En la parte superior izquierda, se encuentra el orbital de
antienlace del metal con el anillo (73), la parte central es la de no enlace y la parte inferior
es la de enlace, esta tltima brinda el traslape necesario para obtener el orbital molecular de

conjugacion (m;) . Una vez dadas las situaciones anteriores, el orbital de no enlace (parte
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central del lado izquierdo de la figura 2.8) presenta una disposicion de orbitales los cuales
pueden presentar interacciones tipo m,_q -con el orbital d,., por ejemplo- de enlace (72) y
de antienlace (m4) [38].

En lo que respecta al efecto de los ligantes, se ha reportado que aquellos con naturaleza
aceptora m en posicion trans a los enlaces M-C favorecen las estructuras planas y por

otra parte, ligantes donadores o y m favorecen la pérdida de planaridad en la misma

Jo¥

LUMO

TR g

IO % ¢

g( oM

HOMO-2

posicion [38].

HOMO-9

Figura 2.9: Orbitales moleculares representativos calculados para el benceno (izquierda)
y para el ciclopentadienilplatinobenceno (derecha).

Diversos estudios de la densidad de corriente electrénica de los metalobencenos [17,32]
han estimado que los sistemas de 18 electrones pueden ser clasificados como arométicos
mientras que los sistemas de 16 electrones muestran una naturaleza antagoénica.
Periyasamy, et. al. [32] sugirieron que las corrientes diatropicas y paratropicas en un anillo
estan relacionadas con contribuciones especificas de orbitales moleculares en particular, lo
cual permite la determinar cuales electrones en un sistema conjugado son explicitamente
responsables de las corrientes de anillo. Por ejemplo, para un anillo simple con 6 electrones

7, se ha determinado que cuatro de ellos son responsables de la corriente diatropica y
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tinicamente dos de la corriente paratropica.

Estos estudios revelaron ademas que los metalobencenos son sistemas que poseen 10 elec-
trones 7, lo cual coincide con la regla de Hiickel (4n + 2) lo cual no es un buen primer
argumento para basar la aromaticidad de los metalobencenos pues se han encontrado
especies que presentan caracteristicas aromaticas y no necesariamente se ajustan a esta
proposicion.

Los estudios de la estructura electronica de los metalobencenos en cambio [17,32] permi-
tieron estimar que para el caso de metalobencenos de 18 electrones, las transiciones mas
abundantes son aquellas permitidas por el momento angular traslacional y las cuales se
asocian con las corrientes diatrépicas mientras que las permitidas por el momento angular
rotacional son menos comunes y se asocian a las corrientes paratrépicas. Como resultado
se obtiene una corriente diatropica global. Por otra parte, en los arreglos de 16 electrones,
el orbital HOMO de los arreglos de 18e se convierte en el LUMO en los de 16e tal y como se
esquematiza en la figura 2.10; en el primer caso (figura 2.10a), no hay transiciones permiti-
das para ocupar este orbital mientras que para los de 16e (figura 2.10b) estas transiciones
si se pueden llevar a cabo via momento angular rotacional lo que tiene como consecuencia

un aumento en la corriente paratropica presente en el anillo. [32]

(a) (b)
31&32—1* a|8tazﬁ
b (dXY) -~

unoccupied

T T T T Tl cccupied
b (dyy) ry % a,
dz b
by !

Figura 2.10: Esquema que resume la diferencia en las transiciones que contribuyen a las
corrientes de anillo de los metalobencenos de 18 (a) y 16 (b) electrones.

En conformidad con lo discutido anteriormente, el estudio de estos sistemas requiere
el uso de criterios que utilizan manifestaciones de las distintas propiedades de la aroma-
ticidad. Pérez, A. (2018) [31], sugiere que los métodos de analisis mecanico-cuénticos son
excelentes descriptores de la estructura electronica de los MCPs. Ademés, se sugiere una

ligera tendencia en los metales de transicion con nimeros pares de electrones d.



Capitulo 3

Marco tedrico

“I want to know how god created the world. I am not interested in this or that
phenomenon.

I want to know his thoughts, the rest are details.’

A. Einstein

3.1. Meétodos de la quimica cuantica y computacional

La quimica computacional abarca un amplio rango de métodos matematicos que pueden

dividirse en dos grandes categorias las cuales se esquematizan a continuacion [31].

Métodos en Quimica tedrica

Mecanica cuantica Mecanica molecular

ab initio | Semiempiricos I

Figura 3.1: métodos en quimica tedrica

Teoria de los

funcionales de la

densidad

17
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De manera general, la division de los métodos se debe a la forma en la que éstos
modelan la naturaleza fisica de los atomos.
La mecanica molecular aplica las leyes de la fisica clésica a los atomos considerandolos
esferas rigidas y no considera explicitamente los efectos electronicos. Por otra parte, la
mecanica cuéntica, basada en las leyes de la fisica cuéntica, describe un sistema quimico
mediante el tratamiento que parte de la estructura electronica.
Los métodos que desarrolla la mecénica cuéntica son los més diversos con la finalidad de
mejorar su eficiencia pues, a pesar de ser la rama de la ciencia que mas ha avanzado en
el dltimo siglo [19], la solucion de problemas como la estructura electrénica de atomos
multielectronicos no ha sido resuelta analiticamente, y se tienen que evaluar mediante
métodos de aproximacion [24].
Los métodos ab initio (a primeros principios), resuelven de manera aproximada la ecuacion
de Schrodinger para obtener los valores propios de energia y las funciones de onda propias
del sistema de interés; su nombre se deriva de la utilizaciéon tnicamente de constantes fisicas
fundamentales. Los métodos semiempiricos, resuelven de manera aproximada la ecuacion
de Schrédinger con la diferencia de que s6lo consideran electrones de valencia, con lo que
se reduce el nimero de operaciones a resolver y el costo computacional.
En algunas variantes, estos métodos se parametrizan y ajustan a valores experimentales
para reproducir los calculos teoricos o bien, experimentales [8,24].
Finalmente, los métodos provenientes de la teoria de los funcionales de la densidad (DFT)
no intentan aproximarse a la resolucion de la funcion de onda molecular como los métodos
anteriores, en su lugar, calculan la densidad de probabilidad electréonica del sistema y la
energia electronica molecular a partir de ella. La ventaja principal de estos métodos es
su eficiencia, pues resulta mucho mas rapido que los métodos anteriores y conlleva un
menor costo computacional. Este trabajo se centra en los calculos basados en este nivel de

teorfa [12,28,37].
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3.1.1. Meétodos de aproximaciéon para la solucién de un sistema

de N particulas

El problema electrénico. Método de Hartree-Fock
Para un sistema de N particulas, la ecuacion de Schrodinger no relativista indepen-

diente del tiempo toma la forma:

H|V) = E|) (3.1)

donde H es el operador hamiltoniano para un sistema de M ntcleos y N electrones.

Este operador toma la forma [27,37]:

M M— N-1

) - K2 1 747 N2
H:_Q_mﬂ V?—EZJV?JFZZ E28 Z%_

i=1 j=1 "1 =1 k>j i=1 I>i

Donde 7 es la constante de Planck divida por 2w, m. es la masa del electrén, M; y Z; son
la masa y la carga del niicleo j, respectivamente. La distancia entre la i-ésima y [-ésima
particula se designa como 7;; y € es la carga del proton.

La mayoria de los calculos de estructura electronica resuelven el problema electrénico bajo
la aproximacion de separar la energia cinética de los nticleos atomicos de la energia cinética
de los electrones, lo que se conoce como la aprozimacion de Born-Oppenheimer. Bajo esta

aproximacion, la ecuacion (3.2) toma la forma:

N—-1 N
( ZV2+ZZ%—ZZZG )\Ifel—U\Ifel (3.3)
i=1 I>i ° 7 7
Con M-1 M
VNN_ ZZkZG
=1 k>j

En donde se consideran las posiciones de los ntucleos atémicos constantes y por ende,
Vnn también se vuelve constante. En la ecuacion (2.3), lo incluido en el paréntesis se
conoce como hamiltoniano electrénico y el primer paso de la solucién de este problema es

el encontrar funciones de onda que sean propias de este operador.
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Desafortunadamente, este problema no se puede resolver analiticamente y se tiene que
recurrir a aproximaciones al operador H, para poder obtener funciones de onda apro-
ximadas a las eigenfunciones de dicho operador. La obtencién de una funcién de onda
aproximada para el estado fundamental de un sistema, permite el calculo de las propieda-
des del mismo de acuerdo con los postulados de la mecénica cuantica [37] .

La funcién de onda antisimétrica més simple que se puede utilizar para describir el

estado fundamental de un sistema de N electrones es un determinante de Slater:

xi(r1)  xe(wi) oo xw(71)
<I>HF(LL‘1,x2,SL’3, ...,ZEN> = \/% Xl(:xQ) XQ(;Q) XNEmQ) (3.4>
xi(ry) xe(zn) -+ xn(zN)

Donde x;(z;) es un espin-orbital el cual describe la distribucion espacial y de espin de un
electron en un sistema electronico. La distribucion espacial esta descrita por un orbital
espacial () y el espin por alguna de las funciones ortonormales a(w) o S(w).

Los espines orbitales involucrados en la mejor funcién variacional obtenida, satisfacen

necesariamente el conjunto de ecuaciones de Hartree-Fock:

F@)xn(x:) = hap(x:)xa(z:) +

Z J(x;) — Ki(fﬁi)] Xn (i) = €nXn(Ts) (3.5)

Donde f(z;) es el operador de Fock, hyp(z;) es la parte correspondiente a la energia
cinética del electrén y su atraccion con los nicleos atémicos, J (x;) se conoce como operador
coulémbico y representa la energia potencial promedio en x; debida a un electréon que se
encuentre descrito por x; y [A(Z(xl) se denomina operador de intercambio, que a diferencia
del operado coulémbico, no tiene una interpretacion cléasica, ya que debe su existencia a
la naturaleza antisimétrica de la funcién de onda y a la relaciéon de intercambio que toma
en cuenta la dependencia en los movimientos de electrones con espines paralelos [35].
Este conjunto de ecuaciones, se puede resolver a través de una eleccion inicial de espin
orbitales que conducirdn a un campo promedio de energia potencial para cada uno de

los electrones que constituyen el sistema. Dicho campo, se sustituye en las ecuaciones
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de HF y se encuentran nuevos espin orbitales; estos permiten calcular nuevamente los
campos percibidos por los electrones hasta que exista una “auto-consistencia”, es decir,
que los campos percibidos por los electrones no cambien en una iteraciéon comparada con
la anterior y que los espin orbitales para construir el operador f (x;) sean los mismos que
sus soluciones. Este método se denomina como el método del campo autoconsistente de

Hartree-Fock |27].

3.1.2. Teoria de los funcionales de la densidad (DFT)

A comparacion de los métodos ab initio los cuales utilizan como cantidad central a
la funcién de onda y de la cual se puede obtener toda la informacion de un sistema, la
entidad abordada en este modelo es la densidad electronica. Esta depende tinicamente de
las coordenadas espaciales y la justificacion del uso de este observable reside en el operador
Hamiltoniano, el cual esta definido por el nimero de electrones N, las posiciones atémicas
R4 y las cargas atomicas Z 4. La densidad electronica se relaciona con estas variables de

la siguiente forma [8]:

/ p(r)dr = N (3.6)

Debido a que los ntcleos atémicos son considerados cargas puntuales es evidente que

la densidad presenta un méaximo en las posiciones atomicas R . Mateméticamente:

= —2Z4p(RA) (3.7)

Donde Z es el nimero atémico. En 1964, Hohenberg y Kohn demostraron mediante la
postulacion de dos teoremas que la energia del estado fundamental, la funciéon de onda y
demés propiedades electronicas estan determinadas por la densidad electrénica de dicho

estado.
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Teorema de unicidad

“La energia de un sistema cudntico de N particulas estd determinada univocamente por la

densidad de particulas”

Es decir, la energia del estado fundamental es funcional de la densidad electronica [9].

Teorema variacional del funcional de la densidad

“Para la densidad electronica del estado fundamental correspondiente a un cierto po-

tencial externo, se tiene que para cualquier densidad distinta a la de dicho estado:
Elpo] < E[p'] (3.8)

Una densidad diferente a la densidad real del estado fundamental dard siempre como re-
sultado una energia superior a la del estado fundamental”.

