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Resumen

Primera parte de la investigacion doctoral

Se llev6 a cabo un estudio teérico CASSCF /CASPT?2 para investigar las interacciones del
amoniaco con los iones Fe™, Ru™, Os™, Zr™ y Re™ con el propésito de analizar el efecto
de las interacciones metal-ligando sobre el potencial de los centros metalicos M (NH3) "
para activar el enlace N — H de la molécula de NHs.

= Para las interacciones de adicién sucesivas M (NH3) " + NHz — M (NH?,):Jrl (M =
Fe, Ru, y Os; n = 0 — 4), se encontraron canales energéticamente viables para la
activacion del enlace N — H para la reaccion de NH3 con el complejo de maxima
coordinacion M (NHg)Z. La descripcion obtenida en el presente estudio para esas
interacciones permitié analizar comparativamente los factores que determinan las

diferentes distribuciones de productos detectadas para ellas.

= Las reacciones Zr (NH3)" + NHz (n = 0 — 6) conducen al producto de adicién
Zr (NHg):Lr .1 a través de trayectorias sin barreras energéticas. Una vez alcanzado el
complejo de coordinaciéon mas alto, Zr (NHg);_ , la reaccion con una molécula de NHy
adicional evoluciona hacia las especies radicales [H — Zr (NH;»,)7]Jr + NH,. La recom-
binacién de estas tltimas produce la especie insertada [H — Zr (NHj3)., — NH,]", a

partir de la cual se procede a los productos de eliminacién de Hy: Zr (NHz), (NHg)™
y Zr (NH;), (NI);

» La adicién secuencial de amoniaco a Re' finaliza cuando se alcanza el comple-
jo Re (NHg); Este complejo de baja coordinacién no reacciona con el NHjz ni
por adicién oxidativa ni por formacién-recombinacién de los fragmentos radicales
[H — Re (NH3),]" + NH,.

Las trayectorias de reaccién calculadas son consistentes con las distribuciones de pro-
ductos determinadas por espectrometria de masas. Las descripciones obtenidas para estas
reacciones también permiten explicar las sutiles variaciones observadas en sus patrones
cinéticos.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la primera parte del estudio, las interac-
ciones metal-ligando juegan un papel crucial en la determinacién del potencial del centro
metalico hacia la activaciéon del enlace N — H del amoniaco. La presente investigacion
podria inspirar estudios futuros sobre la activacion de moléculas pequefias por complejos
de metales de transiciéon y modelos enzimaticos bioinorganicos.
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Segunda parte de la investigacién doctoral

Se investigaron tedricamente las reacciones de adicién secuencial de moléculas de H,O a
los iones metalicos M™ (M = Ti, Zr, Hf) mediante calculos CASSCF/CASPT2. Para los
tres cationes metalicos seleccionados, las reacciones M (HQO): + H5O producen los aduc-
tos de adicion M (HQO): +1- Los perfiles de energia obtenidos muestran que estas adiciones
sucesivas de HoO ocurren facilmente sin barrera energética hasta que se alcanza la coordi-
naciéon maxima de cada ion. Una vez generados los complejos de coordinacion méas altos
de H50, se activan canales energéticamente asequibles que conducen a la formaciéon y sub-
secuente recombinacién de las especies radicales [H — M (H,0) | + OH; (M = Ti, Zr).
Tales procesos recombinatorios conducen a los productos insertados con eliminacién de
H,.

La reaccién de HyO con el aducto de méxima coordinacién de hafnio, Hf (H,O)/, es
un caso particularmente especial debido a que el canal dominante aqui es la adiciéon oxi-
dativa de agua sobre el mecanismo de radicales (que también se encuentra favorecido
energéticamente). Los cédlculos parecen sugerir que, después de evolucionar al producto
de este primer canal de insercién [el complejo Hf (H,0), (OH), ], el sistema adquiere la
capacidad de escindir homoliticamente el enlace O — H de una molécula de H,O adicional.
Formando asi radicales, cuya subsecuente recombinacién permite finalmente alcanzar el
producto superior de la reaccion: la especie THf (H,0), (OH),. En este sentido, los perfiles
calculados para esta reaccién apuntan a la existencia de un mecanismo mixto que tiene
lugar primero via adicién oxidativa y luego a través de la formacién/recombinacién de
radicales.

Las trayectorias de reacciéon aqui halladas para las interacciones M™ + H,O (M =
Ti, Zr, Hf) pueden explicar satisfactoriamente toda la evidencia experimental disponible.
Concretamente, son capaces de dar cuenta de las distribuciones de productos en fase gas
y de la eliminacién sin precedentes de Hs en reacciones de este tipo.

Asimismo, de acuerdo con los resultados que surgen de este estudio CASSCF/CASPT?2,
la obtencién experimental del i6n-6xido MO™ (X)) (M = Ti, Zr, Hf) solo puede raciona-
lizarse en términos de una proporcién mas alta de la esperada del estado excitado del
catién M™ en la poblacién inicial total de iones.

Los canales que surgen de la formacion y posterior recombinacién de las especies ra-
dicalarias, [H — M (Hy0) ] + OH; (M = Ti, Zr), representan hasta el momento las vias
de reaccién mas favorables energéticamente para alcanzar los productos de orden superior
con eliminacién de Hs:

= “TiO (Hy0)7 v 2TiO (H,0)7 para las reacciones Ti' + HyO;

» tZrO.H (H,0), , y TZrO (H,0), , para las reacciones Zrt + H,0.

Nuevamente, la imagen obtenida del presente estudio sugiere que la adiciéon sucesiva de
moléculas de agua al catiéon metalico desempenia un papel crucial en la determinaciéon de la
distribucion de los productos observados en estas reacciones y en la reactividad mostrada
por el fragmento metalico hacia la reaccién de activacion del enlace O — H del agua.



Abstract

First part of the doctoral research

A theoretical CASSCF/CASPT2 study was carried out to investigate the interactions of
ammonia with the ions of Fe™, Rut, Os™, Zr™ and Re™ in order to analyze the effect of
metal-ligand interactions on the potential of the centers metals M (NHg): to activate the

NH bond of the molecule of NHj.

= For successive addition interactions M (NHz) + NHz — M (NH?,):Jrl (M = Fe, Ru,
and Os; n = 0—4), energetically viable channels were found for NH bond activation
reaction for the NHz with the maximum coordination complex M (NHs);". The des-
cription obtained in the present study for these interactions allowed a comparative
analysis of the factors that determine the different distributions of products detected

for them.

The reactions Zr (NH;) " +NH; (n = 0—6) lead to the addition product Zr (NH;),):+1

through barrier-free paths energetic. Once the highest complex, Zr (N Hg);_, is reached,
the reaction with an additional molecule of NH3 evolves into the radical species
H— Zr (NH;»,)7]Jr + NH,. Recombination of the latter produces the inserted species
H — Zr (NH3), — NH,|", from which we proceed to the elimination products of Hy:
Zr (NHz), (NHs)™ and Zr (NH;), (NH,); .

The sequential addition of ammonia to Re™ ends when the complex Re (NH;»,);L is
reached. This low coordination complex does not react with NHj3 neither by oxidative
addition nor by formation-recombination of the radical fragments [H — Re (NH;),] "+
NH,.

The calculated reaction paths are consistent with the product distributions determined
by mass spectrometry. The descriptions obtained for these reactions also help to explain
the subtle variations observed in their kinetic patterns.

According to the results obtained in the first part of the study, metal-ligand inter-

actions play a crucial role in determining the potential of the metal center towards the
activation of the N — H bond of ammonia. The present research could inspire future stu-
dies on small molecule activation by transition metal complexes and bioinorganic enzyme
models.
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Second part of the doctoral research

The sequential addition reactions of HyO molecules to the metal ions M (M = Ti, Zr, Hf)
were investigated theoretically by CASSCF/CASPT?2 calculations. For the three selected
metal cations, the reactions M (H,0) +H,O yield the addition adducts M (HQO)ZH. The
energy profiles obtained show that these successive additions of HyO occur easily without
an energy barrier until the maximum coordination of each ion is reached. Once the hig-
hest coordination complexes of HoO are generated, energetically available channels are
activated leading to the formation and subsequent recombination of the radical species
[H — M (H,0),]" + OH; (M = Ti, Zr).

The reaction of HyO with the maximally coordinating adduct of hafnium, M (HQO)I is
a particularly special case. Because the dominant channel here is the oxidative addition of
water over the radical mechanism (which is also energetically favored). Calculations seem
to suggest that, after evolving the product of this first insertion channel [the complex
Hf (H,0), (OH), "], the system acquires the ability to homolytically cleave the OH bond
of an additional HyO molecule . Thus forming radicals, whose subsequent recombination
finally allows reaching the upper product of the reaction: the specie THf (H,O), (OH),.
In this sense, the profiles calculated for this reaction point to the existence of a mixed
mechanism that takes place first via oxidative addition and then through the formation/-
recombination of radicals.

The reaction paths found here for the interactions M + H,O (M = Ti, Zr, Hf) can
satisfactorily explain all the available experimental evidence. Specifically, they are able to
account for the distributions of products in the gas phase and the unprecedented elimina-
tion of Hy in reactions of this type.

Likewise, according to the results arising from this CASSCF/CASPT?2 study, the ex-
perimental production of the oxide-ion MO™(?¥) (M = Ti, Zr, Hf) by virtue of the
interaction M + H,O, can only be rationalized in terms of a higher than expected pro-
portion of the excited state of the M™ cation in the total initial population of ions under
the reaction conditions of spectrometry of masses in which the experiments were carried
out.

The channels that arise from the formation and subsequent recombination of radical
species, [H — M (H,0),]" + OH; (M = Ti, Zr), represent so far the most energetically
favorable reaction pathways to reach the higher order products with elimination of Hs:

= *Ti0 (H,0); and 2TiO (H,0); for reactions Ti* + HyO;

= *7ZrO.H (H,0), 5 and TZrO (H,0),_, for the reactions Zrt 4+ H,0.
Again, the image obtained from the present study suggests that the successive addition
of water molecules to the metal cation plays a crucial role in determining the distribution

of the products observed in these reactions and in the reactivity shown by the metal
fragment towards the activation reaction of the OH bond of water.



The country that is nowhere is the true home.
“El pais que no esta en ninguna parte es el verdadero ho-
gar’”.

Li Tzi (siglo VI a. C)

L’homme a le destin de I’étincelle.
“El hombre tiene el destino de la chispa”.

Louis Aragén (1897-1982)

INTRODUCCION

A la luz de la emergencia climética global actual y con los recursos energéticos de nuestro
planeta en rapido declive, la humanidad busca a toda prisa alternativas energéticas mas
limpias como el combustible de hidrégeno. Cuando se quema en presencia de oxigeno,
el gas de hidrégeno molecular genera grandes cantidades de energia. Pero a diferencia
de los combustibles fésiles, no genera ninguno de los gases de efecto invernadero (GEI)*.
La emisién de estos gases es perjudicial porque crea un efecto invernadero que atrapa la
radiacién térmica en la atmoésfera de la Tierra, elevando las temperaturas y promoviendo
efectos como el derretimiento de los casquetes polares, la disminucién de la vegetacién na-
tiva y el aumento de enfermedades, entre muchos otros [1]. Desafortunadamente, la mayor
parte del hidrogeno molecular que se produce a fecha de hoy proviene del gas natural o de
combustibles fésiles, lo que termina por aumentar la huella de carbonof. De esta forma, la
necesidad actual de descarbonizar la economia hace que la buisqueda de tecnologias que
eviten la emisién de GEI sea crucial [2]. Aumentado asi la importancia de desarrollar nue-
vas métodologias de obtenciéon de Hy. Simultaneamente, se requieren sustancias quimicas
para producir este combustible de hidrégeno que puedan ser generadas y empleadas sin
incurrir en la emision de 6xidos de carbono.

El amoniaco (NH3), un compuesto de hidrégeno sin dtomos de carbono, que estd ga-
nando interés en anos recientes como vector de combustible, ha sido considerado como
candidato atractivo para producir y transportar energia debido a su alta capacidad de
almacenamiento de hidrégeno molecular. Puede descomponerse para liberar Ny y Hy. El

*La principal fuente de energia para la Tierra es la energia solar. Esta se transmite del Sol a la Tierra
por radiacién y se convierte en calor en la superficie de la Tierra. Para equilibrar esta entrada de radiacién
solar, la Tierra misma emite radicacién al espacio exterior. Sin embargo, parte de esta radiacién terrestre
emitida es atrapada por los gases de efecto invernadero (GEI) y se irradia de regreso a la Tierra, lo que
resulta en el calentamiento de la superficie terrestre conocido como efecto invernadero [1].

TSe ha demostrado en afios recientes que los aumentos antropogénicos de los gases de efecto inverna-
dero estan provocando un rapido calentamiento en la superficie terrestre [2]. De hecho, los GEI CO2, CHy
y NoO que se producen de forma natural muestran grandes aumentos en su concentraciéon atmosférica
durante el siglo XXI debido a la actividad humana. Los gases de efecto invernadero adicionales producidos
por la industria quimica, como los clorofluorocarburos (CFC), también se han acumulado en la atmésfera
durante las ultimas décadas y su presencia se ha sumado al efecto invernadero.

11
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amoniaco se puede licuar, almacenar, transportar y, si es necesario, convertir en combusti-
ble de Hy. No obstante, la produccion de Hy a partir de NH3 es atin una reaccion lenta con
un requerimiento energético muy alto. Por ello, para acelerar la producciéon, a menudo se
utilizan catalizadores metalicos, que también ayudan a reducir el consumo total de energia
durante la produccién de Hs. Por lo tanto, los esfuerzos actuales en esta direccion estan
conduciendo a cientificos, industrias y gobiernos a invertir seriamente en el desarrollo de
soluciones capaces de hacer del amoniaco un combustible viable para la transicién hacia
un futuro limpio y sustentable.

Un nuevo catalizador para producir H, a partir de NHj

Actividad de Baja temperatura
alta conversién de funcionamiento
°°
Q@ ¥ 0
Alta
durabilidad

Figura 1.1: Se ha previsto que la demanda energética se triplicard en los prozimos 15
anos [3]. Con la emergencia climdtica y los recursos energéticos en declive, la humanidad
busca alternativas mas limpias como el combustible de hidrogeno. Un nuevo catalizador
duradero y altamente activo para la produccion eficiente de Hy a partir de NHs ayudaria
a la construccion de un mundo sostenible.

1.1 Amoniaco: un compuesto versatil pero un sustra-
to olvidado

El amoniaco es sintetizado por varios sistemas biologicos, a través de la reduccion del Ny
en los sitios activos de la enzima nitrogenasa [4]. La produccién industrial de amoniaco
(aproximadamente 120.0 x 10° toneladas anuales) a partir de Ny y Hy se basa en la reaccién
exotérmica reversible

Ny + 3Ha() S 2NHz,) AH® = —92.0 kJ mol ™’ (1.1)

Segun la termodinamica, la reaccién estaria favorecida a una baja temperatura. Sin em-
bargo, por razones cinéticas, temperaturas de operacion elevadas son requeridas para una
conversion razonable. En este proceso, conocido como Bosch-Haber, la reacciéon no ocurre
sin la presencia de un catalizador. Pero incluso con él, la temperatura de funcionamien-
to es de ~ 670.0 K imponiendo una alta presién (~ 10.0 — 30.0 MPa) para lograr un
rendimiento sustancial. Debido a los requerimientos de alta presiéon y temperatura, el
proceso Bosch-Haber consume anualmente més del 1.0 % de la demanda total mundial
de energia [5]. El amoniaco es un bloque de construccion valioso y versatil. Se emplea
en la elaboracién de productos farmacéuticos, aditivos de polimeros y varios productos
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quimicos basicos. Es también el componente principal en la produccién de materiales fer-
tilizantes, aminas industriales, adcidos inorgénicos (acido nitrico), etc. En ltima instancia,
la inmensa mayoria de los compuestos nitrogenados sintéticos de importancia industrial
se pueden derivar del amoniaco como precursor.

A pesar de su enorme relevancia industrial, bajo costo y disponibilidad a gran escala,
el uso de NH3 como sustrato en procesos cataliticos mediados por metales es todavia muy
limitado. Son muy escasos los sistemas hallados hasta el momento que implican realmen-
te la activacion del enlace N — H de NHj3 por interacciénes metal-amoniaco. El progreso
en esta direccién se ve obstaculizado principalmente por las propiedades de coordinacion
indeseables del amoniaco. La gran mayoria de las reacciones de NH3 con complejos de
metales de transicién generan complejos simples acido-base de Lewis a través de la union
del par solitario del nitrogeno al metal. Werner observé esto por primera vez a finales del
siglo XIX [6]. Como consecuencia, los modos de coordinacién alternativos para NHj son
mucho mas raros que para la mayoria de las otras moléculas pequenas “inertes”, y por
tanto, los complejos que conducen a la activacién del enlace N — H también lo son.

1.2 La importancia del NH3 como vector energético

En términos de generaciéon de energia, las tecnologias edlica, solar y marina son actual-
mente el foco de investigacion, desarrollo e implementacién. Sin embargo, la eficiencia de
todas estas tecnologias varia segin las condiciones climéticas, el horario, la accesibilidad
de las ubicaciones y los periodos estacionales. Estos hechos, aunados con una excesiva
variabilidad en algunas regiones del planeta, podrian superarse con el uso de técnicas
adecuadas de almacenamiento de energia; lo que permitiria la distribucién del exceso de
energia cuando y donde se requiera.

De entre las muchas formas de almacenar energia encontramos aplicaciones que van
desde el almacenamiento en superconductores de alta potencia (gestionando una poten-
cia energética razonable aproximadamente < 5.0 MW durante periodos muy limitados
de tiempo), hasta el almacenamiento hidroeléctrico (capaz de almacenar varios GW de
potencia durante largos periodos de tiempo, como meses e incluso afnos, Figura 1.2). Sin
embargo, a diferencia de los dispositivos mecanicos, el almacenamiento de energia median-
te productos quimicos presenta una caracteristica tinica que le hace atractivo: flexibilidad.
Los productos quimicos se pueden transportar, almacenar y distribuir facilmente. De todas
las opciones sin carbono, las mejor evaluadas como candidatos potenciales son hidrégeno,
amonfaco e hidracina como vectores energéticost del futuro. La hidracina (NyH,) pre-
senta varios problemas relacionados con su reactividad y toxicidad. Estas dificultades la
convierten en un combustible limitado que ha sido relegado solo a aplicaciones aeroespa-
ciales para suministrar energfa auxiliar durante situaciones de emergencia [8].

Se considera como vectores energéticos a las sustancias o dispositivos capaces de almacenar energia
de tal manera que esta pueda ser liberada en otro lugar o momento posterior de forma controlada.
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Meses
Semanas Almacenamiento quimico (CHy, Hy, NH3, CH30H, hidratos, etc.)
Hidroelectricidad
Dias por bombeo.
— aterfas avanzadas
Baterias ) ) . .
(baterias de flujo, Termomecanico
Horas (Li — ion, 4cido-plomo  plomo-4cido, etc.) (aire comprimido,
— NiCd, NiMH, NaNiCly, etc. ) electrotérmico, etc.)
Minutos - Quimico
Volantes de inercia - Termomecdnico
— de alta potencia. B Mecénico
. - Electroquimico
Segundos Supercondensadores de alta potencia P
q —— . - Eléctrico
e imanes superconductores.
1.0 kW 100.0 kW 1.0 MW 10.0 MW 100.0 MW 1.0 GW

Figura 1.2: Comparacion entre diferentes tecnologias de almacenamiento de energia [7].

El potencial del hidrogeno, la molécula mas abundante del universo, se esta exploran-
do actualmente en todos los campos de la quimica [9], dando lugar a numerosos caminos
de reaccion para producirlo y diversos métodos para distribuirlo y consumirlo. Lo que
resulta en una compleja variacion entre costos y compensacion, emisiones, escalabilidad
y requisitos.

1.2.1 EIl amoniaco es un compuesto clave para transitar hacia
una economia basada en hidrégeno

En la década de 1970, una serie de estudios (impulsados por consideraciones de in-
dependencia energética) previeron que una economia basada en hidrégeno podria surgir
ya en el ano 2000 [10]. Algunos escenarios actuales [9] prevén que el uso de hidrégeno se
extienda hasta alcanzar el 50 % de aplicaciones de demanda de uso final® a mediados del
siglo XXI. Hoy en dia, el interés en una transiciéon hacia una economia del hidrégeno esté
impulsado no solo por las preocupaciones sobre el cambio climatico global y la calidad del
aire, sino también por las precupaciones sobre la seguridad energética. Sin embargo, la
creacion de una economia del hidrogeno enfrenta varias limitaciones que atin requieren el
desarrollo de dispositivos tecnolégicos y, en general, infraestructura. En comparacion con
otras moléculas, como el amoniaco, el almacenamiento de hidréogeno es caro. De hecho,
los costos de almacenamiento son entre 26 y 30 veces més altos para el hidrégeno que
para el amoniaco [11]. Algunos otros impedimentos son su alta difusividad, baja densidad

8Son aplicaciones de demanda de uso final el embalaje, la construccion, los electrodomésticos y auto-
motores, por ejemplo.
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volumétrica de energia y elevada inflamabilidad. De modo que todavia no es viable para
una transicion hacia una economia sin emisiones de carbono; requiriendo por lo tanto, de
otra molécula.

El amoniaco ha sido considerado en afios recientes por diversos autores y organizacio-
nes globales como una molécula libre de carbono que podria proporcionar el medio de
almacenamiento de energia necesario para las fuentes renovables. Como producto de Ny
y Hy, el NH3 puede almacenarse en condiciones faciles (esto es, refrigerado a —33.0 °C a
presién atmosférica o a 0.8 —1.0 MPa a 25.0 °C); convirtiéndolo en un recurso manejable y
versatil. Ademas, el amoniaco liquido tiene una mayor densidad volumétrica de hidrogeno
que el propio hidrégeno liquido (es decir, el Hy liquido a 20.0 K tiene aproximadamente
70.0 kg de Hy/m3, mientras que el NH3 liquido a 300.0 K y 1.0 MPa tiene 106.0 kg de
Hy/m? [12]). La versatilidad de la molécula ha propiciado su distribucién a escala glo-
bal, con un mercado de 180.0 millones de toneladas producidas anualmente en todo el
mundo [13], lo que la convierte en el segundo quimico méas comercializado del planeta.
Por lo tanto, la infraestructura en todas las escalas (es decir, grandes puertos y lineas de
distribucién, distribuidores medianos y pequenos usuarios) se encuentra disponible para
la implementacién inmediata de una economia del amoniaco en apoyo de una economia
de hidrégeno futurista. Para llegar a este punto sin embargo, sera absolutamente necesa-
rio producir hidrégeno y amoniaco con una huella de carbono mucho menor o nula. La
transicion debe ocurrir, segtin MacFarlane et al. [14], mediante el desarrollo e implemen-
tacién de tres generaciones de tecnologias (ver Figura 1.3).
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Figura 1.3: Mapa de ruta de la economia de amoniaco que muestra las contribuciones actuales
y las tecnologias proyectadas en el futuro. Encontramos las tecnologias de produccion de NHs
actuales y de generacion 1 (purpura), generacion 2 (azul claro) y generacion 3 (verde) [14).
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La primera generacién producira “hidrogeno azul” asegurando la captura y almacenamien-
to del CO5 producido durante la sintesis de amoniaco. El hidrogeno producido en masa
para el proceso Bosch-Haber, se obtiene por reformado con vapor de agua del gas natural.
A altas temperaturas (700 — 1100 °C), el vapor de agua (H20) reacciona con el metano
(CHy) produciendo sintegés (gas sintético) [16]:

CH4(g) + HQO(g) — CO(g) + 3H2(g) AH®° = —191.7 kJ mol ™. (1.2)

El calor requerido para este proceso es proporcionado al quemar una parte del CHy. Se
puede obtener hidrogeno adicional al agregar méas agua por medio de la reaccion del vapor
de agua con el mondxido de carbono que requiere una temperatura de aproximadamente
130.0 °C:

CO(g) + HQO(g) — COQ(Q) + Hg(g) AH® = —40.4 kJ mol!. (1.3)

Esencialmente, el &tomo de oxigeno (O) es separado de las moléculas de vapor de agua
adicional para oxidar el CO en COs.