La prueba de este teorema se puede realizar tomando en cuenta estados no degenerados.
Considere un potencial externo V' para el cual existe una funciéon [¢,) en el dominio del
espacio de las funciones de onda. Como esta funciéon describe el estado fundamental, se
debe cumplir que no exista una funcion [1),) que sea de manera simultanea el estado fun-
damental para dos diferentes potenciales V' y V' que difieren més alld de una constante
(V' =V + k).

Cosiderando |1,) como el estado fundamental para dos potenciales V' y V' satisfaciendo

la ecuacion de Scrodinger:
H|¢o> = [T + V]W}o) - E0|77Z}0>

H'[tho) = [T+ V']|tho) = ELJo)

Restando estas ecuaciones llegamos a:

[A - V/”wo> = [Eo - Eé]lwo>
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Ya que el lado derecho de la ecuaciéon es una constante y el izquierdo necesariamente una
funciéon debido a la definicion del potencial externo V'’ entonces no se cumple la igualdad
y llegamos a un absurdo [12,28].

Tomando en cuenta ademés que las funciones [¢,) no son degeneradas, el principio varia-
cional toma la forma:

Eo = <\Ijo’]f[’qjo> < <‘P;‘H‘\Ij:)>

El lado derecho de la desigualdad puede ser evaluado sumando y restando el potencial

externo V' correspondiente a |W’)
E, < E, + (| — V'|¥)

Tomando en cuenta el caracter multiplicativo de los potenciales y asumiendo que los dos

estados generan la misma densidad tenemos:
E,< E + /po(r)[v(r) — ' (r)]d*r
Lo cual también se puede aplicar intercambiando las cantidades:
E < E,+ /po(r)[v/(r) —o(r)]d*r
La suma de estas dos ultimas ecuaciones nos lleva a una contradiccion:
E,+ E, < E. + E,

0<0

Por lo que el teorema queda demostrado [28].
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Como se ha mencionado, el hamiltoniano electronico basados en la aproximacion de
Born-Oppenheimer, es la suma de la energia cinética, el potencial debido a la atraccion
entre el nicleo y los electrones y el potencial debido a la repulsion entre los electrones. De

este modo, se puede escribir [8]:

Elp(r)] = Tn,[p(r)] + Vv a lp(r)] + Vee[p(r)] + AT [p(r)] + AVee[p(r)] (3.9)

Donde los sumandos son respectivamente: la energia cinética de las particulas como elec-
trones no interactuantes, la interaccion electron-nicleo A, la repulsion clasica electron-
electron, la correccion de la energia cinética derivada de la interacciéon natural de los
electrones y las correcciones no clasicas de la repulsion electron-electron. Los funcionales
clasicos de energia cinética y potencial se agrupan en un solo funcional conocido como
Funcional de Hohenberg y Kohn o Funcional universal [37].

Por otra parte, los términos desconocidos se agrupan en lo que se conoce como EXC tipi-

camente referido a la energia de intercambio y correlacion.
Método de Kohn-Sham (KS).

Si se propone la determinacion de orbitales y; que minimicen la energia del sistema, se

puede establecer una nueva ecuaciéon de funciones propias y valores propios de la forma:
hKSXi = € Xi (3.10)

Donde el operador de un electréon de Kohn-Sham se define como:

nucleo

KS — 11
" Z ’rz_rk’ /’7’1 dr+Vc (3.11)
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Para un sistema de N electrones, estos orbitales toman la forma de una eigenfuncion

determinantal como lo fue en el caso de los orbitales de Slater. Es decir:

X1(7“1)

1 [xu(r2)
Prs(r1,r2,73, .., TN) = Vol .

X2(7‘1)
X2(r2)

x1(rn)  xa(rw)

xiN(rn)

(3.12)

De manera similar al método de Hartree-Fock-Roothan, el método de Kohn-Sham se re-

suelve mediante un método iterativo de campo autoconsistente (SCF):

1. Tomar la informacion del sistema molecular (coordenadas nucleares, cargas y ntimero

de electrones) y los orbitales de referencia iniciales.

2. Calcular los operadores bi-electronicos de la matriz de Fock.

3. Resolver las ecuaciones de Kohn-Sham-Roothan.

4. Calcular la energia de intercambio y correlaciéon usando los orbitales dados y luego

la energia electroénica total.

5. Comparar los orbitales y la energia total con los anteriores y luego tomarlos como la

solucion si la diferencia es menor que un valor predeterminado de tolerancia. Si no

lo es, se regresa al paso niimero 2.

La principal diferencia entre el SCF de KS y de HF es que la energia de correlacion es

calculada de manera separada ya que en DFT la energia total no es representada por

las energias orbitales sino por los orbitales de KS. Como el método KS usa un funcional

aproximado para el intercambio y correlacion, el valor esperado del potencial Vx¢ no es

igual a la energia exacta Exc [12,28].
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3.1.3. Funcionales de la densidad

En la teorfa de los funcionales de la densidad debemos tratar las contribuciones del
intercambio y la correlaciéon de manera aproximada ya que no tememos la forma exacta
del funcional. A pesar de que el método KS es exacto para el hipotético funcional exacto
Ex¢, no podemos decir qué tan confiable es sin considerar el funcional utilizado.

Existen distintos funcionales basados en distintos principios fisicos y son clasificados segin

sus caracteristicas:

» Aproximacion de la densidad local (LDA). Funcionales que tinicamente incluyen a la
densidad electronica. Funcionales de correlacion: VWN (Vosko, Wilk, and Nusair),

Perdew81. De intercambio: LSDA.

» Aproximacion del gradiente generalizado (GGA). Corrigen los funcionales LDA con
el gradiente de la densidad (Vp). Intercambio: B (Becke), CAM, FT97, O, PW,
mPW, X, B86, LG, P, PBE, mPBE. Correlacion: B88, P86, LYP, PW91.

» Funcionales Meta-GGA. Anaden la densidad de energia cinética (7). Esta cantidad

esta relacionada con el laplaciano de la densidad electronica (V?p). Ejemplos: B95,

BO8, ISM, KCIS, PKZB, TPSS, VSXC.

s Funcionales hibridos. Mezclan alguno de los métodos anteriores con un porcentaje
de la integral de intercambio Hartree-Fock. Ejemplos: B3LYP, BIPW91, BILYP,
B1B95, mPW1PW91, PBE1PBE, M06-2X.

s Funcionales semiempiricos. Son desarrollados con la finalidad de reproducir propie-
dades mediante parametros semiempiricos, como su nombre lo indica. Surgen como
correcciones a otros funcionales para poder describir adecuadamente las propiedades
de un sistema. Su limitacion se encuentra en la falta de generalidad de los parametros

utilizados. Son buenos para los sistemas para los que fueron disenados.
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A pesar del gran éxito que ha tenido DFT en quimica cuéntica en la descripcion de
sistemas més complejos y grandes ademéas de su relativo bajo costo computacional, se
tienen problemas en la descripcion de algunos otros sistemas, pues siempre hara falta
optimizar los funcionales existentes para que sean mas completos en la descripciéon de

sistemas moleculares [2,12,15,28].

3.1.4. Conjunto de funciones base

Con la finalidad de resolver el problema de la energia y la funciéon de onda mediante el
tratamiento HFR o DFT, los orbitales atomicos de partida deben ser especificados [2].
Un conjunto de funciones de base (conjunto base) permite obtener una representacion de
la parte radial de los orbitales de un sistema quimico (4&tomos y/o moléculas) siendo parte
del modelo quimico junto con el método tedrico. La mayoria de las implementaciones ab
initio, los métodos semiempiricos y los métodos DFT requieren de un conjunto de funciones
base [9].

La expansion de una funciéon desconocida como un orbital en un conjunto de funciones
conocidas, no es una aproximacion si se tiene una base completa [9], es decir, si el conjunto
de orbitales atémicos es infinito, entonces obtendriamos el més bajo nivel de energia de
forma exacta. Esto es conocido como limite Hartree-Fock [2].

Debido a que un conjunto infinito de orbitales es computacionalmente impractico, se tienen
que utilizar conjuntos de funciones que pueden representar los orbitales atomicos. Es de
esperar que cuando se utiliza un conjunto base pequeno, la representaciéon es més pobre.
Otro factor que influye en la precision de la representacion es el tipo de funciones que
constituyen el conjunto base. De modo que lo deseable es encontrar un conjunto que
reproduzca lo mejor posible las funciones de onda y den un buen nivel de precision. En la
practica, el costo computacional escala en orden de N4 en el caso de los métodos ab initio
y como N3 en el caso de calculos DFT, de modo que otro factor a considerar es utilizar

un conjunto base lo menos grande posible sin comprometer la precision del resultado [18].
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El punto de partida més logico es utilizar las soluciones exactas de la ecuacion de

Schrédinger para el atomo de hidrogeno, las cuales toman la forma [18]:

\Dn,l,m(ra 97 ¢) = Rnl(r)mm(ey ¢) (313)

No obstante, las soluciones dadas por los polinomios de Laguerre son extremadamente
probleméticos para su computo.

Comiinmente, se utilizan dos tipos de funciones de base que reproducen el comportamiento
de la parte radial de la funcién de onda que, como tal, no son soluciones de la ecuacién
de Schrodinger, los orbitales tipo Slater (STO) y los orbitales tipo Gaussiano (GTO). Los

orbitales tipo Slater tienen la forma [18]:
Xemim(r,0,0) = NYin(0, 6y 1e™<" (3.14)

Donde N es la constante de normalizacion y Y son los armonicos esféricos. Estos no
tienen ningun nodo radial y se introducen mediante combinaciones lineales de STOs. La
dependencia exponencial provee de una convergencia rapida al incrementar el niimero de

funciones. Los orbitales de tipo Gaussiano tienen la forma [18]:
Xemtan (150, 0) = NYip (0, ¢)r*2le~¢" (3.15)
En coordenadas cartesianas:
Xemim (T, 2) = Naloyl le=¢7 (3.16)

La dependencia en 12 hace que los GTOs sean inferiores a los STOs en dos aspectos: en
el nicleo, los GTO tienen un maximo més suave en contraste con los STO los cuales
no definen la derivada en su maximo. El segundo aspecto radica en el hecho de que los
GTOs tienen problemas para representar apropiadamente a los orbitales en las cercanias

del nticleo [18].
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Otra diferencia es que las GTOs decaen mas rapidamente al alejarse del niicleo y por
lo tanto las propiedades asintoticas de la funcién de onda no se representan con propiedad.
La razon principal de que se utilicen con més frecuencia los GTO que los STO a pesar de
describir relativamente mejor las propiedades electronicas, es que las integrales bielectroni-
cas se pueden calcular de forma analitica, lo cual simplifica el problema, ademas, permiten
un manejo mas simple de los problemas [18].

La base mas pequena disponible se denomina base minima o zeta (single-(). Esta solo
incorpora las funciones de base necesarias para contener todos los electrones de los ato-
mos neutros. Esta base permite hacer céalculos rapidos de moléculas pequenas y abordar
sistemas moleculares con muy poca precision [9)].

La primera mejora que de implementa es aumentar el tamano de la base duplicando el nt-
mero de todas las funciones; estas son las denominadas doble zeta (double-C). Una de sus
variantes consiste en duplicar solamente el niimero de orbitales de valencia para producir
las llamadas bases de valencia dividida (Split-valence) [9].