Una segunda generacion de tecnologias empleara fuentes renovables para producir
“hidrogeno verde” y, en consecuencia, producira “amoniaco verde”. Finalmente, una ter-
cera generacion evitarda la produccion de Hy, entregando NHj por medio de la electro-
reduccion del Ny, evitando asi el conocido proceso Bosch-Haber, que es el método para
producir amoniaco a escala industrial [14]. Mientras que el principal obstéculo para las
generaciones 1 y 2 son los elevados costos, la barrera que limita el despliegue comercial
de la generacién 3 es la viabilidad tecnolégica. Los desarrollos industriales actuales han
enfocado sus esfuerzos en la produccion de amoniaco verde en paises como Australia [15]
(donde figuran las firmas Yara y BAE, empresas globales especializadas en el desarrollo de
productos quimicos de protecciéon ambiental). En tanto que la captura y almacenamiento
de COy comienzan a ser considerados para las plantas de amoniaco en Noruega [17].

Investigacién y desarrollo de frontera también se encuentran en curso sobre las diferen-
tes metodologias para utilizar el amoniaco. Encontramos una amplia gama de sistemas,
desde aquellos que producen menos de 10.0 W hasta los que potencialmente pueden mo-
ver buques transoceanicos y suministrar energia a escala nacional. La mayor parte de los
avances deben lidiar con algunas restricciones que incluyen emisiones de NO,,, corrosion,
desactivacion y/o estabilidad.

Del mismo modo, varios estudios han explorado la viabilidad del amoniaco como medio
de almacenamiento de las energias renovables. Las investigaciones de Banares-Alcantara
[18] por ejemplo, describen escenarios rentables y factibles cuando se utiliza amonfaco
como medio de almacenamiento de energia y fertilizante. Por su parte, los trabajos de
Rouwenhorst et al. [19], Wang et al. [20], y Bicer et al. [21] proponen conceptos novedo-
sos que pueden hacer del amoniaco un candidato viable y econémico para descarbonizar
el transporte y los procesos de generacion de energia. Recientemente, Palys et al. [22]
efectuaron un analisis tecnoeconémico en un sistema aislado alimentado solo con fuen-
tes renovables (Figura 1.4). En dicho andlisis se incluyen turbinas edlicas, energia solar
fotovoltaica, membranas electroliticas de protones (MEPs) y unidades de electrélisis al-
calina, amortiguadores de cambios de presion, celdas de combustible MEP alimentadas
con hidrégeno, celdas de combustible de éxido sélido (COSs) alimentadas con amoniaco
y motores de combustién interna (MCIs) alimentados con amoniaco.
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Turbinas Produccién de Almacenado
de viento Ny de Ny

Produccién de
NH;

Matrices Produccién de Almacenado
Fotovoltaicas H, de Hy

H, para
Potencia
Demanda NHj para Almacenado
de Energia Potencia de NHj3
Potencia Ho Ny sy NH; ms

Figura 1.4: Superestructura conceptual de suministro de energia renovable, que emplea
hidrégeno y amoniaco para el almacenamiento de energia [22].

Finalmente, la aceptacion publica y los factores econémicos también deben ser abor-
dados si el amoniaco se va a emplear como combustible global. Respecto a la acepatcion
publica, un estudio reciente [7] indica que es probable que, en espacios abiertos (como el
campo), las personas estén dispuestas a lidiar con las molestias del amoniaco (por ejemplo,
su mal olor), mientras que las zonas urbanas serian mas reacias a utilizarlo para la alimen-
tacion/calefaccién. Si bien es necesario mantener la seguridad en ambos escenarios, que
el amoniaco alimente plantas de produccion y procesos fuera de las regiones densamente
pobladas es claramente una posibilidad que mantiene la integridad de la poblacién.




“When I look carefully,
I see the nazuna blooming
by the hedge!”

“Cuando miro con cuidado,
jVeo florecer la nazuna
junto al seto!”

Basho (1644-1694)

ANTECEDENTES

2.1 Activacion de NH3; y H>O en un metal

Todos los aspectos discutidos en el Capitulo 1 han conducido al reconocimiento del NHy
como un potencial portador de energia. A fecha de hoy, numerosos programas en todo
el mundo [23] se encuentran en marcha evaluando y analizando la molécula de NH3 con
el firme proposito de descarbonizar los sistemas energéticos. Por lo tanto, esta claro que
una mayor comprension de todos los aspectos de este quimico como fuente de energia es
fundamental para optimizar su uso en el futuro. Paralelamente, se requiere desarrrollar
nuevos sistemas de reaccién para la activacion del amoniaco puesto que los existentes son
escasos y se mantienen con éxito limitado. Sorprendentemente, ejemplos de activacion
eficaz del amoniaco son atn raros debido principalmente a la alta energia de disociacion
del enlace N — H de la molécula de NH; (alrededor de 107.2 kcal/mol) [138,139]. Asimismo,
la activacion del enlace N — H esté directamente relacionada con la competencia entre la
coordinacién-o de NH3 que da lugar a complejos clasicos tipo Werner y la coordinacion
alternativa (i. e. la adicién oxidativa de NHs).

H
/
L,M + NH; — L,M«NH; 6 L,M
AN

NH,
L = Ligando, M = Metal de Transicion

Figura 2.1: Comparacion de la coordinacion-o frente a la adicion oxidativa de NHs.

Un primer paso para dar lugar a nuevos procesos cataliticos que permitan utilizar el
NHj3 como vector energético, es una comprension de la reactividad del NH3 como sustrato
activado (es decir, como un fragmento NH, o NHs-); asi como la utilizacién de complejos
metalicos que contengan estos ligandos amido, en combinacién con la capacidad de pre-
parar estos complejos a partir de amoniaco bajo condiciones neutras y moderadas.

18
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Aunque se han caracterizado en el ultimo siglo decenas de complejos de metales de
transiciéon que incorporan ligandos de amoniaco o agua, se sabe muy poco acerca de la
manera en que la coordinacion influye en la fuerza de los enlaces nitrégeno-hidrégeno y
oxigeno-hidréogeno.

El amoniaco y el agua son pequenias moléculas con fuertes enlaces covalentes entre el
hidrégeno y el 4&tomo central [24]. Durante méas de un siglo, los compuestos de metales de
transicion amino (M—NHj3) y acuo (M—H50) han definido paradigmas de enlace quimi-
co [6]; ademds de encontrar aplicaciones tan importantes como terapia del cancer [25] y
reacciones quimicas con transferencia de electrones favorecidas por la naturaleza de los
ligandos [26].

Algunas estrategias encontradas hasta el momento para la activaciéon del amoniaco y
el agua son

» La adicién oxidativa a un centro de metal de transicién [27-29]:

H
/
L,M* + NH; — L,M"
AN
NH,
(2.1)
H
/
L,M" + H,O — L,M"
AN
OH
» La desprotonacion por hidruros de metales de transiciéon [30]:
r X 1 k+1
’ \
/
L,M* 4+NH; — |L,—M—H| +NH;
i \
L H |
(2.2)
r X 1 k+1
’ \
/
L,M"  +H,0 — |L,—M—H| +OH"
i \
L H |
» La reaccién con compuestos bimetélicos [31]:
Cd P:) +H - NHy, — Cd H + Cd NH,
(2.3)

Rl Rl R/ R/
Pd— Pd +H-OH — Pd—-—H + Pd — OH
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= La quimica cooperativa entre un metal de transiciéon y un ligando de soporte X

[32-34]:
H H r H q k+1
/ / e
L,M* +NH; — L,M* — |L,M + NH;
X X..-H — NH, \X—H_
(2.4)
H I H 1
/ / e
L,M*  +H,0 — L,MF — |L,M +OH"
X X...H - OH N X—H

= La ruptura del enlace elemento-hidrégeno (H — N, H — O) a través de la reaccién con
algunos compuestos de los grupos 14 y 15 [36-38]. Por ejemplo, la transformacién

[39]:

NH,
N\
2 SnAr, + 2 NH3 — Ar’S{ EHAI" +2Ar'H (2.5)

NH,

Al"/ = CGHg - 2, 6(CGH3 - 2, 6 — PI’;)Q.

En la mayoria de estas estrategias, la activacién del fuerte enlace E — H (E = N, O) no
suele estar acoplada a la formacion de enlaces H — H. Una excepcién es la observacion de
la eliminacién de H, después de la adicién oxidativa de NHz a un complejo de tantalio

(I11) [40].

2.2 Debilitamiento del enlace E — H (E = N, O) in-
ducido por coordinaciéon de NH3 y H,O

Una estrategia alternativa y menos explorada es la escision homolitica del enlace E — H.
Esto se debe a las elevadas energias de disociacién del enlace E — H en fase gas (107.2
y 110.3 kcal mol™! para NHj y H,O, respectivamente). De manera que es necesaria la
interaccion con un metal de transiciéon u otro reactivo apropiado para inducir un debili-
tamiento del enlace. Como se muestra en la Figura 2.2, la mayoria de los compuestos de
metales de transicién clasicos con ligandos de NH3 (amino-complejos) tienen fuerzas de
enlace N — H que son ligeramente inferiores con respecto al valor de la fase gaseosa.
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Compuestos clasicos de amoniaco
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Figura 2.2: Comparacion de compuestos de coordinacion clasicos de amoniaco [6, 25, 26]
y compuestos no clasicos que presentan debilitamiento del enlace N — H, lo que a su vez
permite la evolucion a hidrogeno molecular. Las energias de disociacion de enlace N — H,
EDEx_y, han sido calculadas a nivel BSLYP en la referencia [41].

El debilitamiento de enlaces inducido por la coordinacion, donde la interaccion metal-
ligando da como resultado una disminucion significativa de la EDEg_p se ha identifica-
do recientemente [42-44]. Este efecto ha sido aplicado por el grupo de Knowles [45] y
Wood [46] en reacciones de moléculas orgdnicas que involucran enlaces N — H y O — H,
respectivamente. Por su parte, los grupos de Cuerva [47] y Chirik [48] han demostra-
do la eficacia de los complejos bis(ciclopentadienil)titanio(III) para debilitar los enla-
ces de O — H del agua y los enlaces N — H del amoniaco. Sin embargo, todos estos
trabajos no habian demostrado ain que esta estrategia era capaz de debilitar el en-
lace N—H u O — H lo suficiente como para proporcionar la fuerza impulsora termo-
dindmica que el sistema requiere para evolucionar a la eliminacién de Hy (EDEg_ g <
Energfa libre en fase gaseosa de formacién de dtomos de H = 48.6 kcal mol™!; ver Figura
2.2). Se determiné por ejemplo que, en el complejo (n° — C5Me,SiMes),TiCl(NH;), la
EDEN_p tiene un valor demasiado alto para formar espontdneamente Hy [48] (alrededor
de 61.0 kcal mol™').
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2.3 Coordinacién no clasica: un efecto sin preceden-
tes que genera Hs; espontaneamente

Recientemente, Bezdek et al. [41] informaron la sintesis de un complejo monopositivo de
terpiridina bis(fosfina) molibdeno (I) que, en virtud de su entorno de coordinacién y sus
propiedades redox, permite la evolucion a los productos con eliminacién de Hy a partir de
amoniaco y agua coordinados (Figura 2.3). A este efecto se le ha denominado coordinacion
no cldsica.

(a)  Ph PPhMe, |+ Ph PPhMe, |+

[BArF24]~ [BArF4]™
N/ N
1/ N — 7 A 1
Mo’ _H PLH Mo +35 Hz/H-
N . NH,
H, 60.0 °C
92 %
PPhMe, PPhMe,
EDEN_g (DFT) = 45.8 kcal mol™!
Ph: Fenilo, Me: Metilo
(b)  Ph PPhMe, |t Ph PPhMe, |t
[BArF?4]~ [BArF4]™
N/ N
1/ N — N e : 1
O ° OH
, 60.0 °C
58 %
PPhMe, PPhMe,

EDEn_g (DFT) = 33.7 kcal mol~?!