Un conjunto de bases mas completa estd dada por las funciones triple zeta (triple-¢) que
como su nombre lo indica, triplican la base minima; esto incluye también su variante de
Split-valence. La progresion contintia a las bases cuadruple ¢, quintuple ¢, etc [9].
Existen otros conjuntos desarrollados por Pople que pertenecen al grupo de valencias divi-
didas. Estas bases adoptan la notacion K-nlm G donde K es el nimero de GTO primitivas
empleadas para la representacion de los orbitales internos o de core. Los niimeros nlm
expresan tanto el nimero de funciones en que se dividieron los orbitales de valencia como
la cantidad de funciones gaussianas primitivas que son utilizadas para su representacion.
Por ejemplo, la base 3-21 G es una de valencia dividida donde los electrones de core se
representan por el producto de tres gaussianas primitivas seguida de funciones base de
dos tamanos diferentes para representar los orbitales de valencia. (por tamano entiéndase
como el nimero de funciones primitivas empleadas). La primera parte, es el producto de

dos gaussianas primitivas y la segunda representa la contraccion de una [9].
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Funciones polarizadas, difusas y de potenciales efectivos

Se entiende como polarizacion al recurso de adicionar al conjunto base funciones que la
polaricen. Estas permiten aumentar el tamano de los orbitales y no alterar su forma, pues
se anaden orbitales de mayor momento angular respecto a las elegidas inicialmente para la
descripcion de un dtomo. Por ejemplo, si se anaden funciones p a los atomos de hidrogeno
y funciones d a atomos pesados a una base doble zeta, se tiene lo que se conoce como DZP.
De manera anéloga, se pueden anadir multiples conjuntos de funciones de polarizacion,
con diferentes exponentes. Por ejemplo, si se anaden dos conjuntos de polarizaciéon con
diferentes exponentes a una base triple zeta, tendemos como resultado una TZ2P [18].
La incorporacion de funciones difusas permite a los orbitales ocupar un espacio mayor, su
importancia es clave al describir mejor la parte final de la funciéon de onda pues describen
mejor a los electrones que se encuentran distantes al ntcleo. Son ttiles al representar
aniones, radicales libres, moléculas con pares electréonicos no compartidos, etc. Se anaden
entre paréntesis después de la funcion base en el orden (funciones difusas para atomos
pesados, funciones difusas para atomos ligeros).

Por ejemplo, la base 6-311G++(3df, 3dp). Es una base triple zeta de valencia dividida
con funciones difusas en atomos pesados y ligeros y un alto momento angular (++): tres
funciones d y una f para describir atomos pesados, y 3d y una p para atomos de hidrégeno
[9].

Un potencial efectivo o pseudopotencial mantiene el espiritu de los métodos semiempiricos,
en donde los electrones se modelan con una funcién apropiada y solo los orbitales de
valencia se tratan de forma explicita.

Dan buenos resultados a un costo computacional menor respecto de un célculo que implica
a todos los electrones ya que, ademas, permiten incorporar efectos relativistas escalares

sin tener que efectuar el calculo completo de la ecuacion de Dirac [9].
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3.2. Teoria cuantica de atomos en moléculas (QTAIM)

La teoria cuantica de dtomos en moléculas (QTAIM por sus siglas en inglés) es un en-
foque a partir del cual se da una validacion de la hipotesis de la estructura molecular con
base en las leyes y teoremas de la mecénica cuantica |35]. Esta teoria fue desarrollada por
Richard Bader y colaboradores a finales del siglo XX; Define los dtomos en las moléculas
y sus propiedades en términos de la densidad electronica p(r), que es un campo escalar el
cual puede ser obtenido de manera experimental o mediante los métodos de la teoria de

los funcionales de la densidad [3,26].

Propiedades topologicas de la densidad electrénica

Al ser la densidad electrénica un observable fisico que tiene un valor definido para cada
punto en el espacio, se puede entonces analizar su naturaleza geométrica. Esta topologia
estd determinada por las fuerzas atractivas que ejercen los niicleos sobre los electrones.
Este hecho le da al campo escalar p(r) su principal caracteristica topologica: los méximos

locales en las posiciones nucleares [3,35].

Figura 3.2: Mapa de la densidad electrénica de la molécula de catecol

Las propiedades topologicas de la densidad electrénica pueden examinarse de manera
conveniente en términos de sus puntos criticos [35]. Un punto critico (r.) en la densidad

electrénica es un punto en el espacio para el cual el gradiente de la densidad toma la forma
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matematica |3, 26]:

Cop(r) dp(r)  dp(r) ) =0 «—=r=nr
Vel =g T oy | oz L0 g (3.17)

Del calculo vectorial se sabe que el gradiente de un campo escalar es un vector cuya
direccion esta orientada hacia donde la funcion incrementa o decrece de forma maés rapida,
de modo que el campo gradiente seréd perpendicular a las curvas de nivel de la densidad
electronica. Se puede discernir entre un minimo o maximo local y puntos de silla mediante
la segunda derivada del gradiente de la densidad electronica. Los elementos del tensor
VVp(r) son las nueve segundas derivadas de p(r) que pueden tener el arreglo de la matriz
Hessiana A, [26]:

0*p(r) 9*p(r) 9*p(r)
Oz?2 Oxdy  0x0z

A, = | Por) p(r) 8p(r) (3.18)

Jyox Oy? 0y0z
0%p(r) 9*p(r) *p(r)
0z0x 020y 022

To

La matriz hessiana puede ser diagonalizada, pues es real y simétrica. La diagonalizacién
de A es equivalente a la rotacion del sistema original de coordenadas r(z,y, z) alineando
a unas nuevas coordenadas 7’(x’,y’,z’) con los ejes principales de curvatura del punto
critico [3].

Dado que A es real y simétrica, entonces A es una matriz hermitiana que tiene eigenvalores
reales A dados por:

det|A — \| =0

Las matrices hermitianas tienen la caracteristica de que sus eigenvalores asociados a ei-
genvalores distintos son necesariamente ortogonales, y los que son degenerados, pueden
ser escogidos como ortogonales a través de un proceso de ortogonalizaciéon como el de

Gram-Schmidt [35].
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Si se coloca un conjunto de tres vectores ortonormales cada uno asociado con uno de
los valores propios de la matriz A se forma la matriz C que tiene la caracteristica de ser
unitaria, real y ortogonal: C~! = Ct = € De ahi que el proceso de diagonalizaciéon de
la matriz A trae como resultado una matriz diagonal W cuyos elementos de la diagonal

principal, son los eigenvalores de la matriz A [35]:
CAC =W

La diagonalizacion de A, denotada por la matriz A toma la forma:

To) o 0 A0 0
A= 0 2D o =10 A 0 (3.19)

Donde cada valor de A es un valor propio de la matriz Hessiana y corresponden a las
curvaturas de la densidad respecto a los ejes principales. Una propiedad importante de
la matriz Hessiana diagonalizada es que es que es invariante a la rotacion del sistema de

coordenadas; este es el Laplaciano de la densidad [3,26]:

_Pp(r)  Pp(r)  p(r)

2 — . —_=
Donde:
&p(r) &p(r) &p(r)
axz == )\1 ayQ = )\2 822 = )\3 (321)

El campo gradiente converge en un ntcleo el cual actiia como atractor de estas lineas de
campo las cuales se extienden en una porcién de espacio fisico asociado con ese ntucleo
y el cual es definido como cuenca de un atomo en una molécula. Ocasionalmente los
méaximos locales pueden situarse en posiciones diferentes a nticleos atémicos, especialmente

en metales, semiconductores y sistemas como electrones solvatados [3,26].
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Mientras todos los eigenvalores de la matriz hessiana de p evaluada en un punto critico

sean reales, pueden ser igual con cero. Se define entonces el rango de un punto critico (w)

como el nimero de eigenvalores diferentes de cero en un punto critico, mientras que la

firma (o) es simplemente la suma algebraica de los signos de los eigenvalores |3].

Existen cuatro tipos de puntos criticos estables que tienen tres eigenvalores diferentes de

cero:
o Tipo d t
(w,o) Descripcion PO €€ PO
critico
(3,-3) Tres curvaturas negativas: p es un maximo local NCP
(3,-1) dos curvaturas negativas: p es maximo en el plano BCP
definido por les correspondientes eigenvectores pe-
ro un minimo en el eje perpendicular a ese plano
(3,+1) Dos curvaturas positivas: p es un minimo en el RCP
plano definido por los correspondientes eigenvec-
tores pero maximo en el eje perpendicular a ese
plano
(3,+3) Tres curvaturas positivas: p es un méaximo local CCP

Tabla 3.1: Clasificaciéon de puntos criticos de la densidad electrénica

F Grad. vect. field |
—i [/ / /LN 3
— | [/ / -

= (// .///,/ o

/An arbitrary
surface (violating
_Ihete

Figura 3.3: Densidad electronica (izquerda) y campo gradiente de la densidad (derecha)
en el plano molecular del BF3. Las flechas purpuras delimitan las cuencas atémicas
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3.2.1. Elipticidad e indice de delocalizaciéon electrénica

De acuerdo con la teoria cuéntica de atomos en moléculas, la densidad de carga a lo
largo de una trayectoria de enlace obtiene su valor minimo en el punto critico de enlace y
esta asociada a la curvatura del eigenvalor de la matriz hessiana de la densidad evaluado
en el punto critico. Bajo esta condicion, A3 es positiva. los valores de A1 y Ay los cuales
son perpendiculares al eje de la trayectoria de enlace son negativos [3].

En un enlace con simetria cilindrica, estos dos valores de la curvatura de p evaluado
en el punto critico son de igual magnitud. Sin embargo, si la densidad electrénica estéa
preferencialmente acumulada en un determinado plano a lo largo de la trayectoria de
enlace (como sucede por ejemplo en un enlace con caracter 7) la razén entre estos dos
eigenvalores cambia. Se puede definir entonces a la elipticidad () como la medida del

grado de acumulacion de la densidad de carga en un determinado plano [3].

A1
=—-—-1 3.22
= (322)

Figura 3.4: Esquema que ilustra la acumulacién de densidad en una trayectoria de enlace

Es de esperarse que en un sistema aromatico, la elipticidad de todos los enlaces que
conformen el anillo sean de igual magnitud.
Esto deja de ser cierto en sistemas heterociclicos donde la presencia del heteroatomo cam-

biaré el valor de la elipticidad del enlace X-C.
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Por otra parte, los indices de delocalizaciéon electronica, los cuales se pueden clasificar
dentro del tercer grupo de descriptores de la aromaticidad. Estan definidos a partir de la
densidad de pares v(77,73) la cual puede ser interpretada como la densidad de probabili-
dad de tener simultdneamente dos electrones en las posiciones 7 y 71 sin considerar las
posiciones de los otros N — 2 electrones [4, 14].

Esta magnitud puede ser separada en dos partes: la no correlacionada y la que incluye los

efectos del intercambio y correlacion:
v(71,7%) = p(r1)p(r3) + xc(r1,73) (3.23)

La parte no correlacionada p(77)p(73) provee de la probabilidad de encontrar simulténea-
mente dos electrones independientes en las posiciones 77 y 75 no considerando las posiciones
de los otros N — 1 electrones. La densidad de intercambio y correlacion, la cual es la di-
ferencia de la densidad de pares y la parte no correlacionada es la medida en la cual la
densidad se excluye de 75 por la presencia de un electréon en r7.

Se puede definir entonces al indice de delocalizacion como la integral doble de la densidad

de intercambio-correlacion sobre dos cuencas atémicas:

6(A, B) = —2/9[47xc(r?,r3) dridrs (3.24)

J(A, B) es una medida del nimero de pares electronicos delocalizados o compartidos
entre dos cuencas atomicas A y B. Para el caso de célculos DFT, §(A, B) puede calcularse

COIMo:

0(A,B) =2 S;(A) S;(B)

Donde las sumas corren sobre todos los orbitales moleculares ocupados de la molécula y

S;; son las integrales de solapamiento entre las cuencas atémicas de los atomos A y B [14].
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3.3. (Calculo de propiedades magnéticas

En ausencia de perturbaciones externas (excepto la magnética), se puede calcular la
energia de interaccion clasica entre dos dipolos magnéticos, o entre un dipolo y el campo
magnético externo mediante un producto escalar que constituye lo que se conoce como

hamiltoniano de espin magnético nuclear:

- —

[’]5:Cssg-§+051§~1+0535-§+C][f-f+013f-g (325)

Donde C son constantes que parametrizan la dependencia de cada interaccion, I es el dipolo
magéntico que estd asociado con los espines electronicos, B es el campo magnético externo
y S corresponde al dipolo magnético asociado a los espines nucleares. Frecuentemente, este

hamiltoniano se escribe de la forma:

N
H, = —Zh'yCB(l—a:)-Ic—l—? Z Z ve o I+ (Dep + Jep) - Ip (3.26)
=1 =1 D=1.C

Donde & ~; se deriva de la definiciéon estandar del dipolo magnético nuclear, 1 es un
tensor unitario y o, es el tensor de desplazamiento nuclear; Dep v Jop son los tensores
que corresponden a los acoplamientos [20].

El tensor de desplazamiento nuclear se puede expresar como:

O’FE
N

donde 7 y j son las componentes del campo magnético externo y del momento magné-
tico, respectivamente.
Esta definicion, exige la derivada del operador hamiltoniano con respecto al campo mag-
nético y con respecto al dipolo magnético del j-ésimo ntcleo y el uso de espin orbitales

dependientes del campo magnético [7].
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3.4. Flujo de la densidad de corriente electréonica

La densidad de corriente electronica inducida magnéticamente esta dada por la expre-

sion [21] :
2

1) == (e ) [t oy vlar = (£) sa0) (3.28)

2m mc

Donde la integral corre sobre las coordenadas espaciales y de espin de todos los electrones

excepto uno. Ademés, A(r) esta definido como:

Ar) = %B < (r — d) (3.29)

J(r) es un campo vectorial cuya topologia determina la respuesta medible de un sistema
bajo perturbaciones magnéticas externas; es una cantidad real la cual desaparece para
sistemas de capa cerrada en ausencia de un campo magnético externo [21].

En términos clasicos, de acuerdo con la ley de induccion de Faraday, el flujo de campo
magnético a través de un conductor induciré una fuerza electromotriz en dicho conductor.
La direccion de la corriente eléctrica inducida, generara a su ves un nuevo campo magné-
tico inducido que de acuerdo con la Ley de Lenz, se opondra al campo generador de la
fem [39].

En términos cuanticos, esto esencialmente no cambia. Cuando se incide un campo mag-
nético externo perpendicular, se genera una densidad de corriente. Esto esta intimamente
relacionado con las propiedades de la resonancia magnética nuclear de los sistemas a es-
tudiar y ha sido una de las técnicas experimentales mas utilizadas para profundizar en la

naturaleza de los enlaces quimicos.
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Esta idea esta asociada al movimiento electronico en la conjugacion de una molécula [6].
A diferencia de los términos clasicos, en sentido cuantico, la direccion de la circulacién de

la corriente depende estrictamente de la simetria de los orbitales.

Region interna
apantallada

./ Z

4! / ﬁlﬂtl’()pl(!a

~ f??‘; i isem)
24 ) €Y

" ——
Regién externa no
apantallada

Figura 3.5: Campos magnéticos involucrados en la generaciéon de corrientes de anillo

En presencia de un campo magnético externo perpendicular aplicado sobre el eje z
positivo al plano de la molécula (xy), la densidad de corriente inducida en sentido de las
manecillas del reloj (diatropica) esté asociado con la aromaticidad. Si esto ocurre en sentido

antihorario (paratropica), se hablara entonces de una molécula antiaromaética [5,36].

St

Figura 3.6: Tipos de corrientes de anillo esperadas en los sistemas de estudio. En rojo:
corriente diatropica, azul: corriente paratropica y amarillo: corriente local del atomo
metalico.

Conociendo entonces la densidad de corriente electronica inducida, se puede calcular

el flujo a través de un plano perpendicular a un enlace [6].
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Objetivos

“We must keep an open mind,
but not so open that our brains fall out”

Walter Kotschnig

4.1. Objetivo general

Estudiar la estructura electrénica de los metalociclopentadienos de ntimeros pares de
electrones d de la primera y segunda serie de transiciéon con base en los criterios: energé-
tico, estructural y de comportamiento mangético para la descripcion de la aromaticidad
y los factores que la afectan asi como la generacién de conocimientos sobre su estructura,

reactividad y la comprension de los procesos en los cuales se involucran.

4.1.1. Objetivos particulares

» Construccion de las estructuras para llevar a cabo el calculo de optimizacion y fre-

cuencia con el programa Avogadro.

» Realizar el cdlculo de optimizacion de geometria y frecuencias de vibraciéon en el
programa Gaussian 16 con el método DF'T, el funcional M062X y la base Def2TZDP

de las estructuras presentadas asi como de las respectivas especies involucradas en

40
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el proceso isodésmico que se utilizaré para la determinacion de la energia de estabi-

lizacién aromaéatica.

s Realizar el calculo de RMN en el programa Gaussian 16 con el método GIAO, y la

base Sapporo-TZP-2012 para la generacion de las funciones de onda perturbadas.

» Tratar la funciéon de onda obtenida por el calculo de RMN en el programa Aimall

para la generacion de campos vectoriales de densidad de corriente electronica.

= Calcular la ASE a partir de los datos termodinamicos obtenidos por el céalculo de

opt-+freq.

= Realizar el analisis comparativo de las longitudes de los enlaces entre las especies
estudiados y los anélogos referenciales los cuales son el anion ciclopentadienilo y la

molécula de tiofeno.

= Determinar la presencia y obtener el flujo de densidad de corriente en los anillos
utilizando el método GIMIC mediante la visualizacion de los datos obtenidos en el
programa paraview e integrando en segmentos de plano perpendiculares a los enlaces

de interés.

= Llevar a cabo el analisis cualitativo de los orbitales moleculares para la posterior
propuesta del como se lleva a cabo la interaccion de los orbitales d en la generacion de
los enlaces y como la conjugacion juega un papel como estabilizador de la estructura

electronica.

= Realizar el tratamiento de la elipticidad de los enlaces y el indice de delocalizacion
electronica; propiedades obtenidas a partir de los célculos QTAIM tanto de la especie

de referencia como de los aductos estudiados.
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Capitulo 5

Metodologia

“What a strange and complicated beast

a wave function is”

J. C. Cramer

5.1. Optimizacion de geometria

La primera parte del procedimiento consiste en la construcciéon de las estructuras en
el software Avogadro. Se realiz6 la optimizacion de geometria y el célculo de frecuencias
de vibracién mediante el método DFT con el funcional M062X y el conjunto de funciones
base Def2 TZVP. El funcional mencionado depende de tres variables, la densidad de espin
po €l gradiente reducido de la densidad de espin x, y la densidad de energia cinética 7.
Es un funcional hibrido meta GGA el cual toma un 54 % de la energia de intercambio
HF [40].

Por parte del conjunto base utilizado, utiliza funciones gaussianas de valencia dividida
triple ¢ polarizadas; es una base consistente en tamano y ademas, los efectos relativistas
en los electrones de core en los metales de transicion se consideran utilizando potenciales

relativistas de core efectivos. [15].
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Bajo la teoria de funcionales de la densidad, se puede calcular el gradiente de la energia
total como funcion de las coordenadas nucleares. Por ende, es posible moverlas en la direc-
cion del negativo de dicho gradiente para localizar un minimo local en la hipersuperficie
de energia total. Este proceso se conoce como optimizacion de geometria y consiste en los

siguientes pasos [15,35]:
1. Especificiar un sistema electrénico.

= Conjunto de coordenadas nucleares
= Conjunto de ntmeros atémicos
= Numero de electrones

2. Obtener la densidad electronica aproximada a la del estado fundamental del sistema

mediante el SCF-DFT.

3. Calcular el gradiente de la energia del sistema como funcién de las coordenadas

nucleares.

4. Si el gradiente es lo suficientemente pequeno y los valores propios del hessiano son
positivos, entonces ha finalizado la optimizacion de geometria. En caso contrario, se
deben mover las coordenadas nucleares en la direcciéon opuesta al gradiente de la

energia total y repetir el procedimiento a partir del paso 2.
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5.2. Evaluacién de la aromaticidad en términos del cri-
terio energético. Reacciones isodésmicas y homo-
désmicas

Un proceso isodésmico es aquel en el que los tipos de enlaces que se generan al formarse

los productos son los mismos que se rompen en los reactivos. Por ejemplo:

b6 CHy ————= 1 CH; }
@ ) ‘ 3 H;C/ ! i/

Aqui, se tienen tres enlaces dobles y tres enlaces sencillos C-C. Por otra parte, en un
proceso homodésmico, ademas de cumplirse los puntos anteriores, el ntimero de atomos
de hidrégeno unidos a carbonos de la misma hibridacién debe ser el mismo en reactivos y

productos. Por ejemplo:

e

En esta reaccion, ademas de mantener el mismo nimero de enlaces sencillos y dobles (3 y 6,
respectivamente), el niimero de 4tomos de hidrégeno unidos a carbonos sp? es el mismo. Se
puede ver la diferencia con la primera reacciéon donde en los reactivos tenemos 6 hidrogenos
unidos a carbonos sp? y 24 unidos a carbonos sp® mientras que en productos tenemos 18
hidrogenos unidos a carbonos sp? y 12 unidos a carbonos sp? [29]. Para el presente caso
de estudio se propone el proceso isodésmico siguiente:

M M
i === 3
CHs CH;

Figura 5.1: Proceso isodésmico propuesto para la determinaciéon de la energia de
establizacion aromatica
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La expresion para el cambio de energfa libre de Gibbs de este proceso toma la forma':

AisodesGW = ;p - ?fr (51)

Donde las energias libres de formacion de productos y reactivos se obtienen a partir del
calculo de optimizacion de geometria y frecuencia respectivo. Notese que si AjgoqesG° < 0,
se promueve el movimiento electréonico hacia el metilo sustituyente formando un doble
enlace, sin embargo, si Aj4esG° > 0, este movimiento electrénico no es accesible, de
modo que se puede proponer que el ambiente electrénico dentro del ciclo promueve una
relativa estabilidad. A este cambio en energia se le conoce como energia de estabilizacion
aromdatica (ASE) y es un buen primer criterio para dar tratamientos posteriores mediante

otros descriptores para identificar algin grado de aromaticidad [1].

5.3. Evaluacion de la aromaticidad en términos del cri-
terio estructural

Una vez identificadas las especies con una barrera de ASE positiva, se lleva a cabo el
tratamiento estructural de caracterizacion. Debido a que ninguna de las pruebas basadas
en la estructura mencionadas en los antecedentes de este trabajo puede ser aplicable en
este tipo de sistemas, tnicamente se hara un tratamiento comparativo de las distancias de
enlace de los sistemas con dos referencias: el anion ciclopentadienilo y el tiofeno, ambas

arométicas y cuyas distancias de enlace pueden servir como parametros referenciales [31].

'La evaluacién de la energia libre no estéd determinada por algtn tratamiento termoestadistico donde
tendria que definirse un colectivo dependiente de las variables termodindmicas y la obtencion de la res-
pectiva funcién de particiéon para generar el valor promedio. Las energias obtienen unidades tnicamente
transformando las dadas por la optimizacion (Ha/molec) a kcal/mol
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El analisis comparativo se realiza de la siguiente forma:
1. Promediar distancias C-C en el anién ciclopentadienilo

2. En el caso del tiofeno, se compararan tres tipos de enlace. Considere la estructura:

Los enlaces que comparar son: S-C2, C2-C3, y C3-C4 y promediar con S-C5, C5-C4

respectivamente para los dos primeros enlaces.
3. Medir los mismos enlaces para las estructuras estudiadas.

La respuesta sera favorable cuando los enlaces C-C sean lo més similares con las referencias,
pues daran un indicio estructural positivo para que se lleve a cabo la conjugacion. Se
esperan diferencias significativas en la distancia del metal de transicion a los carbonos
adyacentes debido a los distintos radios covalentes que se estan analizando. Su comparacion
se hard en términos del azufre como heteroatomo debido a que es mas equiparable en

tamano con los metales de transicion respecto a sus anélogos de oxigeno y nitroégeno.

5.4. Evaluacion de la aromaticidad en términos del cri-

terio de estructura electréonica

5.4.1. Calculo del flujo de densidad de corriente inducida

El procedimiento del célculo de densidades de corriente comienza con la generacion de la
funcion de onda perturbada a partir del calculo de RMN de las estructuras ya optimizadas.
Dicho célculo se hace utilizando el método GIAO (Gauge-including atomic orbitals). Como
se menciond en la secciéon anterior, la derivada del operador hamiltoniano requiere el uso

de espin orbitales dependientes del campo y que dependen de las coordenadas espaciales.
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Este método utiliza las funciones base de cada atomo en la molécula para definir el origen

de la funcién dependiente del campo:
Xu(é) = exp {—— (E X ﬁu> -F} x.(0) (5.2)

Donde ﬁu es el vector de posicion de la funcion base X“(é) ¥ X,(0) es el espin orbital

dependiente e independiente del campo magnético, respectivamente. [7|. Para este célculo,
se utilizo la base Sapporo TZP-2012 el cual es un conjunto base GTO triple { full-electron
adecuado para este célculo pues al considerar todos los electrones no es necesario reproducir
los efectos relativistas y de correlacion en los electrones de core y los orbitales de valencia
2 130].
Al finalizar el calculo, se visualizan los resultados en el software aimall donde, con la
informacion de la funcién de onda perturbada, se construyen los segmentos de plano donde
se integrard numéricamente la densidad de corriente que pasa a través del plano; Uno
de los métodos para cuantificar la circulacion electronica es el método GIMIC (Gauge-
including magnetically induced current method) el cual calcula el flujo que atraviesa un
plano perpendicular a la molécula.