Figura 2.3: Eliminacion espontinea de Hs a partir de los complejos de terpiridina
bis(fosfina) molibdeno (I) [41]. (a) Complejo Mo-amoniaco y (b) complejo Mo-acuo.

La coordinacién no clésica se define como la adicién de un ligando que contiene enlaces
E — H que son termodindmicamente inestables. La muy baja fuerza del enlace E — H del
ligando coordinado (NH3 o HyO) favorece la formacién mediante suave calentamiento del
H,. Interesantemente, los autores propusieron que esta reaccion tiene lugar por medio
de la ruptura homolitica del enlace E — H. El valor experimental determinado para la
energia libre de disociaciéon del enlace N — H en este complejo (45.8 kcal/mol) es signifi-
cativamente menor que el correspondiente valor para la molécula de NH3 en fase gaseosa
(107.2 keal /mol). Este es un resultado inesperado, ya que para la mayoria de los complejos
clasicos de amoniaco solo se observan ligeras diferencias en su EDEx_g con respecto al
valor de la fase gaseosa (Figura 2.2). De acuerdo con estos autores, el entorno de coor-
dinacion rico en electrones y sus propiedades redox favorecen la disociacion del enlace
N — H. Como puede observarse en la Figura 2.3, este tipo de debilitamiento de los enlaces
E — H inducido por la coordinacion también se ha observado en el complejo de terpiridi-
na bis(fosfina) molibdeno (I) unido a HyO. Analogamente, la EDEg_g en este complejo
(33.7 keal/mol) es sustancialmente menor que la correspondiente energia de disociacion
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del enlace O — H para la molécula de HO en fase gaseosa (110.3 kcal/mol).

La elucidacion del origen del debilitamiento de los enlaces E — H inducido por la coor-
dinacién no clasica proporciona los principios para el disefio de aplicaciones cuyo alcance
va desde la catdlisis hasta las energias alternativas. En aplicaciones como el uso de NHjy
como medio de almacenamiento de hidrégeno [50,51], las propiedades de los complejos
metdlicos (estado de oxidacién, potenciales redox, entorno de coordinacion, etc.) pueden
ajustarse racionalmente para favorecer el debilitamiento del enlace N — H. Es importante
destacar que en los complejos metélicos de coordinacién no clésica discutidos previamen-
te, las interacciones metal-ligando parecen estar desempefiando un papel importante al
proporcionar un entorno rico en electrones al centro metalico.

El efecto que tiene la adicion de ligandos sobre la reactividad exhibida por las moléculas
que contienen atomos de metales de transicién continta siendo una interrogante abierta
y es el tema de muchas investigaciones recientes. La complejidad inherente de este tipo
de procesos de coordinaciéon, la mayoria de las veces impide analizar el papel desem-
peniado por las especies unidas al centro metélico sobre la reactividad y las propiedades
quimicas exhibidas por estos sistemas. Ciertamente, el estudio de las reacciones simples
M (NHQS)L1 + NH; — M (NH3): (M = Metal de transicién), puede permitir una mejor
comprension del papel que juegan los ligandos en la reactividad exhibida por estos siste-
mas.

2.4 Reacciones de cationes de metales de transicion
con amoniaco: adicién secuencial de NH3 y elimi-
nacién de H,

La interaccién de moléculas de amoniaco con iones de metales de transiciéon ha sido estu-
diada por diversos autores. En particular, el grupo de Blagojevic investigd mediante espec-
trometria de masas las interacciones del NH3 con los iones monopositivos pertenecientes
a los elementos de las tres series de transicién [52]. Entre otros resultados interesantes que
se desprenden de su estudio, estos autores encontraron que:

= los monocationes metalicos de transicién media y final de la primera y segunda series
reaccionan con NHj3 para producir complejos de adicion M (NHg):;

= las reacciones de NHj con iones de los elementos tempranos de cada periodo y aque-
llos iones pertenecientes a la tercera serie (excepto el renio) evolucionan a productos
de eliminacion de Hy (ver Figura 2.4).

Cabe precisar que, las determinaciones experimentales de Blagojevic et al. [52] fueron
obtenidas mediante la técnica de espectrometria de masas ICP/SIFT [53] a temperatura
ambiente en un bano de helio gaseoso a 0.35 Torr (el He fue empleado como gas de buffer
para intentar discriminar la influencia de la excitacion electronica de los cationes atémicos
en la reactividad). Una vista esquematica simplificada del espectrémetro ICP/SIFT en
funcionamiento se muestra en la Figura 2.5.
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Figura 2.4: Tabla periodica parcial que muestra la variacion en la naturaleza de los
productos de reaccion detectados para los cationes de metales de transicion atéomicos de

los grupos 3-9 que reaccionan con amoniaco (a 0.35 Torr y 296.0 2 K). La eliminacion
de Hy ocurre al inicio de un periodo y la adicion de amoniaco posteriormente [52].
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Figura 2.5: Diagrama esquemdtico del espectrometro de masas en tandem con flujo de io-
nes seleccionado y plasma acoplado inductivamente (ICP/SIFT) utilizado en la referencia
[52]. Los cationes atémicos se generaron en un plasma a 5000 K y se les permitié decaer
radiativamente y termalizarse por colisiones con dtomos de He antes de la reaccion.

La evidencia experimental reunida en la Figura 2.4 resulta sorprendente cuando se conside-
ra la alta energia requerida para romper el enlace N — H del amoniaco. Puede incluso resul-
tar ain mas impresionante si se toma en cuenta que las determinaciones espectrométricas
se realizaron en condiciones de temperatura y presién suaves (298.0 K y 0.35 Torr) [54].
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2.4.1 La reaccién Ru (NH3) ", + NH; — Ru (NH3)' y su com-
portamiento cinético irregular.

Otros resultados importantes en los estudios de las interacciones de la molécula NHj
con monocationes de elementos de transiciéon, se refieren al patrén irregular determinado
en las velocidades de reacciéon en algunas de estas interacciones. A este respecto, las
reacciones de adicién secuencial de NHj al ion Ru™ (*F) [ecuacién (2.6)] representan un
caso especialmente interesante y llamativo. Las mediciones cinéticas llevadas a cabo por
Gorelsky et al. [54] mediante espectrometria de masas en fase gas muestran para estas
reacciones un aumento anémalo en la velocidad de adicion del cuarto ligando de NH3. De
acuerdo con los autores, este comportamiento inesperado es atribuible a la existencia de
un cruce entre las superficies de energia potencial de los estados cuadruplete fundamental
y primer excitado doblete.

Ru* (*F) % Ru (NH3)* (S = 3/2) % Ru (NHs), ™ (S = 3/2)
T, Ru (NHa), (S = 3/2) % Ru (NH3), ™ (S =1/2). 20

k3

Los coeficientes de velocidad bimoleculares k,, determinados por Gorelsky et al. [54] pa-
ra la cinética de adicion secuencial Ru (NHz) ¥ | +NH; — Ru (NH;) ! son: k; = 7.7x 1072,
ky =3.6x107% ks =5.3%x1071% ky = 3.6 x 10710 y ks = 2.0 x 1072 cm® molécula™ s7L.
La variacién en el coeficiente de velocidad con el niimero de ligandos de amoniaco anadi-
dos se muestra en la Figura 2.6 junto con los valores medidos previamente por los mismos
autores para las reacciones de adicién de amoniaco a Mg™, Ag™ v Fe™ en condiciones de
funcionamiento similares [59,61].

1079 }

10710t

k/ (cm3 molécula™! s‘l)
2

10712 |

10713 |

[l 1 1 [l

1 2 3 4 5
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Figura 2.6: Variacion medida en el coeficiente de velocidad bimolecular para la adicion
de amoniaco a Ag", Fet, Mg" y Ru" (a 0.35 Torr y 296.0 & 2 K) frente al nimero n de
ligandos de amoniaco agregados en la reaccion M (NH3)' | + NHz — M (NH3)'. [54].
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De acuerdo con esta figura, el comportamiento oscilante de la velocidad de adicion para
el Ru™ (*F) con el nimero de ligandos de amonfaco difiere de las interacciones restantes
ya que el incremento en la velocidad de adicién del cuarto ligando de amoniaco no ocurre
en la adicién secuencial de NHz a los otros cationes metéalicos.

Gorelsky et al. atribuyen el descenso observado en la velocidad de la tercera adicion de
amonfaco a los cationes Mg™ (25), Ag* (15) y Fe™ (6D) (ver Figura 2.6) a una disminucién
en la energia libre del enlace M — N [54]. En consecuencia, estos autores complementaron
su investigacion experimental sobre el sistema Ru® + nNH; — Ru (NHg): con calcu-
los BBLYP/DZVP de energias libres de unién para la adicién secuencial de amoniaco al
Ru® (*F) en estado electrénico fundamental y al Ru™ (2D) excitado (Figura 2.7). Estos
calculos ponen de manifiesto un descenso en la energia libre de adicién con el aumento del
nimero de moléculas enlazadas de amoniaco al centro metalico para estados electronicos
Ru” (*F) y Rut (3D): —38.9, —29.9, —13.3, —6.4 y —2.8 para la adicién al Rut (*F);
—21.5, —=31.5, —25.1, —18.8 y +0.8 kcal/mol para la adicién al Ru™ (D).

Figura 2.7: Energias libres BSLYP/DZVP calculadas para reacciones del tipo Ru™ +
nNH3z — Ru (NHg):. Las energias libres cumulativas se dan como circulos, y las energias
libres secuenciales se dan como tridngulos. Los circulos y tridngulos abiertos representan
valores para los estados electronicos de espin cuadruplete de Ru (NHg):, mientras que los

circulos y tridngulos sélidos representan valores para estados doblete de espin [54].

Como puede apreciarse en la Figura 2.7, los graficos de las energias libres cumula-
tivas de unién doblete y cuadruplete exhiben una interseccion. Esta caracteristica en
los patrones de A,G condujo a Gorelsky et al. a sugerir un cruce entre sistemas (CES).
Esto es, la interaccion entre las superficies de energia potencial correspondientes a esta-
dos electronicos cuadruplete y doblete. Cabe mencionar que la energia libre de enlace
asociada a la adicion del cuarto ligando de amoniaco para el estado electrénico doble-
te (—18.8 kcal/mol), es significativamente mayor que la correspondiente del cuadruplete
(—6.4 kcal/mol). Ademds, esta energia es comparativamente més grande respecto a la
energia libre de enlace para la tercera adicién del ligando NHs para el estado cuadru-
plete (—13.3 kcal/mol). Por consiguiente, segtin estos autores, el aumento observado en
la constante cinética bimolecular para la adicién de la cuarta molécula de amoniaco (en
casi un orden de magnitud) seria atribuible al aumento en la energia libre de enlace para
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el estado doblete. De acuerdo con esta imagen, la activacion del canal doblete surgiria
entonces como resultado del entrecruzamiento de las superficies de energia potencial de
los estados cuadruplete y doblete en algin punto del canal de reaccién que conecta a
los reactivos “Ru (NHz)s + NHj con el producto 2Ru (NH;)/ . Sin embargo, parece poco
probable que los efectos relativistas que podrian explicar las interacciones entre estos es-
tados electrénicos jueguen un papel importante en esta reaccién. De hecho, de acuerdo
con la informacién presentada en esta contribucién (ver seccién 6.1.3), el acomplamiento
espin-Orbita entre esos estados electrénicos es relativamente pequeno.

2.5 Estudios tedricos de la activacion de NH3 por mo-
nocationes metalicos de transicién M+

Los métodos de estructura electréonica molecular han evolucionado en las ultimas déca-
das hacia cédigos y algoritmos computacionales fiables para la elucidacion de reacciones
quimicas. Los estudios en fase gaseosa, en particular, constituyen un campo de estudio
donde la teoria y la experimentacién interactian fructiferamente; incluso llegando a con-
vergir directamente en muchos sistemas reactivos. La naturaleza estrictamente molecular
de ambos enfoques permite comparar directamente sus resultados.