Los planos propuestos para llevar a cabo la integracion son los siguientes [6,36]:

A) B)

M

Figura 5.2: Segmentos de plano propuestos para la integracion de la densidad de
corriente inducida. a) representacion 2D y b) representacion 3D

2Como este conjunto base no estd implementado en Gaussianl6 debe indicarse en el archi-
vo de entrada que se implementard manualmente la funcion de base para cada atomo; Los
conjunto bases estdn disponibles en la pégina del Quantum chemistry group, Sapporo, Japan.
(http://sapporo.center.ims.ac.jp/sapporo/)
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La expresion que permite calcular el flujo de corriente por una superficie esta dada
por [36]:
@:/J.nds (5.3)
5

Esta integracion se lleva a cabo mediante métodos de cuadratura. En la practica ade-
maés, debe cortarse el plano justo en el punto critico de anillo (BCP) pues, si los planos se
dejaran tal y como se construyen, algunos de ellos cortarian otro enlace del anillo por lo
que el flujo serfa igual con cero debido a que es un campo conservativo y la corriente que
entra al plano por un lado, seria la misma en magnitud que saldria por el otro. Tomando

en cuenta lo anterior, se pueden dar los siguientes casos [6]:

Tres posibles casos: Diatrdpica = Paratrépica

Diatrépica < Paratrépica
Diatrépica > Paratropica

Pl ——) O )
<=

Flujo J(r)<0 /:Iujo J(r)>0 Flujo J(r)=0

Figura 5.3: Circunstancias en la integracion de la corriente inducida en un segmento de
plano perpendicular a un enlace de interés



CAPITULO 5. METODOLOGIA 50

5.4.2. Analisis cualitativo de orbitales moleculares

Como se mencion6 en los objetivos de esta tesis, se evalud el efecto de la ocupacion

de los orbitales d del centro metélico y su contribucion a los orbitales moleculares frontera.

Fi )"'1.,_
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! !
! !
F '
£ !
N = = = = - A — I
£ /
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! /!
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Figura 5.4: Diagrama de orbitales moleculares representativos de las interacciones 7 en
los complejos estudiados.
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La interpretacion del diagrama expuesto en la figura 5.4 es esencialmente la misma que
la del presentado en la figura 2.8. en el cual, los orbitales moleculares 7 esperados en la
combinacién lineal son el resultado de considerar la interaccion entre dos segmentos: el
centro metalico y el anillo de carbonos.

A diferencia del diagrama previsto para los metalobencenos, en el caso de los metalociclo-
pentadienos, existen dos posibles traslapes entre los orbitales p, conjugados del segmento
de carbonos con los orbitales d del centro metalico. El primero de ellos es la participacion
del orbital d,2 en un angulo de inclinaciéon tal que el traslape sea efectivo con el anillo
conjugado; el segundo traslape estd dado por el mismo principio expuesto en el diagrama
para los metalobencenos de la figura 2.8.

Otro aspecto de interés en esta tesis, es evaluar la influencia cualitativa de los orbitales d
del centro metalico sobre la densidad de corriente inducida.

De acuerdo con Pople [33]|, Cuando hay presencia de un campo magnético en un sistema
ciclico aromético, la combinacién lineal de orbitales atémicos para expresar los orbitales
moleculares m no es adecuada, por lo que se tienen que considerar combinaciones lineales
de orbitales atémicos que contengan las afectaciones producidas por el campo magnético
externo en el momento angular total.

Asi mismo, Pople [33]| propone un método en el cual, para sistemas ciclicos hidrocarbo-
nados, es posible dar una estimaciéon de la magnitud de corriente inducida conociendo los
orbitales optimizados, la magnitud del campo aplicado y el area del anillo. Sus estudios
muestran que en funcién de la magnitud de la integral de traslape, el valor de corriente
inducida es mucho mas apreciable.

Debido a que en este trabajo no se trataron anillos hidrocarbonados, basados en la idea de
Pople, se puede plantear que en medida de la participacion de los orbitales atomicos del
metal transicion en la conjugacion con el anillo del MCP, se podra presentar una asociacion

con la densidad de corriente inducida.
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5.4.3. Elipticidad e indice de delocalizacién electrénica

Para evaluar el grado de desviacion de la elipticidad entre enlaces adyacentes, se de-
terminara la varianza entre las tres elipticidades. Notese que mientras mas pequena sea la

magnitud de este estimado, més parecidos seran los enlaces entre si.

var, =

Wl

Z(Ek —¢&)’ (5.4)

En la evualuacion del EDI para sistemas aromaticos, Los indices de delocalizacion entre
atomos adyacentes deben ser esencialmente los mismos, por lo que en este trabajo se vuelve

a plantear la evaluacion de la varianza de los indices de delocalizaciéon electrénica entre los

atomos M-C2, C2-C3 y C3-C4.

w

varipg — - S (IDE, - IDE)’ (5.5)

k=1

w

Notese que para sistemas homoatémicos (como hidrocarburos aromaticos), las varian-
zas analizadas deben ser igual con cero, sin embargo como este trabajo evalta sistemas
heterociclicos, el analisis de ambos estadisticos estara en funcion de su evaluacion en la

molécula de tiofeno, que es nuestro referente aromatico.
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Resultados y Discusion

“ The task s not so much to see what no one has seen yet,
but to think what nobody has yet thought

about that which everybody sees’
E. Schrodinger

6.1. Evaluacion de la aromaticidad en términos estruc-

turales

6.1.1. Analisis comparativo de longitudes de enlace

Como se menciond en capitulos anteriores, de los tres grandes criterios para estudiar la
aromaticidad en sistemas heteronucleares, el criterio estructural es el menos preciso para
dar una prediccion correcta sobre el cardcter aroméatico de las especies.

Como prueba de ello, se evalué la distancia en las longitudes de enlace. Como era esperarse,
las distancias entre el enlace heteroatomo-carbono fueron superiores al enlace C-C en un

sistema aromatico organico.
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Especie  M-C2(A)  C2-C3(A) (C3-C4(A)
Cp 1.41 1.41 1.41

Tiofeno 1.71 1.36 1.42

Tabla 6.1: Distancias de enlace en las moléculas de referencia

Como se puede ver en la tabla 6.2 y comparando con los datos de las moléculas de
referencia de la tabla 6.1, no es posible pronosticar un comportamiento aromatico con base
tnicamente en este criterio debido a que los enlaces metal-carbono son muy superiores a
los enlaces del anion ciclopentadienilo y también al enlace S-C de la moléucla de tiofeno.
Este incremento en la distancia se debe al eventual aumento en el radio covalente de los
atomos metalicos.

Comparando los fragmentos hidrocarbonados conjugados, el enlace C2-C3 es muy similar
entre los sistemas estudiados excepto en la molécula Q que corresponde al arreglo de 16
electrones del rutenociclopentadieno (II) el cual se eleva sobre manera asemejandose mas
a la longitud del enlace sencillo C-C que es de aproximadamente 1.54 A. También puede
verse que en la mayoria de las moléculas este enlace se aproxima a la longitud de enlace
doble C-C (1.34 A).

En lo que respecta al enlace C3-C4, nuevamente se observa una aproximacion a la distancia
del enlace sencillo y de igual manera la excepcion de la molécula Q en la cual este enlace
se vuelve practicamente doble.

En este caso, para poder dar un primer pronéstico sobre algiin comportamiento aromatico,
es necesario que al menos los enlaces C2-C3 y C3-C4 se asemejaran entre si o bien, que
fueran superiores a la distancia del enlace doble e inferiores a la distancia del enlace sencillo

C-C, respectivamente como es el caso del tiofeno, donde el enlace C2-C3 es superior a los

1.34 A del enlace doble C-C y el enlace C3-C4 es inferior a los 1.54 A del enlace sencillo.
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Especie M-C2 (A) C2-C3 (A) C3-C4 (A)
A 1.99 1.33 1.46
B 1.96 1.34 1.46
C 1.95 1.34 1.46
D 2.13 1.34 1.45
E 2.10 1.37 1.46
F 1.96 1.34 1.48
G 2.17 1.34 1.46
H 1.94 1.36 1.42
I 2.04 1.34 1.46
J 2.12 1.34 1.47
K 2.24 1.35 1.48
L 1.96 1.34 1.48
M 1.99 1.34 1.47
N 2.04 1.33 1.46
N 2.00 1.34 1.45
0 1.92 1.34 1.45
P 1.97 1.34 1.47
Q 1.84 1.48 1.34
R 2.01 1.35 1.46
S 2.03 1.35 1.45
T 1.92 1.34 1.47
U 2.06 1.34 1.46
\Y% 2.14 1.35 1.45
W 2.04 1.34 1.45

Tabla 6.2: Longitudes de enlace de los MCP’s estudiados
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6.2. Analisis de la aromaticidad en términos energéticos

6.2.1. Energia de estabilizacién aromatica

Evaluando la ecuaciéon 5.1 con los valores de energia libre dados por el calculo de opti-
mizacion de geometria de las respectivas especies involucradas en el proceso ejemplificado
por la figura 5.1 para cada uno de los MCP’s estudiados, una diferencia positiva indica
que los electrones m dentro del anillo tienen preferencia por estar justamente dentro del
ciclo mientras que una diferencia negativa de energias libres indica que la promocion de
un par electréonico perteneciente a los electrones 7 dentro del anillo hacia el grupo metilo
sustituyente es favorable, de modo que no hay una estabilizaciéon por parte de la existencia
de una conjugacion. Bajo el nivel de teoria utilizado, los valores de ASE para el anion
ciclopentadienilo y la molécula de tiofeno son 27.0 y 18.0 kcal mol™! respectivamente.

De acuerdo con las tablas 6.3 y 6.4 las cuales presentan los valores de energia de estabili-
zacion aromatica para las especies estudiadas, se puede observar que en el caso de arreglos
de 16 electrones, las barreras que son positivas no son significativas, pues a pesar de que
la diferencia es superior a cero, los valores son tan pequenos que podria proponerse bajo
esta interpretacion que serian sistemas no arométicos.

Ademas, se puede observar que para el caso de arreglos de 16 electrones con seis electrones
d, el cambio en energia libre es mucho méas negativo con respecto a las otras barreras ne-
gativas. Esto puede explicarse debido a que con ese niimero de electrones en los orbitales d
de los &tomos de hierro y rutenio, las coordinaciones predilectas son de 18 electrones y no
de 16, por lo que no son sistemas estables. Bajo este punto de vista, los tinicos compuestos
de 16 electrones con barreras ligeramente positivas son H, J, K y N por lo que se puede
seguir evaluando su caracter aromatico en términos de los demas criterios para dar una
mejor descripcion de su caracter aromatico.

Por otra parte, para los sistemas de 18 electrones es interesante analizar las tendencias.
Nuevamente, los metales con dos electrones en los orbitales d presentan barreras positivas
y ademaés, contrario a lo sucedido en arreglos de 16 electrones, aqui los sistemas d® presen-
tan energias de estabilizacion positivas, por lo que estas dos configuraciones son buenos

candidatos a poseer caracteristicas aroméaticas importantes.
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El ultimo punto a discutir bajo este criterio es la presencia persistente de barreras nega-
tivas en MCPs con metales que tienen ocho electrones d tanto en conformaciones de 16
y 18 electrones las cuales sugieren que estos sistemas no son candidatos en ninguna de
las conformaciones a presentar caracteristicas aroméaticas. Como se puede ver, a pesar de
que la capacidad de prediccion de este descriptor de aromaticidad es muy bueno, no es
suficiente para caracterizar lo que sucede dentro de los sistemas en términos electronicos
no obstante es una buena primera aproximacion para proponer a los complejos de 18e con

6 electrones d, como aromaticos.

Especie ASE (kcal mol~1)

dO

J 1.753

K 1.018
d2

E -3.443

N 1.103
d4

H 1.057

O -1.182
d6

N -8.969

Q -26.162
d8

L -5.494

M -5.190

P -6.111

Tabla 6.3: Energia de estabilizaciéon aromética para arreglos de 16 electrones

Especie ASE (kcal mol~1)

d2

G 0.491

U 5.464
d?

A -0.426

D -0.269

\% 2.572
d6

B -2.171

C 0.350

I 3.651

R 1.083

S 3.735

W 5.299
d8

F -5.974

T -5.547

Tabla 6.4: Energia de estabilizaciéon aromética para arreglos de 18 electrones
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6.3. Evaluacion de la aromaticidad en términos de la

estructura electronica

6.3.1. Analisis de orbitales moleculares

El analisis de los orbitales moleculares estd basado en la ocupacion del diagrama de la
figura 5.4. En el anexo B se presentan los iltimos diez orbitales ocupados de los diferentes
sistemas de estudio. Se puede observar que todas las especies presentan la conjugacion
buscada. No obstante, la participaciéon de los orbitales del metal a la conjugacion puede
darse de forma adecuada o no, dependiendo de distintos factores como la naturaleza de
los ligantes, la geometria de la esfera de coordinaciéon y la cantidad de electrones dispo-
nibles en los orbitales metalicos. El orbital HOMO en todos los casos pertenece al orbital
de antienlace m;. Por otra parte se pueden observar contribuciones 7 de los orbitales d
perpendiculares al plano del anillo como lo pueden ser d,., y d,.; La participacion del or-
bital d,» esté asociado a una ligera desviacion de la planaridad para maximizar el traslape
orbital.

Otra caracteristica importante es que la contribucion mas significativa es la de los orbitales
d perpendiculares al orbital que permite la conjugacion -pero que se encuentran orientados
en el mismo eje- debido a que existe un fenémeno de retro-donacién de estos orbitales hacia
los orbitales de antienlace del fragmento orgénico [38].

Cuando la cantidad de electrones d es seis, dos de ellos se delocalizan en el anillo (retro-
donan) y el resto quedan disponibles para el campo ligante. Cuando existen 2 electrones
d, solo se encuentran disponibles los electrones que se conjugan pero no hay electrones dis-
ponibles para estabilizar el ciclo, el resultado es un ligero aporte de los orbitales metéalicos;
para el caso de cuatro electrones d, existe una competencia entre el ambiente ligante y la
conjugacion dentro del ciclo, dependiendo de la naturaleza del ligante, podemos obtener
una participacion abundante o no, de los orbitales metéalicos. Con ocho electrones d, el
metal participa activamente en la conjugacion, tiene suficientes para retro-donar, sin em-
bargo, hay un exceso de electrones, lo que promueve una desestabilizacion en el sistema.

Lamentablemente, con este criterio no se pude dar una caracterizaciéon completa de la aro-
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maticidad sin embargo, provee de argumentos suficientes para construir un criterio sobre

la estructura electronica de los sistemas de estudio.

6.3.2. Analisis del flujo de densidad de corriente inducida magné-

ticamente

El anélisis de la densidad de corriente es parte fundamental de esta tesis debido a
que es el primero de los criterios en evaluar las caracteristicas electronicas de los sistemas
bajo campos magnéticos externos. A continuaciéon se ilustra como se visualiza el plano

propuesto para la integracion de la densidad de corriente obtenido en el software aimall
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Figura 6.1: vista del segmento de plano perpendicular al enlace Ni-C2 en el
Niquelociclopentadieno (II). La magnitud del campo vectorial de densidad de corriente

de mayor a menor va de colores frios a célidos, respectivamente.
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Una de las ventajas con respecto a los otros métodos es que brinda informacion re-
producible de manera grafica. Por ejemplo, cuando se construye un segmento de plano
paralelo al plano molecular, se puede revisar el comportamiento de las corrientes dentro

del sistema:

5
4}
o
T

_ 1.0e+00

Figura 6.2: Segmento de plano paralelo al plano del anillo a 1 Bohr de distancia en la
molécula de cobaltociclopentadieno.

Como se mencion6 anteriormente, la integracion de la densidad de corriente que pasa
a través de estos segmentos de planos provee de informacién cuantitativa a cerca del flujo

neto de las corrientes presentes en el anillo [6,36].
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Especie flujo M-C2 (nA T71)  flujo C2-C3 (nA T~') flujo C3-C4 (nA T7)

dO
J 0.669 -1.269 0.140
K 1.155 -0.331 -0.277
d2
E 28.610 21.478 20.578
N 7.279 -0.398 -0.700
d4
H 16.747 14.175 13.577
0 11.314 13.847 13.928
d6
N 7.279 -0.398 -0.700
Q 58.387 55.413 55.993
d8
L 9.187 2.797 2.869
M 10.824 4.977 4.506
P 14.724 3.331 2.908

Tabla 6.5: Flujos de densidad de corriente inducida para arreglos de 16 electrones

Especie flujo M-C2 (nA T~')  flujo C2-C3 (nA T~!) flujo C3-C4 (nA T7)

d2
G 4.220 -4.109 -5.360
U -2.300 -6.615 -7.432
d4
A 4.170 -0.730 -1.060
D 0.032 -4.280 -4.270
A\ 3.870 -3.370 -3.937
d6
B 1.850 -0.568 -1.089
C -1.479 -3.495 -3.734
I 3.802 -5.820 -5.750
R -1.327 -6.870 -7.021
S -1.940 -5.157 -5.116
W -1.811 -7.979 -8.495
d8
F 1.894 0.067 -0.050
T 5.064 2.672 2.495

Tabla 6.6: Flujos de densidad de corriente inducida para arreglos de 18 electrones
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Como se puede observar, los datos permiten establecer una relacion de los descriptores
anteriores con el comportamiento de la densidad de corriente. Para el caso de sistemas de
16 electrones, para metales con dos electrones d, se tienen practicamente flujos nulos. Otro
aspecto interesante es la existencia de corrientes paratropicas muy elevadas para el caso
de E, H y Q, el primero de niobio y los segundos con rutenio como metales de transicion.
Ambos elementos presentan predilecciéon por ambientes octaédricos de 18 electrones por lo
que la presencia de esta elevada corriente antihoraria asi como la energia de estabilizacion
encontrada pueden empezar a caracterizar a estos arreglos como antiaromaticos.

Por parte de los sistemas d® también se llega a la misma, conclusiéon con respecto a los des-
criptores evaluados hasta el momento, es decir, se pueden clasificar como antiarométicos.
En lo que respecta a sistemas con 18 electrones, se vuelve a encontrar una relacién con
la energia de estabilizacion aromatica y comparten esencialmente la misma discusion: los
sistemas d? y d° son las especies que presentan corrientes diatrépicas relativamente mas
elevadas.

En este caso puede identificarse un caso muy peculiar bajo este criterio: los sistemas d*
de 18 electrones presentan corrientes diatropicas. Como se afirmoé en el anélisis de orbita-
les moleculares, nada impide que exista delocalizacion, aunque la menor contribuciéon de
estos sistemas a la delocalizacién con respecto a los metales d°® se refleja claramente en la
magnitud de la corriente diatrépica.

Cabe senalar que a pesar de haber identificado a las especies mas arométicas, respecto a
las corrientes presentadas en la tabla 6.7 de las moléculas de referencia, son claramente

menos aromaticas.

Especie flujo M-C2 (nA T~')  flujo C2-C3 (nA T~') flujo C3-C4 (nA T1)
Cp -13.858 -13.858 -13.721
Tiofeno -11.337 -12.326 -12.279

Tabla 6.7: Flujos de densidad de corriente de moléculas de referencia

Estudiando ahora especificamente el vinculo entre la estructura electrénica y la densi-

dad de corriente inducida, se obtienen las siguientes observaciones.



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION

Especie participacion de participacion de naturaleza de
orbital d en HOMO orbital d en corriente inducida
HOMO(-1)
dO
J nula nula nula
K nula nula nula
d2
E poco poco paratropica
N nula nula nula
d4
H poca poca paratropica
O poca poca diatropica
dS
N abundante abundante nula
Q nula nula muy paratropica
d8
L poca poca paratropica
M mucha abundante paratropica
P abundante abundante paratropica

Tabla 6.8: Participacion de los orbitales d en los HOMO frontera y naturaleza de la
densidad de corriente para sistemas de 16 electrones

Especie participacion de participaciéon de naturaleza de
orbital d en HOMO orbital d en corriente inducida
HOMO(-1)

d2

G poca poca diatropica

U poca poca diatrépica
d4

A poca poca poco diatropica

D nula poca diatropica

\Y nula poca diatrépica
d6

B mucha abundante diatropica

C abundante poca diatrépica

I poca poca diatropica

R mucha abundante diatrépica

S mucha abundante diatropica

W mucha mucha diatrépica
d8

F abundante nula nula

T abundante abundante paratrépica

63

Tabla 6.9: Participacion de los orbitales d en los HOMO de frontera y naturaleza de la
densidad de corriente inducida para sistemas de 18 electrones
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Con base en los comportamientos expuestos en las tablas 6.8 y 6.9, se puede establecer
que se sigue la misma tendencia establecida por Pople [33] para los hidrocarburos ciclicos
aromaticos. Por ejemplo, para el caso de las moléculas J y K las cuales no tienen una
aportacion importante de los orbitales del centro metélico en los orbitales moleculares de
frontera (ver anexo B) no se observa ninguna densidad de corriente significativa en el ané-
lisis GIMIC.

Por parte de los sistemas donde existe una ligera participacion de los orbitales de enlace, se
puede distinguir una densidad de corriente paratropica o diatropica. Las caracteristicas de
la corriente inducida podrian ser dependientes en este caso, de la poblacion del momento
angular intrinseco en los orbitales frontera.

Ademés, para los casos donde la participacion de los orbitales d es abundante o mucha,
se pueden distinguir corrientes diatropicas. Lo anterior justifica entonces, que cuando los
electrones d se encuentran en los orbitales que participan en los HOMO frontera, su acceso
a los orbitales LUMO, es accesible bajo la perturbacion del campo magnético externo, por
lo que es de esperarse que las corrientes inducidas sea mucho mas distinguibles que aquellas
especies donde estos electrones son pocos y los orbitales atomicos donde se encuentran no
participan de forma activa en la conjugaciéon ni en los orbitales de frontera.

Cabe senalar que a pesar de que las tendencias indican una asociacion entre ambos des-
criptores, el modelo matematico propuesto [33] no puede aplicarse para estos sistemas
puesto que la solucién del problema es de un alto costo computacional y la teoria solo estéa
desarrollada para anillos hidrocarbonados, no obstante, es de resaltar que bajo su premisa,

se pueden establecer tendencias en el estudio de sistemas heterociclicos.
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6.3.3. Elipticidad e indice de delocalizacion electrénica.

Como se establecio en el capitulo anterior, la elipticidad evaliia la geometria de la den-
sidad electronica en el punto critico de enlace. Como se podria esperar, si los sistemas de
estudio son aromaéticos, la variacion entre los enlaces M-C2, C2-C3 y C3-C4, deberia ser
minima. No obstante, la presencia del heterodtomo en el primer enlace citado, permite
establecer como primer pronéstico que la acumulacién de carga en este enlace debe ser
semejante a la de los enlaces C2-C3 y C3-C4 pero no lo suficientemente alta como se es-
peraria en un enlace doble. Si la elipticidad de este enlace es lo suficientemente grande,
la densidad de carga esta preferencialmente acumulada en este punto lo que indicaria que
el metal estda formando una doble ligadura con el carbono adyacente, sin embargo, si la
elipticidad es lo suficientemente pequena, entonces esta acumulacion no se ve favorecida
en este enlace y la naturaleza geométrica de esta ligadura es mayoritariamente cilindrica
debido a la presencia tinicamente de un enlace sencillo.

Por otra parte, las elipticidades de los enlaces C2-C3 y C3-C4 se deberian ajustar al cri-
terio anterior, aunque a diferencia del enlace metal-carbono, la similitud entre estos dos
fragmentos brinda una mayor informaciéon sobre la homogeneidad de la densidad electro-
nica en la parte hidrocarbonada del anillo.