El elevado y creciente niimero de estudios tedricos de reacciones quimicas muestra
indiscutiblemente que los métodos de la mecanica cuantica molecular son confiables y
computacionalmente viables. Por esta razon, las reacciones del amoniaco con diferentes
monocationes de transicién aislados se han investigado tedricamente [55-59,62]. Los perfi-
les de energfa calculados para estas interacciones simples M+ +NHj exhiben caracteristicas
comunes. Independientemente del i6n metalico, aparece un minimo de energia muy pro-
fundo en la etapa inicial de las superficies de energia potencial (ver Figura 2.8). Este pozo
de potencial corresponde al aducto M (NH3)"™ que surge de la interaccién electrostética
entre el ion metdlico y la molécula de amoniaco. Tras la formacién del aducto, las vias
de insercién del ion metalico en el enlace N — H para formar el complejo H — M — NH;
presentan en todos los casos barreras energéticas significativas. De acuerdo con esta des-
cripcion, estas reacciones deberfan detenerse cuando se produce el aducto M (NH;)™ (solo
en algunos casos, se podria alcanzar el complejo insertado H—M — NH; ). Esta imagen no
es consistente con los resultados que se desprenden de las determinaciones experimentales
efectuadas para dichas interacciones; ya que, como se mencion6 anteriormente, en algunas
interacciones M* + NHj se detecta Hy en la distribucién de productos. Esta discrepancia
podria surgir, presumiblemente, de las limitaciones inherentes en el modelado computacio-
nal de estas reacciones (en particular de aquellas que evolucionan hacia los productos con
desprendimiento de Hy).

En cualquier caso, tanto los resultados tedricos como los experimentales parecen coin-
cidir en que la mayoria de las reacciones de amoniaco con monocationes de metales de
transicion producen complejos tipo Werner M (NH3)+. Asi pues, los patrones de reacti-
vidad exhibidos por los cationes metalicos podrian verse fuertemente afectados por los
ligandos de NHj. Estas interacciones metal-ligando sin embargo, estdn ausentes en los
modelos simples tipo gas M* + NHj3 planteados en las referencias [55-59,62]. Por tanto, el
estudio de las reacciones M (NH?,);r + NHj podria permitir entender el papel que desem-
penan los ligandos de NHj3 en los patrones de reactividad que siguen estas interacciones
(y consecuentemente, racionalizar las distribuciones de productos detectados).
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Figura 2.8: Superficies de energia potencial BSLYP/DZVP singulete y triplete para la
reaccion ScT(*D/'D) + NHs — Sc — NH" + Hy. Los niveles de energia estin dados en
kcal mol~! y son relativos a los reactivos en su estado excitado Sc*(*D) + NHs [56].

2.6 Reacciones de cationes de metales de transicién
con H;0O a lo largo y ancho de la tabla periédica

Otro ligando evidente para los monocationes metélicos M* es el agua. Este compuesto
que se encuentra practicamente omnipresente en entornos naturales pero también en dis-
positivos tecnoldgicos. Por tal motivo, la interacciéon de cationes atémicos de los grupos
1y 2, y de metales de transiciéon con la molécula de HoO ha recibido gran atencion al
ser objeto de diversas investigaciones tanto experimentales como tedricas [63-70,77,78].
Adem4s de su importancia ya referida, las interacciones Mt +H;O también resultan atrac-
tivas tedricamente ya que constituyen sistemas reactivos sencillos que permiten analizar
algunos de los factores electronicos que determinan el curso de la competencia entre las
rutas de reaccion que conducen a diferentes productos.

La investigacion de las reacciones M™ + H,O por otro lado, parece ser el paso natural
para complementar y enriquecer la comprension de las propiedades quimicas que exhiben
los iones M™ cuando interactian con pequenias moléculas (como el amoniaco). Como es
sabido, el comportamiento quimico de los cationes de metales de transicion M* del blo-
que d se debe enteramente a su configuracién electrénica. De manera que, un enfoque
conveniente para estudiar los patrones seguidos por estas reacciones es efectuar medicio-
nes sistematicas de reactividad a lo largo y ancho de la tabla periédica utilizando como
reactivo comun la molécula de agua. De este modo se pone de manifiesto el reordena-
miento de los enlaces quimicos al pasar de un catién al otro. En este sentido, Cheng et
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al. [66] han explorado sistematicamente la reaccion de la molécula de agua pesada®, DO,
con 46 cationes atomicos distintos de elementos representativos y de metales de transicion
en fase gas (Figura 2.9). Sus determinaciones espectrométricas fueron obtenidas con un
aparato ICP/SIFT similar al presentado en la Figura 2.5. Se observan tres canales de
reaccion principales, a saber, la transferencia de atomos de O con eliminacion de Do, la
transferencia del grupo OD y la adicion de D,O:

Mt +D,O — MO + D,
— MOD" + D (2.7)
— M (D,O)".

d8 d9 le dlosl pO pl p2 p3

Rht]Pdt] Agt] cdt] Int | SnT|sbt | Tet

dS d9 le leSI pO pl p2 p3

Hgt| T1T | Pbt] Bit | Pot

SO Sl d2 d182 d3$1 d481 d5$1 d681 d731 d9 le d1031 pO pl p2 pS
B Transferencia de Atomo de O E—=1 Adicién de DO =1 Sin reaccién
E==1 Transferencia de OD [ No medida

Figura 2.9: Variaciones peridodicas observadas en los canales de reaccion de los cationes
atémicos que interactian con DO (a 0.35 £ 0.01 Torr y 295.0 £ 2 K) [66]. También
se indican las configuraciones electroncias de los cationes atomicos. La mayoria de los
cationes Mt al reaccionar con D3O forman complejos de coordinacion directa o productos
de transeferencia de un dtomo de ozigeno, M(D2O)T y MO™ + Dy, respectivamente

La transferencia de atomos de O al centro metalico ocurre casi exclusivamente en las
reacciones con cationes de metales de transicién iniciales a lo largo de un periodo (Sc,
Tit, V*, Y*, Zr", Nbt, Mo", Hf", Tat y WT). Una excepcién es el caso del catiéon As™.
Por otra parte, se observo que las reacciones de transferencia de grupos OD ocurren solo
con tres cationes (Srt, Bat y La%t). Los iones M* restantes, incluidos la mayorfa de los
cationes de transicién tardios, adicionan lentamente DO o no reaccionan en absoluto. La

*Se eligié D3O en lugar de HoO para relajar los requisitos de resolucion del espectrémetro y distinguir
entre agua anadida y agua de fondo
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eficiencia de las reacciones (2.7) no es predecible solo con consideraciones termodindmi-
cas. Curiosamente, las reacciones de transferencia de atomos de O con cationes atomicos
en estados electronicos de alto espin a menudo exhiben bajas eficiencias de reaccién. De
acuerdo con los autores del estudio, este hecho puede entenderse en términos de la pesen-
cia de cruces entre sistemas [66]. En otras palabras, proponen la existencia de barreras
introducidas por el cambio en la multiplicidad de espin, requerido para pasar de la super-
ficie de energia potencial de reactivos a la de los productos.

Recientemente, Piris et al. [70] mostraron que los célculos basados en la teorfa de per-
turbaciones como Mgller-Plesset de segundo orden (PNOF7-MP2") y CASSCF/MCQDPT
son confiables para estudios mecanisticos de alta precisiéon en reacciones de compuestos
que contienen metales de transicion. Concretamente, estos autores investigaron la reaccion
de deshidrogenacién del HyO por el catién Sc™:

Sct (*D/'D) + H,0 — ScOt + H, (2.8)

(la reaccion de Sc™ con NHj fue discutida previamente en la figura 2.8) y encontraron
que, para ambos niveles de teoria: (i) la brecha energética singulete-triplete del catién
Sct se reproduce con exactitud, (ii) la energia de disociacién calculada del complejo ién-
molécula Sc(OH,)™ también se estima dentro del valor experimental, (iii) las frecuencias y
los desplazamientos hacia el rojo de las bandas vibracionales simétrica y antisimétrica del
enlace O — H concuerdan satisfactoriamente con las mediciones experimentales, (iv) las
geometrias determinadas con ambos métodos perturbativos para los puntos estacionarios
localizados, a lo largo de las superficies de energia potencial singulete y triplete, coinciden.
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Erel (GV)
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Figura 2.10: Superficies de energia potencial para el estado de espin triplete (curvas
negras) y para el estado de espin singulete (curvas rojas), siguiendo el camino de reaccion
Sct(®*D/'D) + HyO — ScO' + Hy. Panel izquierdo: PNOF7-MP2, panel central: BSLYP,
panel derecho: MCQDPT [70]. Las etiquetas 1C, 1TS, 2C, 2TS y 3C identifican los puntos
estacionarios localizados a lo largo del camino de reaccion. Para todos los cdlculos se utilizo
el conjunto de base TZVP+.

tEstrictamente, el método PNOF7-MP2 es una combinacién de funcionales de orbitales naturales con
un enfoque perturbativo.



Before the rain stops we can hear a bird. Even under the
heavy snow we can see snowdrops and some new growth.

“Antes de que la lluvia se detenga, oimos cantar al pajaro.
Incluso bajo la pesada nieve vemos campanillas y nuevos
brotes.”

Shunryu Suzuki (1904-1971)

Descripcion del proyecto de tesis

3.1 Parte 1A. Estudio tedrico de las interacciones de
NH3 con los complejos de metales de transicién

M (NH3)? (M = Fe, Ru, Os)

Si bien algunos aspectos importantes en relaciéon con la reactividad que obedecen las in-
teracciones M (NH3): + NH; han sido inferidos a partir de los estudios presentados en el
capitulo anterior, investigaciones detalladas sobre los factores que determinan los patrones
mecanisticos seguidos por estas reacciones no se han llevado a cabo. En esta investigacion,
hemos explorado teéricamente la adiciéon secuencial de moléculas de NHs a los cationes
Fe™, Ru™ y Os™' a través de calculos CASSCF y CASPT2.

Con el propésito de llevar a cabo el andlisis se consideraron dos posibles mecanis-
mos. Para cada interaccion investigada, se exploraron las rutas que conectan a los reac-
tivos M (NH3>: + NHj3 con el complejo de adicion M (NH;;):H y las especies insertadas
M (NHj), (H) (NHy)™ a través de un mecanismo de adicién oxidativa. Asimismo, se analizé
la viabilidad de utilizar un esquema de reaccion de dos pasos que involucra la formacion y
posterior recombinacién de los fragmentos radicales M (NH;) (H)" + NH,. Estos tltimos
se obtienen mediante la abstraccion de un atomo de hidréogeno del NH3 por el fragmento
metalico M (NH3) " (ver Figura 3.1). Esta propuesta mecanistica permitiria racionalizar
la formacién de las especies insertadas M (NHs), (H) (NHy)" y la activacién del fuerte
enlace N — H del amoniaco. Un esquema de reaccién radicalario similar se ha utilizado
en contribuciones precedentes para explicar los productos detectados en otras reacciones
[71-76], asi como la apariciéon de cambios en la multiplicidad de espin en los mismos. Aun-
que las determinaciones por espectrometria de masas para estas reacciones han inspirado
el presente estudio, esta investigacion doctoral se centra principalmente en la busqueda
y andlisis de los factores que podrian ser relevantes en la determinacion del papel de las
interacciones metal-ligando en la activacion del NH3 por amino-complejos producidos por
adicion secuencial de ligandos de amoniaco al centro metdlico M. Incluso cuando nuestros
modelos de reaccién no consideran las condiciones experimentales de las determinaciones
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espectrométricas, existe una buena concordancia entre los resultados tedricos presentados
aqui y los obtenidos experimentalmente para las interacciones investigadas.

A Reaccién 1 Reaccién 2
~ | P[H-M(NH), ) [1]+ 2NHz[1] 0 * [H — M (NHy), | [1] + *NH, [{]
|
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Figura 3.1: Esquema global de dos reacciones propuesto: formacion de las especies radi-
calarias (reaccion 1), y recombinacion de fragmentos radicales para generar las especies
insertadas vinculadas con los productos detectados (reaccion 2). Se esquematiza el caso hi-
potético en el que los reactivos *M (NHg): + 'NHj3 se encuentran en un estado electronico

fundamental cuadruplete.

3.2 Parte 1B. Exploracién del potencial de los com-
plejos M (NH3)” (M = Zr, Re) para activar la
molécula de NHj;

Otros aspectos intrigantes que surgen de los estudios experimentales informados en la
referencia [52] siguen sin ser explorados. Por ejemplo, la interaccién de NHz con Re*
no conduce a productos de eliminacion de Hy. Este hecho es particularmente interesante
porque las reacciones del NH3 con todos los iones de transiciéon restantes de la tercera
serie generan Hy como producto. Sin embargo, para esta reaccion solo se detecta el aduc-
to Re (NHs)" (una defectuosa resolucién de los datos evita observar aductos de mayor
coordinacién) [148]. Los iones restantes de la tercera fila por su parte, interactian atrac-
tivamente con cinco o seis moléculas de NH3. De hecho, las reacciones de NH3 con iones
de transicién tempranos (que evolucionan a productos de eliminacién de Hy) también ex-
hiben formacién de complejos de alta coordinacion (hasta seis moléculas de NHj). Esto
sugiere que el entorno de coordinacion podria estar desempenando un papel relevante en
la determinacion de los patrones de reactividad exhibidos por estas reacciones. Para abor-
dar estos aspectos, se investigaron las interacciones del amoniaco con Zr™ y Re™. Como se
mencioné anteriormente, la reaccién con el monocation de renio muestra la coordinacion
NH; maés baja de todos los iones de transicion investigados en la referencia [52]. Mientras
tanto, la reaccién correspondiente con Zr' alcanza la méxima coordinacién observada
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para estas reacciones (n = 6). Particularmente, hemos centrado nuestra atencién en la
competencia entre aquellos canales de reaccion que conducen a la formacién de los com-
plejos de adicion M (NHg): y aquellos que dan lugar a las especies insertadas en el metal
[H — M (NHs), — NH,]" (a partir de las cuales se pueden obtener productos de elimina-
cién de Hy).

Como se analiza en el Capitulo 6, los perfiles de energia calculados para estas interac-
ciones permiten inferir caracteristicas clave acerca del papel que desempenan los ligandos
en sus patrones de reactividad y distribucién de productos [79,80]. Ademés de generar
especies de alta coordinacién, la interaccién de Zrt con NHj presenta aspectos intrigantes
que deben abordarse para llegar a una descripcion consistente de sus patrones de reactivi-
dad. En particular, Blagojevic et al. [52] han propuesto que la reaccién que conduce a los
productos de eliminaciéon de Hy observados para esta reacciéon, sigue un mecanismo que
implica un cruce entre sistemas entre las curvas de energia potencial cuadruplete y doblete
que emergen de los reactivos Zr™ +NHj. Sin embargo, como se analiza mas adelante, esta
suposicién no esta respaldada por el valor calculado para la constante de acoplamiento
espin-érbita entre esos estados electrénicos [80]. Por esta razon, la presente contribucion
también explora la viabilidad de que los productos de eliminacién de Hy detectados para
esta interacciéon estén conectados con los reactivos a través de un esquema de reaccién de
radicales de dos pasos (como el presentado en la Figura 3.1, que involucra la formacién
y recombinacién de las especies que surgen de la escision homolitica del enlace NH del
amoniaco). De modo que este esquema permitiria explicar el cambio en la multiplicidad de
espin entre los reactivos y los productos sin invocar cruces entre sistemas correspondientes
a estados electrénicos de diferente espin también para las interacciones del amoniaco con
Zr" y Ret.

3.3 Parte 2. Estudio tedrico de las interacciones de

H>;O con los complejos de metales de transicion
M (H;0) (M = Ti, Zr, Hf)

En la segunda parte de la presente contribucion, centramos nuestra atencion en los resul-
tados informados por Cheng et al. [66] para las reacciones de adicién sucesiva de D;O a
cationes de elementos de transiciéon del grupo 4: Ti*, Zr* y Hf" (seccién 2.6). En dicho
trabajo, son reportados coeficientes de velocidad y distribuciones de productos para estas
tres reacciones en fase gas. Se observan canales de reaccién principales que conducen a la
transferencia de atomos de oxigeno.

M+ —+ DQO — +MO + DQ.
En particular, de acuerdo con los autores, los productos de las interacciones MT+D,0O (M =
Ti, Zr, Hf) son:
» Ti* + D,O: El producto principal es *TiO, y los productos de orden superior son
los iones T TiO (H,0), ..

» Zr"+D,0: El producto principal es *ZrO, y los iones de productos de orden superior
son TZrO,D (D,0),_5 y TZrO (D;0),_,.

» Hf" + D,O: El producto principal es *HfO. La posterior transferencia de un grupo
OD al ion-6xido THfO conduce a una mayor oxidacién del centro metélico para
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formar el complejo THfO,D. Adiciones posteriores de D,O a los cationes THfO y
THfO5D que ocurren de manera secuencial, forman los complejos de orden superior
detectados THfO (H,O) y THfO,D (D50),_,.

La evidencia experimental también apunta a que la transferencia de atomos de oxigeno
tiene lugar con baja eficiencia [0.018, 0.12, 0.34, para las reacciones de D;O con Ti' (*F),
Zr* (*F) y Hf " (?D), respectivamente] incluso cuando este proceso es exotérmico [66]. Estas
bajas eficiencias podrian entenderse, de acuerdo con los autores, en términos del cambio
en el espin electrénico requerido para proceder desde la superficie de energia potencial
de reactivos hasta la de los productos. Recordemos ademas que en estos experimentos la
participacién de estados excitados del M no es del todo clara. De hecho, en el diseno
experimental (Figura 2.5, seccién 2.4) el grado exacto de relajacion electrénica es incierto.

En vista de que prevalecen aspectos sin esclarecer sobre la distribuciéon de productos
observados para las reacciones M + D,O (M = Ti, Zr, Hf), la segunda parte del pre-
sente documento pretende ofrecer una racionalizacién de los factores que podrian estar
determinando el patréon de reactividad que obedecen estas reacciones. A tal efecto, la
realizacion de calculos tedricos puede suministrar la informaciéon adicional requerida para
lograr una mejor comprensiéon de sus mecanismos. La presente investigaciéon en conse-
cuencia, aborda el estudio teérico ab initio de la interaccién de la molécula de HoO con
los cationes Ti*(*F), Zr* (*F) y Hf"*(®D) en su estado fundamental a través de calculos
basados en el método CASSCF, seguidos de un tratamiento de teoria de perturbaciones a
segundo orden de la correlacion dinamica. Este enfoque es habitualmente conocido como
perturbaciones a segundo orden basado en un estado de referencia multiconfiguracional
CASSCF/CASPT?2. Como sabemos, este método es utilizado también en la primera parte
de la investigacién para tratar las interacciones M* + NHj.

Como ha sido mencionado previamente en el capitulo 2, los distintos patrones de reac-
tividad seguidos por las interacciones M + NH3 /H,O en fase gaseosa se pueden atribuir
a la configuracion electrénica y al estado de espin del catiéon metédlico M* que reaccio-
na. Sin embargo, la estructura electronica de aquellos sistemas que contienen dtomos de
elementos de transicion es dificil de modelar con la mayoria de los métodos DFT. Esto
se debe a que estas aproximaciones no consideran adecuadamente los fuertes efectos de
correlacion dindmica y estatica que surgen como resultado de las capas d incompletas de
los metales de transicion. Este hecho obliga a efectuar los andlisis tedricos sobre estas
interacciones con un mayor nivel de precision; lo que implica hacer uso de métodos basa-
dos en una funciéon de onda multiconfiguracional para tener en cuenta adecuadamente los
efectos de correlacion electronicos. No hace falta decir que hay un precio que pagar: los
requerimientos y tiempos computacionales aumentan enormemente. Desafortunadamente,
esto termina limitando el tamano de los sistemas que se pueden estudiar y la flexibilidad
de la funcién de onda. Ademas de dificultar la inclusion de otros elementos de célculo que
permitirian modelar con mayor precision las condiciones de reaccion experimentales.
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Quantum scimus — gutta est, ignoramus mare.
“Lo que conocemos es una gota, lo que no conocemos es un
mar.” Frase del latin
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La aplicabilidad de las leyes de la fisica a los fendmenos quimicos es, a fecha de hoy, univer-
salmente reconocida. Su notorio éxito ha puesto de manifiesto que todas las interrogantes
de la quimica son en tultima instancia reducibles a problemas de naturaleza matematica.
Dadas las masas del protén y el electréon, junto con su carga [y varias constantes funda-
mentales tales como la velocidad de la luz (¢) y la constante de Plank (h)], las ideas y
ecuaciones de la mecanica cuantica suministran, al menos en principio, toda la informa-
cion que se puede conocer acerca de un sistema constituido por una coleccién de estas
particulas. En particular, un tratamiento mecanocudntico nos permite calcular la energia
de cualquier disposicion especifica de atomos, hallando la funcién de onda que describe la
distribucion de las particulas que componen el sistema. En quimica, usualmente se supone
que el movimiento de los electrones es muy rapido comparado con el de los ntcleos mucho
mas pesados, por lo que las funciones de onda se calculan describiendo la distribucién
de electrones para una configuracion fija de los niicleos. El concepto de cuantizacién de
la energia significa que, a diferencia de lo que sucede en mecanica clasica, no todas las
energias estan permitidas para el sistema, de modo que éste sélo puede existir en uno de
varios estados, cada uno con una funcién de onda asociada y energia diferentes. Para la
mayoria de moléculas, el estado de energia més baja (estado basal o fundamental) es con-
siderablemente de menor en energia que todos los demés estados, y ésto contintia siendo
cierto durante cualquier transformacién quimica que experimenta. Este hecho di6 origen
al paradigma de la conservacién de espin, esto es, que una reaccién quimica se lleva a cabo
sobre una superficie de energia potencial (PES, por sus siglas en inglés) con multiplicidad
de espin uniforme. Aquellos procesos quimicos que exhiben dicha conservacién de espin
se han clasificado en términos de una reactividad de un sélo estado (SSR, por sus siglas
en inglés) [81] como reacciones permitidas por espin o electréonicamente adiabdticas.
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En afos recientes, se ha propuesto que el paradigma de la SSR tiene un congénere
relevante (principalmente en quimica organometélica), a saber, la reactividad de dos esta-
dos (TSR, por sus siglas en inglés) [82]. Aqui, dos o mds superficies de energia potencial
de distinta multiplicidad de espin conectan reactivos y productos. Dicho de otra manera,
este tipo de reacciones no adiabdticas implican cruces entre estados de diferente multipli-
cidad de espin a lo largo del camino de reacciéon que vincula a reactivos con productos
(ver Figura 4.1). Si bien los ejemplos clésicos de TSR estan por lo general confinados a
reacciones en las que participan atomos pesados [84] (dtomos de metales de transicién
de la segunda y tercera series por ejemplo), varios trabajos [81,85] sugieren que la TSR
no se limita a sistemas moleculares grandes, sino que la participaciéon de mas de una su-
perficie de energia potencial en las trayectorias de reaccion es una caracteristica clave y
fundamental de muchas transformaciones quimicas.
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Figura 4.1: Superficies de energia potencial esquemdticas para (i) una reaccion adiabdtica
que se produce sobre una unica superficie de energia potencial correspondiente a estados
electrdnicos puros de espin, (ii) una reaccion no adiabdtica que implica un cambio en el
estado electrdnico, y (i) una reaccion que involucra dos cambios en el estado electronico

/83].

4.1 Acoplamiento espin-6rbita y cruces entre siste-
mas en moléculas

El cruce entre sistemas (ISC, por sus siglas en inglés), es decir, la transicion no radiativa
entre dos estados electréonicos de distinta multiplicidad ocurre en presencia de acopla-
miento espin drbita (SOC, por sus siglas en inglés) y estd formalmente prohibido en
ausencia de él [86]. En reacciones quimicas, ademads, los efectos de un SOC significativo
pueden ser multiples [87]:

= La energia y geometria del estado electronico fundamental de cada especie pueden
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verse directamente afectadas.
= Los estados excitados pueden interactuar con el estado fundamental.

= Kl efecto del SOC afecta a la entalpia y a otras propiedades termodinamicas de
reaccion a través de la funcion de particién electrénica.