Por parte del indice de delocalizacion electrénica (EDI), su analisis se lleva a cabo en
funcién de qué tan proximo estan los valores al orden de enlace.

Nuevamente, se espera un comportamiento similar entre los enlaces adyacentes pues es-
to indicard que los electrones dentro del anillo se delocalizan equitativamente entre las

cuencas atomicas de los atomos respectivos.
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Especie g M-C2 € C2-C3 € C3-C4 var £
dO

J 0.090 0.236 0.086 0.007

K 0.066 0.203 0.074 0.006
d2

E 0.272 0.226 0.060 0.012

N 0.421 0.236 0.080 0.029
d4

H 0.048 0.208 0.111 0.006

O 0.036 0.259 0.084 0.014
dG

N 0.285 0.233 0.058 0.014

Q 0.124 0.027 0.240 0.011
d8

L 0.024 0.232 0.068 0.012

M 0.044 0.267 0.074 0.014

P 0.031 0.242 0.066 0.013

Tabla 6.10: Elipticidad y varianza de elipticidad para arreglos de 16 electrones

Especie £ M-C2 e C2-C3 € C3-C4 var €
d2

G 0.264 0.253 0.083 0.010

U 0.378 0.261 0.094 0.020
d4

A 0.018 0.275 0.079 0.018

D 0.436 0.232 0.098 0.028

\% 0.245 0.226 0.090 0.007
d6

B 0.051 0.275 0.092 0.014

C 0.041 0.252 0.081 0.013

I 0.106 0.240 0.083 0.007

R 0.090 0.222 0.092 0.006

S 0.114 0.249 0.096 0.007

W 0.058 0.259 0.086 0.010
dS

F 0.004 0.222 0.082 0.012

T 0.034 0.250 0.069 0.013

Tabla 6.11: Elipticidad y varianza de elipticidad para arreglos de 18 electrones
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Especie EDI M-C2 EDI C2-C3 EDI C3-C4 var EDI

dO

J 0.643 1.738 1.091 0.30

K 0.615 1.769 1.082 0.34
d2

E 0.654 1.758 1.060 0.31

N 0.771 1.705 1.091 0.22
d4

H 1.147 1.539 1.214 0.04

@) 0.894 1.683 1.118 0.16
dG

N 0.793 1.801 1.047 0.27

Q 1.690 1.075 1.670 0.12
d8

L 0.792 1.784 1.066 0.26

M 0.959 1.752 1.078 0.18

P 0.744 1.784 1.066 0.28

Tabla 6.12: Indices de delocalizacién electronica y varianza del indice de delocalizaciéon
para arreglos de 16 electrones

Especie EDI M-C2 EDI C2-C3 EDI C3-C4 var EDI

d2

G 0.760 1.706 1.102 0.230

U 0.739 1.690 1.106 0.230
d4

A 0.787 1.514 1.133 0.246

D 0.609 1.691 1.120 0.293

\Y% 0.610 1.684 1.120 0.288
d6

B 1.027 1.703 1.099 0.138

C 0.810 1.722 1.093 0.218

1 0.752 1.712 1.100 0.236

R 0.768 1.699 1.106 0.223

S 0.945 1.665 1.117 0.141

W 0.882 1.676 1.110 0.167
d8

F 0.808 1.771 1.076 0.247

T 0.884 1.783 1.069 0.226

Tabla 6.13: Indices de delocalizacion electronica y varianza del indice de delocalizacion
para arreglos de 18 electrones
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Con base en los datos obtenidos se pueden analizar distintas circunstancias. Para el
caso de la elipticidad en sistemas de 16 electrones cuyos valores se exponen en la tabla
6.10, los datos de € del enlace M-C2 son muy aleatorios, no obstante, aquellas especies
con bajos valores con respecto al del enlace S-C2 del tiofeno mostrado en la tabla 6.14,
son J, K, H, O, L, M, P. Lo que significa que la acumulaciéon de la densidad electronica
no es preferente en este enlace y se pueden considerar enlaces sencillos. Por otra parte,
estudiando la varianza de €, J, K y H presentan la menor variacion, es decir, a pesar de la
baja acumulacion de carga tanto en el enlace metal-carbono como entre C3 y C4, el valor
numeérico de la variaciéon indica que son muy similares entre si, lo cual no necesariamente
es cierto, pues como se puede ver en la ecuacion 5.4, se obtiene a partir de los tres datos
de elipticidad una media aritmética, que justamente se ve afectada también por el valor
de elipticidad del enlace C2-C3. Para el caso particular de la molécula H, nuevamente se
ve una disminucién en el valor de £ para el enlace metal-carbono, sin embargo hay un
incremento importante en el valor del enlace C3-C4, lo que corresponde a un aumento
en la densidad de carga en el punto critico de ese enlace asi como una disminuciéon en el
enlace C2-C3, por lo que en este punto, se puede asimilar una mejor homogeneidad en la
densidad de carga en cuanto a elipticidad se refiere.

En contra parte, las especies propuestas como antiaromaticas con base en los criterios
anteriores, presentaron valores muy pequenos en elipticidad tanto en el enlace M-C2 como
en C3-C4, ademas de valores grandes en el enlace C2-C3, por lo que se puede establecer
que los primeros dos corresponden a geometrias de enlace sencillo y doble para el tltimo,
por lo tanto, se mantiene la idea de que estas especies sean antiaromaticas.

Por parte de los arreglos de 18 electrones, los candidatos a ser especies arométicas con
base en los criteriores anteriores, arrojaron valores interesantes para £ del enlace M-C2.
En este caso, se vio un incremento importante en la localizacion de la densidad de carga
en esta ligadura para las especies I, R y S, no obstante, hubo un incremento general en el

valor de € del enlace C2-C3, lo que indica una mayor localizacién de carga en este enlace.
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Aunado a lo anterior, los valores numéricos de la varianza de &, dan justicia a la se-
mejanza entre los enlaces pues, se ven reducidos de manera significativa indicando una
ligera similitud entre la acumulaciéon de carga en los enlaces. Comparando con los valores
del tiofeno en el cual sucede algo muy interesante, los enlaces S-C2 y C3-C4 son los que
presentan mayor valor de elipticidad y se ve una disminuciéon de la misma en el enlace
C2-C3, sin embargo su varianza es muy pequena, por lo que podemos establecer como
criterio de aromaticidad, a los valores de varianza en el mismo orden de magnitud de la

misma para el tiofeno. En funcion de esto, J, K, H, I, R y S, son aromaéticos.

Especie € M-C2 € C2-C3 € C3-C4 var €
Tiofeno 0.225 0.137 0.240 0.003
Cp 0.205 0.205 0.205 0.000

Tabla 6.14: Elipticidad y varianza de elipticidad para moléculas de referencia

Toca el turno del anélisis del EDI. Para los sistemas de 16 electrones, puede observarse
en la tabla 6.12 que la delocalizacion de los electrones del metal en la cuenca del &tomo
de carbono adyacente no es muy abundante salvo en el caso de H y ), donde los valores
estan por arriba de la unidad, lo que hace inferir que los electrones 7 del enlace realmente
estan compartiéndose en un doble enlace. Para el resto de los valores, esta magnitud esta
proxima a la unidad lo que indica la ausencia de enlaces dobles en este enlace.

En lo que respecta a los EDI entre C2 y C3, la gran parte de ellos se aproxima al valor
de 2 indicando tendencias de doble enlace siendo la tnica excepcién (), nuevamente. En
este caso, este enlace se vuelve sencillo y por ultimo la delocalizacion entre C3 y C4, se
ve cercana a la unidad, excepto en H, O y Q, donde se ve un aumento significativo en la
comparticion de electrones. Los primeros dos, tienen valores que pueden asociarse a una
comparticiéon méas abundante que la dada por un enlace simple, hecho que se ve reflejado
en los valores de varianza los cuales son muy bajos aunque no cercanos a los valores pre-
sentados por el tiofeno, lo que sugiere entonces que puedan presentar naturalza aromatica.
Por parte de los indices de delocalizacién de los sistemas de 18 electrones, se puede ob-
servar que, para los sistemas que se proponen como aromaticos con base en los criteriores

precedentes, nuevamente se aproximan a la unidad, lo que establece que la tnica compar-
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ticion electronica significativa es la del enlace sencillo. En lo que respecta al enlace C2-C3,
se aproximan mucho maés al valor del orden de enlace para este enlace y finalmente el enla-
ce C3-C4, muestra un comportamiento ligeramente superior a la unidad, valor que puede
asociarse nuevamente a una comparticion relativamente mas abundante entre los atomos
de carbono que conforman este enlace respecto a lo que compartirian en un enlace sencillo.
Tomando como referencia nuevamente los valores del tiofeno presentados por la tabla 6.14,
se puede dar como criterio de aromaticidad un valor minimo en la varianza de los EDI, ya
que, como se discutié anteriormente, ninguno de los valores de las especies estudiadas se
encontraran en el mismo orden de magnitud con respecto al mismo valor para el tiofeno.
Bajo esta premisa, tomando un valor maximo de 0.23, las espcies aromaticas bajo este

criterio serfan N, H, O, Q, P, G, U, B, C, I, R, S, W y B.

Especie EDI M-C2 EDI C2-C3 EDI C3-C4 var EDI
Tiofeno 1.304 1.538 1.233 0.025
Cp 1.366 1.366 1.366 0.00

Tabla 6.15: EDI y varianza de EDI para moléculas de referencia

metaEDI

Un pardametro de interés es el indice de delocalizacion meta (mEDI), el cual sigue
conteniendo la idea de la comparticion electréonica entre dos &tomos, no obstante, en este
caso en particular, los &tomos no poseen un enlace quimico entre si, més bien, se encuentran
localizados en posiciones 3, o tomando la analogia de las posiciones de los carbonos en el
anillo de benceno, en posiciéon meta.

La interpretacion del mEDI puede interpretarse en términos clasicos con el diagrama de la
figura 6.3. Es claro que no es posible asociar a este EDI con el orden de enlace aqui, pero si
este valor es lo suficientemente elevado, por ejemplo, entre el &tomo metalico y los carbonos
3 v 4, las rutas de delocalizaciéon A y E en la figura 6.3 son lo suficientemente accesibles
para que se lleve a cabo la conjugacion propuesta. Este evento puede evaluarse nuevamente

en términos de la varianza de las delocalizaciones electronicas de los a&tomos en posiciones
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meta considerando las del centro metéalico y omitiéndolas, tinicamente considerando los
atomos de carbono. Los resultados de esta evaluacion se exponen en las tablas 6.16 y 6.17

ademés de las mediciones para el tiofeno que sigue siendo nuestro sistema de referencia.

Q OJH@“
:\\ ‘—’L@

Figura 6.3: Diagrama que ejemplifica el indice de delocalizacion electréonica meta. Las
cargas han sido omitidas por conveniencia.