4.1.1 Acoplamiento espin-6rbita

Esta seccién ofrece una descripcién cualitativa sobre el origen de la interaccién espin-orbi-
ta. En un sentido amplio, el SOC es la interaccion entre el espin de una particula y su
momento angular orbital [88]. El SOC es un efecto relativista® [89]. Una interpretacion
fisica simple del SOC [100] puede obtenerse imaginando que nosotros mismos estamos
montados en un electron de un atomo. Desde nuestro punto de vista, el niicleo se mueve
en torno al electron (del mismo modo que el Sol parece moverse alrededor de la Tierra).
Este movimiento relativo del nicleo genera un campo magnético que interactta con el
momento magnético de espin del electréon, dando el término de interacciéon espin érbita
en el Hamiltoniano %g. La energia de interaccion de un momento magnético m con un
campo magnético B viene dada por —m - B. El momento magnético de espin del electron
es proporcional a su momento angular de espin S, y el campo magnético que surge del
movimiento nuclear aparente es proporcional al momento angular orbital del electréon L.
Por lo tanto, la interaccién espin-érbita es proporcional a L-S. El producto escalar de L y
S depende de la orientacién relativa de estos dos vectores. El momento angular electrénico
total J = L+ S también depende de la orientacion relativa de L y S, por lo que la energia
de interaccion espin-orbita depende de J.

Para un sistema atémico dado, la magnitud del acoplamiento espin-orbita escala apro-
ximadamente con la cuarta potencia de la carga nuclear Z debido a la dependencia Z/r?
de su término principal monoelectrénico [ver ecuacién (4.1)] [90]. Los valores tipicos van
desde unas décimas de milielectronvoltios en elementos 2p hasta varios electronvoltios en
elementos con capa de valencia 6p [91]. Por tanto, se espera que el SOC sea muy pequetio
para atomos de elementos ligeros, y que ésto continue siendo cierto para moléculas que
contienen dichos atomos. En tal caso, los niveles de energia y las funciones de onda del
Hamiltoniano completo, incluido %230, se acercaran a los del Hamiltoniano aproximado
sin ,%%O [92]

De acuerdo con el modelo de Landau-Zener [93], si dos estados electrénicos |i) y |7) de
distinta multiplicidad se encuentran muy cercanos en energia, se necesita que el elemento
de matriz de acoplamiento espin-6rbita HZ-S]»O = <z|,%250| j) sea de magnitud considerable pa-
ra inducir una transicién eficiente entre los estados. Mientras que dicha transicién ocurre
raramente en reacciones en el estado basal electronico de moléculas ligeras, corresponde a
una situacion estandar en procesos moleculares que involucran estados electrénicamente
excitados.

El operador de acoplamiento espin-orbita mas renombrado es el de Breit-Pauli. Este
fue originalmente derivado por Pauli [90] en 1927. Pauli inici6 su tratamiento a partir de
la ecuacion de Schrodinger de una molécula en un campo eléctrico y magnético externo.

*El SOC surge naturalmente en la teoria relativista completa de una particula para sistemas de espin
1/2. En dtomos de un electrén, el momento angular de espin s y el momento angular ¢ del electrén no se
conservan por separado: éstos estan acoplados y s6lo el momento angular electrénico total resultante j es
un nimero cudntico aceptable [89]. Aunque es de importancia fundamental, una teoria relativista de un
electrén no es particularmente util para aplicaciones quimicas. Para poder describir sistemas moleculares,
se requiere una extensién de muchos cuerpos de esta teoria.
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El operador de Breit-Pauli se obtiene suponiendo que el potencial escalar es puramente
coulémbico y que el campo magnético surge del momento magnético intrinseco asociado
con el espin electréonico. Bajo esta premisa se obtienen operadores que acoplan el momento
angular orbital con el momento angular de espin electrénico. En unidades atémicas', el
operador de espin-orbita de Breit-Pauli se escribe

. 1 Z 1 1
Ay =552 Zf—;(f‘u XPi) 8= =552, 2 o (B xP) - (5:+28).  (41)

[ B Y | T gFL
Aqui, 7 y j etiquetan electrones, Z; es la carga del nucleo I y ¢ la velocidad de la luz.
El operador monoelectronico del primer miembro del lado derecho de la ecuacién (4.1)
describe la interaccion del momento magnético de espin del electrén ¢ con el momento
magnético que surge de su 6rbita en el campo del ntcleo I. El segundo miembro a la
derecha de (4.1) es una contraccién del término de dos electrones relacionado con el
movimiento del electrén ¢ en el campo del electron j y los términos que describen el
acoplamiento entre el momento magnético de espin del electrén ¢ y el momento magnético
orbital del electrén j y viceversa. A pesar de su popularidad en quimica cuéntica, el
operador SOC de Breit-Pauli suele conducir a un colapso variacional* en los calculos

moleculares [91].

4.2 Reacciones permitidas y prohibidas por espin

En las reacciones quimicas, los electrones de enlace se redistribuyen para que los enla-
ces quimicos se rompan y se formen. Cuando algunos electrones de los reactivos quedan
desapareados tras la transformacion, puede suceder un cambio del espin electrénico total.
Estos cambios en el espin se han denominado prohibidos por espin’® [83] ya que no
estan permitidos formalmente por la mecanica cuantica no relativista. No obstante, es
mas apropiado decir que estan asociados con un cierto grado de prohibicion de espin, que
estd determinado por la magnitud del término de acoplamiento espin-6rbita del Hamilto-
niano del sistema. De este modo, los cambios de espin tienden a estar mas estrictamente
prohibidos cuando los electrones afectados se localizan en atomos ligeros como el carbono,
y menos cuando estan en atomos mucho mas pesados como metales de transicion, lantani-
dos y actinidos.

El punto méas bajo en energia donde dos superficies de energia potencial correspon-
dientes a estados electronicos de distinta multiplicidad se intersectan recibe el nombre de
punto de cruce de minima energia (MECP, por sus siglas en inglés) [95] y da, en efecto, la
ubicacion sobre las PES donde ocurre el cambio en el espin. La localizacion de MECPs pue-
de proporcionar informacién crucial [96] en la elucidacién del mecanismo de una reaccién.

tLas unidades atémicas forman un sistema de unidades donde los valores numéricos de las siguientes
seis constantes fisicas se definen como la unidad: el radio de Bohr ag, la masa en reposo del electréon m.,
la carga elemental e, la constante normalizada de Plank A, la energia de Hartree E} y la constante de
Coulomb 1/(4mey).

tUn colapso variacional se refiere a la aparicién de valores espurios de energfa mucho menores que la
energia exacta del estado calculado haciendo uso de métodos relativistas.

SEn una reaccién prohibida por espin la transformacién de reactivos a productos requiere que el siste-
ma cambie de la superficie de energia potencial correspondiente al estado de espin inicial a la respectiva
al estado del producto. De hecho, en algunos casos, las reacciones precisan de mas de un cambio, por
ejemplo, si el mecanismo implica un intermediario con un estado de espin diferente al de los reactivos
y productos. Esto significa que una reaccién puede estar prohibida por espin incluso si los reactivos y
productos tienen el mismo estado de espin (siempre que se produzca més de un cambio de espin).
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Consideremos por ejemplo, un intermediario reactivo A que puede evolucionar siguiendo
dos trayectorias de reaccién en competencia. Una de ellas conduce al producto B a través
de un estado de transicion usual y la otra, lleva a una especie C de distinta multiplicidad
de espin por medio de un MECP. En tal caso, las energias relativas del MECP y del
estado de transicion (TS) determinaran cudl de las dos vias estara favorecida: si el MECP
es considerablemente inferior en energia que el T'S [caso (i) en la Figura 4.2], entonces el
camino prohibido por espin deberia dominar, o viceversa si es significativamente mayor
[caso (ii) de la Figura 4.2].

(i) TS
-| MECP%
K A\A
N

C .

Figura 4.2: Pasos de reaccion prohibidos por espin y permitidos por espin en competencia.
La reaccion a través del MECP domina en el caso (i), mientras que la reaccion adiabdtica
sobre el estado de transicion es favorecida en el caso (ii) [83]. El MECP es el punto sobre
las dos superficies de energia potencial donde ambos estados de distinta multiplicidad
comparten la misma geometria y energia.

Para procesos bimoleculares, si inicamente uno de los reactivos tiene capa abierta,
entonces la multiplicidad de espin total del sistema reaccionante sera simplemente la del
reactivo que contiene electrones desapareados. En cambio, para sistemas en los que ambas
especies reactivas tienen electrones no apareados, varios estados de espin total (con los
valores permitidos de ntimero cuéntico de espin S = S;+ 55, S1+S2—1,...,|S; — S3|) son
posibles. De este modo, la interaccion de dos fragmentos doblete podria ocurrir sobre super-
ficies de energia potencial singulete o triplete. Esto significa que algunas transformaciones
en las que el espin total cambia pueden no ser prohibidas por espin. Basados en esta obser-
vacion, Torres et al. en su estudio tedrico de las interacciones Ru + CHy_,F, (n =1 —4)
[97], Zr + CH3F, Zr + CH3CN [98] y Zr + CH3CHjg, han propuesto un modelo de dos reac-
ciones secuenciales permitidas por espin que consiste en la formacion de especies radicales
a partir de los reactivos en una primera etapa, y su posterior recombinacién en una se-
gunda etapa como consecuencia de las condiciones de confinamiento. Dicho modelo, ha
permitido explicar tanto la distribucién de productos detectada a nivel experimental, co-
mo el cambio en la multiplicidad de espin que exhiben los mismos respecto a los reactivos
en condiciones de aislamiento matricial. La ventaja que presenta este esquema sobre otros
modelos utilizados previamente para el estudio de este tipo de interacciones, reside en
que dentro de este enfoque no se requiere considerar MECPs. Este hecho resulta parti-
cularmente importante en la descripcion de interacciones en las que participan atomos
relativamente ligeros, para las que no se espera que este tipo de cruces entres sistemas
electronicos de diferente multiplicidad tengan un papel relevante.
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4.3 Teoria multiconfiguracional SCF

Los célculos de mecéanica cuantica molecular que sustentan los andlisis de estructura y
energética propuestos en este trabajo y, desde luego, las conjeturas que derivan de ellos,
se basan todos en el método de Campo Autoconsistente en un Espacio Activo
Completo, (CASSCEF, por sus siglas en inglés) [104] (seccién 4.6). Este método repre-
senta una extension del modelo de Hartree-Fock (HF) [115] especialmente conveniente en
aquellas situaciones donde la naturaleza multiconfiguracional del sistema es importante,
manteniedo en la medida de lo posible la simplicidad conceptual del modelo de HF. Mas
atin, el método CASSCF tiene muchas ventajas por encima de otros niveles de cdlculo¥: (i)
puede aplicarse tanto a estados excitados como al estado fundamental; (ii) es consistente
en tamarto, y (iii) estd bien definido en toda la PES de una reaccién quimica si se elige un
espacio activo adecuado [106]. Sin embargo, CASSCF tnicamente toma en cuenta la corre-
lacion electrénica estatica y no la dindmica (ver apéndice A para una discusion detallada
sobre los efectos de correlacion electrénica), de modo que resulta imprescindible dispo-
ner de una metodologia de calculo capaz de incluir ambos tipos de correlacion electrénica.
Nuestra eleccion fue estudiar la PES de las interacciones M 4+ NH; /H,O haciendo uso del
modelo CASPT2 [125,126] (seccién 4.7), una herramienta poderosa para investigar con
gran precision estructuras electronicas de sistemas moleculares relativamente pequenos,
mas eficiente y accesible que otros métodos basados en el enfoque CASSCF que también
incluyen correlacién dindmica [MRCI (Interaccion de configuraciones multirreferencial) y
MRCC (Cumulos acoplados multirreferencial), por ejemplo].

Asi pues, las proximas secciones de este capitulo tienen como intencién introducir aque-
llos conceptos, constructos e ideas provenientes de la quimica cuantica multiconfiguracio-
nal que sirven en conjunto, como la base tedrica de la presente contribucion. Partiremos
desde el método simple de campo autoconsistente multiconfiguracional (MC-SCF,
por sus siglas en inglés) [108] hasta la técnica avanzada multirreferencial CASPT2 que
suministra una funcién de onda con simetrias espacial y de espin bien definidas, ideal para
el andlisis detallado de las interacciones quimicas que nos interesan aqui.