Especie  EDI EDI EDI EDI EDI var sin var con
(M-C3)  (M-C4)  (C2-C5)  (C2-C4)  (C3-C5) M (1074 M (1074
(1072) (1072)

dO
J 0.04 0.04 0.11 8.09 8.10 3.69 9.46
K 0.05 0.05 0.10 7.86 7.86 1.03 3.70
d2
E 0.05 0.08 0.13 9.57 8.09 6.46 9.10
N 0.08 0.05 0.11 8.72 7.79 2.33 3.80
d4
H 0.13 0.13 0.13 8.79 8.80 7.19 5.23
O 0.08 0.08 0.17 9.11 9.10 19.16 14.7
d6
N 0.08 0.08 0.12 8.56 8.56 4.48 3.73
Q 0.16 0.16 0.10 8.84 8.84 0.20 16.3
d8
L 0.07 0.07 0.12 8.36 8.36 4.89 5.01
M 0.09 0.09 0.16 8.71 8.71 18.34 10.2
P 0.07 0.07 0.13 8.43 8.44 6.10 6.23

Tabla 6.16: Indices de delocalizaciéon electronica meta y varianzas para arreglos de 16
electrones
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Especie EDI EDI EDI EDI EDI var sin var con
(M-C3) (M-C4) (C2-C5)  (C2-C4) (C3-C5) M (107%) M (107%)
(1072) (1072)

d2
G 0.05 0.05 0.12 8.00 8.00 5.10 8.00
U 0.05 0.05 0.13 8.13 8.13 6.59 11.0
d4
A 0.06 0.05 0.15 8.69 8.70 13.86 15.4
D 0.06 0.06 0.16 8.33 8.34 18.68 16.7
Vv 0.05 0.05 0.14 8.41 8.42 11.03 13.6
d6
B 0.10 0.10 0.12 8.33 8.33 5.47 2.80
C 0.07 0.07 0.12 8.19 8.18 5.69 4.60
1 0.06 0.06 0.12 7.90 7.90 5.68 6.00
R 0.7 0.07 0.12 8.02 8.02 5.61 4.90
S 0.09 0.09 0.13 8.14 8.18 6.31 3.24
W 0.08 0.08 0.12 8.05 8.04 5.23 3.30
d8
F 0.07 0.07 0.12 8.27 8.25 3.85 3.70
T 0.08 0.08 0.13 8.46 8.46 7.28 5.50
Tabla 6.17: Indices de delocalizacion electronica meta y varianza para arreglos de 18
electrones
Especie  EDI EDI EDI EDI EDI var sin var con

(M-C3)  (M-C4)  (C2-C5)  (C2-C4)  (C3-C5) M (1074 M (1074
(1072) (1072

Tiofeno  0.17 0.17 0.16 9.54 9.55 13.81 14.5

Tabla 6.18: Indices de delocalizacion electrénica meta y varianza para tiofeno

Analizando primeramente los indices del tiofeno, podemos observar que los mEDI entre
el carbono y los d&tomos C3 y C4 asi como entre C2 y C5, son pequenos con respecto a los
mEDI entre C2-C4 y C3-C5. Esta disminucion puede deberse a la participacion el centro
metalico el cual condiciona la delocalizacion de los electrones d en el anillo en funcién
de los aspectos discutidos en la estructura electronica, sin embargo, si la tendencia de los
descriptores evaluados hasta este momento indican un grado de aromaticidad, los valores

deben asemejarse a los presentados por el tiofeno.
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Por otra parte, el valor relativamente elevado del mEDI entre C2-C4 y C3-C5 es aso-
ciable a la semejanza de este fragmento de anillo con el butadieno, donde la conjugaciéon
de los electrones en el sistema se da sin tanta condicionalidad, como se puede ver en las
trayectorias B y D de la figura 6.3.

Estudiando los valores obtenidos para los sistemas de 16 electrones, se puede ver que los
valores de mEDI se mantienen en orden de magnitud en el fragmento orgénico del anillo
mientras que disminuyen con la participacion del heteroatomo, lo que sugiere que la de-
localizacion de los electrones del centro metalico no participan de manera efectiva en la
delocalizacion.

Para los arreglos de 18 electrones, se puede ver la misma tendencia, sin embargo los valores
de mEDI de las primeras dos columnas para los sistemas d° se aproximan en magnitud a
los valores del tiofeno, por lo que se puede afirmar que los electrones de estos sistemas si
participan de una manera apreciable en la delocalizacion electréonica del anillo.
Finalmente, se exponen en las tablas 6.19 y 6.20! un sumario sobre los resultados globales
para la evaluacion de la aromaticidad en las especies estudiadas, respecto a los distintos

métodos empleados en este trabajo.

LY significa que bajo este criterio, el sistema es aromético; N expresa la idea contraria.
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Especie  Ecualizacion ASE GIMIC Elipticidad EDI OM
de enlaces
dO
J N Y N Y N Y
K N Y N Y N Y
d2
E N N N N N Y
N N Y N N Y Y
d4
H N Y N Y Y Y
0O N N Y N Y Y
d6
N N N N N N N
Q N N N N Y Y
dS
L N N N N N Y
M N N N N Y Y
P N N N N N Y
Tabla 6.19: Resultados globales para sistemas de 16 electrones
Especie  Ecualizacion ASE GIMIC Elipticidad EDI OM
de enlaces
d2
G N Y Y Y Y Y
U N Y Y N Y Y
d4
A N N N N Y N
D N N Y N N Y
\Y% N Y Y Y N N
dG
B N N N N Y Y
C N Y Y N Y Y
I N Y Y Y Y N
R N Y Y Y Y Y
S N Y Y Y Y Y
W N Y Y Y Y Y
d8
F N N N N Y Y
T N N N N Y Y

Tabla 6.20: Resultados globales para sistemas de 18 electrones
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Capitulo 7

Conclusiones

“ ...Debemos saber que sin importar qué tan mala sea la vida,
siempre hay algo en lo que podemos tener éxito.
Muientras haya vida, hay esperanza.”

S. Hawking

Finalmente, la evaluacion de los descriptores de la aromaticidad en aras de conocer un
grado de este comportamiento en los metalociclopentadienos de estudio permite establecer
las siguientes conclusiones.

El ntimero de electrones d, el cual fue la caracteristica variable en los sistemas es de suma
importancia pues modifica las caracteristicas estructurales de los sistemas; condicién que
se vio reflejada en las respuestas de los descriptores utilizados.

Los descriptores basados en el analisis estructural de los MCPs resulté no ser efectivo,
pues este tipo de descriptores no funcionan adecuadamente cuando se utilizan en sistemas
heteroatomicos. Resultan adecuados siempre y cuando el sistema de estudio sea un sistema
ciclico organico homoatomico. Como podria esperarse, este descriptor fall debido a que no
se estudi6 un sistema atémicamente homogéneo, por esta razon, se obtuvo una respuesta
desfavorable para la aromaticidad en los sistemas de interés.

Con base en el criterio energético, las respuestas de energia de estabilizaciéon dieron una
muy buena primera aproximacion del comportamiento de los sistemas estudiados. se puede

afirmar es un criterio determinante para caracterizar un sistema aromatico.

75



CAPITULO 7. CONCLUSIONES 76

Respecto a los descriptores de estructura electrénica, son parte fundamental en la caracte-
rizacion de sistemas arométicos. Los respectivos andlisis entre si, suelen tener deficiencias
que otros corrigen o bien, permiten discutir y fundamentar otros descriptores. Tal es el
caso del analisis de orbitales moleculares y el estudio de la densidad electrénica, en donde
la naturaleza de este tltimo observable y su relaciéon con la participacion de los orbitales
metélicos a los orbitales frontera, permitieron establecer claramente la diferencia entre
cuales pueden ser buenos candidatos a ser especies aroméaticas y cuales no, llegando a una
conclusion semejante con la energia de estabilizacion aromética.

Por ultimo pero no menos importante, el descriptor que resulté ser parte fundamental de
esta evaluacion, el estudio de la densidad de corriente electronica, es sin duda el problema
central que permite discernir si un sistema puede ser aromatico o no. Si bien es cierto que
su estudio se ve ligeramente afectado cuando se evaliia en el enlace M-C de estos sistemas
por la corriente local del metal, permitié establecer con mayor seguridad la presencia de
corrientes diatropicas, paratropicas o la ausencia neta de ellas ergo aromaticidad.

Asi es como finalmente podemos establecer que la cuantificacion de los observables aso-
ciados a las caracteristicas de un sistema aromatico no son por si mismos universales, a
pesar de su busqueda intensiva, pues la fisica y la quimica de los sistemas estudiados nun-
ca van a ser iguales. No obstante, el uso de una cantidad adecuada de descriptores de la
aromaticidad permiten establecer un contraste adecuado; para este estudio, el mencionado
contraste se ejemplifica en las tablas 6.19 y 6.20.

Se puede establecer que cuando la respuesta es positiva para al menos cuatro descriptores?,
los sistemas presentaran caracteristicas aromaticas.

Es evidente que no se puede esperar que sean aromaticos como lo son los sistemas orgéni-
cos conjugados, sin embargo, su caracterizacion da cavida a establecer tal premisa.

Con base en todos los criteriores establecidos, Las especies que son buenos candidatos para
considerarse arométicas son los metalociclopentadienos con 6 electrones d en arreglos de
18 electrones, particularmente en este trabajo, se postulan como aromaticas a las especies

C,UG LR, SyW.

!Siempre y cuando el método GIMIC sea favorable, pues como ya se menciono es ineludible su evaluacién
para discernir entre aromaticidad, no aromaticidad o antiaromaticidad.



Apéndice A

Optimizacion de geometrias

La manera en la que la energia total de un sistema molecular varia con ligeros cam-
bios en su estructura es descrita por lo que se conoce como superficie de energia potencial

(PES) la cual es una relaciéon matematica que vincula la estructura molecular y la energia

total [15].

Para sistemas grandes, la PES tiene tantas dimensiones como grados de libertad molecu-

lares. Cada punto en la PES corresponde a diferentes valores de coordenadas, angulos de

enlace y angulos diedros de la molécula [15].
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Para desplazarse a lo largo de la PES a partir de un arreglo inicial al minimo més
cercano, se requiere de un algoritmo relativamente sofisticado. Los métodos mas comunes
utilizan la primera y segunda derivada de la energia con respecto a los parametros geomé-
tricos. Como se ha mencionado, la estructura inicial es un punto P; en la PES al igual que
el minimo més proximo Py, correspondiente a la estructura optimizada [24].

Para el caso bidimensional, sea P; y Py una una funciéon cuadrética de ¢ donde esta tltima

corresponde al vector de coordenadas, una primera aproximacion es su forma cuadratica:
_ 2
E—Ey=k(q—q)

Derivando con respecto a ¢ evaluado en g;:

oF
— ) =2k(q; — Al
(5) =26 - (A1)
Para todos los puntos:
0*F
Z = _9 A2
o =2 (4.2

Evaluando (A.2) en (A.1) tenemos:

oF O’FE
(8_q) = a—qQ(Qz‘ — qo) (A.3)
Resolviendo para qq:
oF 0’FE
—qg — [ = - A4
w=i-(5) /% (A4

No obstante, para superficies multidimensionales, se siguen algoritmos mucho mas com-
plicados que pueden incluir la expansion en serie en ¢;. Gran parte de las optimizaciones de
geometria se llevan a cabo en coordenadas cartesianas. Para N atomos se tienen entonces
3N coordenadas generalmente en un arreglo matricial. Las matrices de coordenadas para

la estructura inicial y optimizada, respectivamante toman la forma:
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q; =

qi1
qi2

qiN

Se define entonces al gradiente de E en p;:

Para la matriz Hessiana:

dq1
o)
gi = q.2 1
OB
9qn |,
0’E 9’°E
0?q 0q20q1
0’E 0°E

0q10q2 0%qs

0’°FE O’FE

0q10qn  0q20qn

qo1
qo2

qoN

0’FE
OqnOq

s )
OqnOqo

)
0?qn
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(A.5)

Tomando el ejemplo del caso bidimensional, Se obtiene una ecuacién analoga a la A.4:

o = Qi — H_lgi

(A.6)

Si la aproximacion cuadratica no es lo suficientemente adecuada, se puede proponer la

expansion en serie y resolver mediante un método iterativo, en el cual, se obtendra un p;

nuevo con una geometria mas cercana a la geometria 6ptima. Como se puede ver, el calculo

requiere del célculo del gradiente de la nueva geometria y de la matriz Hessiana, la cual

puede obtenerse mediante la aproximacion de la razoén de la diferencia de los gradientes y

las coordenadas de los dos arreglos [24].

A continuacion, se exponen las geometrias optimizadas para los compuestos estudiados.
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Apéndice B
Orbitales Moleculares

A continuacion se ilustran los altimos diez orbitales moleculares ocupados de

mas alta energia calculados a un isolvalor de 0.05.

A diferencia de los discutidos en la seccién 5.3.1, se exponen en dicho isolvalor debido
a que en esta seccién, los orbitales brindan informacién acerca de la contribucién orbital
de los atomos metalicos mientras que en la seccién citada, inicamente se hace referencia
al orbital molecular donde se presenta la conjugacion.

Con base en lo anterior, es posible que algunos de los orbitales moleculares expuestos en
la seccién 5.3.1 no se visualicen aqui puesto que son profundos en energia. Esto ocurre
generalmente en las especies cuyo orbital molecular de conjugacion esté por debajo en
energia del HOMO (-9) puesto que son orbitales moleculares mayormente estabilizados.
El arreglo obtenido para los orbitales moleculares en esta seccién no esta en funcion de las

energias relativas de los orbitales.
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APENDICE B. ORBITALES MOLECULARES
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