Es bien sabido que la aproximacién mono-configuracional de HF para un sistema mul-
tielectronico tiene muchas limitaciones inherentes. Sin embargo, la sencillez conceptual
del modelo de HF, junto con todas las simplificaciones matematicas que conlleva, resul-
tan particularmente atractivas en el desarrollo de enfoques post-Hartree-Fock. El método
MC-SCF suministra funciones de onda de mayor calidad que las que ofrece la teoria de
HF, y por consiguiente, conduce a una mejor descripcion de los fenémenos de interaccion
entre sistemas atomicos o moleculares, manteniendo a la vez, la simplicidad de asignar
electrones a espin-orbitales.

En el método de Interaccién de Configuraciones (CI, por sus siglas en inglés) [109], en
ocasiones resulta evidente que ciertas configuraciones de la expansién lineal de CI contri-
buyen méas que otras a la funciéon de onda. En particular, si deseamos estudiar un sistema
en el cual, un enlace quimico se forma (o se estd rompiendo), entonces requeriremos varias
configuraciones para su apropiada descripcion. Para ilustrar por qué esto es asi, considére-
se la disociacién de una molécula diatémica homopolar en sus dtomos constituyentes. En
el caso de tal proceso de ruptura de enlace, existe una cuasidegeneracion de los orbitales
de enlace y de antienlace en cuestion, esto es, la igualacion aproximada de sus energias.

YLa quimica cudntica computacional contemporanea se halla dominada por la Teoria de funcionales
de la densidad (DFT) y el método de Cumulos Acoplados (CC). Si bien es cierto que ambos métodos
gozan de abrumadora popularidad dada la simplicidad que supone su manejo (y debido a que DFT puede
aplicarse a sistemas tan grandes como biomoléculas), tienen, sin embargo, varios fallos e inconvenientes
en areas cruciales de aplicacion como estados excitados, fotoquimica y quimica de elementos pesados.
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Las configuraciones, que pueden ser construidas por diversas ocupaciones de estos orbi-
tales, tienen energias muy similares y, consecuentemente, sus contribuciones a la funcién
de onda son de magnitud similar y deben por tanto, ser incluidas en la funcién de onda
total.

En esta seccion se discute la teoria multiconfguracional SCF de estructura electréonica
en términos de una particién de la funcion de onda molecular exacta expresada como una
combinacién lineal de todas las configuraciones electrénicas posibles (la funciéon de onda
de interaccion de configuraciones completal). Cada configuracion electrénica se representa
ya sea por determinantes de Slater (SDs) o por funciones de configuracién de es-
tado (CSFs, por sus siglas en inglés) adaptadas por espin. Conceptualmente, el enfoque
multiconfiguracional se basa en una idea muy simple: la particion de la funcién de onda
en dos contribuciones:

W) =cr |¥r) +cs|Ps), (4.3)

donde |¥ ) incluye las configuraciones electrénicas mas importantes dentro de la expan-
sion full CI de la funciéon de onda, mientras que el resto estan comprendidas en |Wg). En
consecuencia, el coeficiente ¢y, deberfa aproximarse a uno y cg a cero. W) se construye a
partir de un conjunto limitado de orbitales moleculares, popularmente denominado espa-
cio activo [111]. Asi, la funciéon de onda MC-SCF se genera entonces como una interaccién
de configuraciones completa en el subespacio de estos orbitales activos. Los coeficientes
de expansion lineal de las configuraciones y los coeficientes orbitales se determinan so-
bre la base del principio variacional. La segunda parte, |¥g), se determina en un paso
posterior usando técnicas de interacciéon de configuraciones o teoria de perturbaciones. Si
bien la particién de la funcién de onda en dos componentes se fundamenta en una nocién
muy sencilla, dista mucho de ser una tarea trivial en la préactica. Asi por ejemplo, defi-
nir los orbitales que se incluiran en la funcién de onda MC-SCF y su estructura basica
(ocupacién) requiere conocimiento sobre la estructura electrénica general del sistema que
estamos estudiando y puede convertirse en una compleja labor. Cabe mencionar que el
espacio orbital debe ser lo suficientemente grande como para incluir todas las situaciones
(configuraciones) electronicas fisicamente relevantes para la superficie de energia potencial
que estamos estudiando. Si estuviéramos estudiando un sistema molecular en su estado
fundamental cerca de la geometria de equilibrio, podria bastar el uso de una CSF en
|Wp), la configuracién de Hartree-Fock. Sin embargo, usualmente estamos interesados en
porciones mas grandes de la superficie de energia potencial, por ejemplo, cuando estudia-
mos una reacciéon quimica. Por lo tanto, necesitamos un espacio activo capaz de describir
simultdneamente un elevado ntimero de funciones de configuracién electrénicas.

ILa funcién de onda exacta para un sistema de N electrones (en la aproximacién de Born-
Oppenheimer) puede escribirse como [110]

(YY) = o |[Ro) + Y cq @)+ >l [®0)) + Y o [Ty 4 (4.2)
a,x a<b a<b<c
a<fB a<fB<y

donde |®p) es la configuracién de Hartree-Fock, |®%) es una configuracion en la que una sola excitacion
de un electron del espin-orbital ocupado x, al espin-orbital vacante x,, ha tenido lugar. Del mismo modo,
|<I>Z‘f ) es una configuracién en la que una excitacién doble de x4 a xo ¥ de X» a X ha sucedido, |<I>Z‘fg)
es una configuracién con triple promocién electrénica, etc. Si todas las configuraciones posibles que se
pueden formar a partir de un conjunto de base dado se utilizan en la ecuacién (4.2), el célculo de funcién

de onda se conoce como interaccién de configuraciones completa.
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4.4 Meétodo clasico MC-SCF

Motivados por el hecho de que en los métodos de CI convencionales, los orbitales usados
con fines de correlacion electrénica no suelen ser los 6ptimos, J. Hinze y C. J. Roothan
[108] desarrollaron la Teoria Multiconfiguracional MC-SCF en 1967. Asi, por ejemplo,
los orbitales virtuales determinados por medio de calculos HF que son frecuentemente
utilizados con propdsitos de correlacion en los estudios de CI, resultan esencialmente
de los requerimientos de ortogonalizaciéon y no estan optimizados para su uso. A fin de
superar este inconveniente, en el método MC-SCF se optimizan los orbitales empleados
con propositos de correlacion, al mismo tiempo que se optimizan los coeficientes lineales
de las configuraciones [112].

La funcién de onda total MC-SCF de un sistema constituido por N electrones toma
la forma de una combinacién lineal finita de CSFs:

|\I[ﬁC-SCF> = Z Aq ‘(I)i\[), (4-4)

donde las |®Y) son configuraciones ortonormales que estan compuestas de un tinico o
miltiples SDs, y A, es el coeficiente de CI de la configuraciéon |®Y). En un tratamiento
convencional de CI, la energia es minimizada s6lo con respecto a los coeficientes de la ex-
pansion lineal A,, y los orbitales utilizados en las configuraciones se asumen conocidos (es
decir, fijos respecto a la minimizacién). En el método MC-SCF sin embargo, los orbitales
que conforman cada configuracién varian con la finalidad de minimizar la energia total.
Por ejemplo, si [®2) es una configuracién de un solo determinante de espin-orbitales de
Slater, esto es,

|@57) = N'det {x§ (1) x5 (2) - -~ X (N)}, (4.5)
donde N’ es una constante de normalizacion, y
X =D Cudh (4.6)
k

son espin-orbitales construidos a partir de un conjunto completo de base {¢,}, entonces
el procedimiento MC-SCF' determina los valores 6ptimos no s6lo de los coeficientes cf, de
las funciones de base, sino también de los coeficientes lineales A,. Conjuntamente, este
proceso se repite para cada configuraciéon en la expansion de CI de la ecuacion (4.4).

La optimizacion simultanea de coeficientes CI y coeficientes orbitales resulta en dos
conjuntos de ecuaciones que tienen que satisfacerse a la vez. El primero de ellos, es usado
para obtener las energias totales y coeficientes A, de CI, y es la ecuacion secular ordinaria:

det (# — ET) = 0. (4.7)

Por otro lado, el segundo conjunto de ecuaciones se relaciona con la buisqueda de los orbi-
tales 6ptimos, labor que supone las mayores complicaciones, ya que la descripcién orbital
puede, al menos en principio, ser diferente para cada configuracion. En especifico, la mini-
mizacion de la energia total con respecto a los ¢, para encontrar los orbitales [para una
base dada {¢,}], conduce a ecuaciones similares a las que aparecen en la teorfa conven-
cional de HF, pero contienen términos adicionales que aparecen debido a la dependencia
de los orbitales con la configuracion particular considerada. En particular, las ecuaciones
de Fock a resolver estan dadas por

J J
J
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donde
By 3 A2 (h fYY njat;aJ”Dj) , (49)
(Dj)pq = CipCiq (4.10)
(Jy)pq,rs = <¢p|j7"ys|¢q> (411)
y ~
(h),, = (Dp[Pl¢y) - (4.12)

S es la matriz de traslape orbital, n;, es la ocupacion del orbital i en la configuracion
a, h es el operador monoelectrénico ordinario de la teoria de Hartree-Fock, t;;, es un
coeficiente de acoplamiento, y (J”)pqﬂ,s es la integral de repulsion electronica usual. El
indice j suma sobre orbitales ocupados. En la ecuacion (4.9) se aprecia como los diferentes
orbitales surgen para distintas configuraciones, a través de sumas sobre configuraciones
(v y a). Por lo tanto, se supone que los coeficientes de configuracién A, son conocidos
en la ecuaciéon (4.9). Dado que los coeficientes A, no pueden conocerse hasta que se
determinen los coeficientes orbitales, se requiere un proceso de iteracion multiple, con la
autoconsistencia en los coeficientes ¢;; de un orbital molecular, necesarios en la solucién
de la ecuacién (4.8), seguida de una macroiteracion entre las ecuaciones (4.7) y (4.8) hasta
que los valores de A, y c¢;; son autoconsistentes respecto a la siguiente iteracion.
En sintesis, en el método MC-SCF clasico, nosotros:

(i) Tomamos una expansién de CI finita (las CSFs y los orbitales para su construccion
estan fijos).

(ii) Calculamos los coeficientes de las CSFs mediante el método variacional lineal de

Raleigh-Ritz [113].

(iii) Variamos los coeficientes LCAO en los espin-orbitales (4.6) manteniendo los coefi-
cientes CI fijos para minimizar la energia.

(iv) Volvemos al punto (i) hasta que se consiga la autoconsistencia.

Los primeros calculos MC-SCF eran tediosos, sumamente lentos y a menudo, dificiles de
convergir [112]. Pero quiza, el mayor inconveniente que enfrenté en su momento el enfo-
que clasico MC-SCF descrito anteriormente, fue la eleccién de las configuraciones a incluir
(mas alla de las primeras que son las obvias) en la construccion de la funcién de onda (4.4)
[110]. Sucede pues que, se tenia que decidir previamente cuél era el conjunto suficiente de
CSFs para la apropiada descripcién del sistema, a fin de mantener la combinacién lineal
de CI tan corta como fuese posible y con ello, asegurar la viabilidad del calculo en cues-
tién. Mientras que esto es bastante simple en sistemas como la molécula de Hs, se vuelve
rapidamente una tarea laboriosa para sistemas de mayor tamano.

Puede efectuarse un estudio MC-SCF exitoso sé6lo si se han seleccionado las confi-
guraciones adecuadas. De hecho, dado que la convergencia del calculo de MC-SCF es
tan fuertemente dependiente de las condiciones de “entrada” , el uso de configuraciones
erréneas o una base inadecuada pueden conducir a una situacién divergente. Se ha acumu-
lado sin embargo, una gran experiencia y datos a lo largo de muchos anos en este sentido,
dando lugar a algunas estandarizaciones y principios que funcionan como guia.
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4.5 Meétodo unitario MC-SCF

Otra versién del problema multiconfiguracional, sugerida por Lévy y Berthier [114], y
posteriormente desarrollada por Dalgaard y Jgrgensen [115], es el método unitario
MC-SCF. En éste, las variaciones en los orbitales y coeficientes CI se describen a través
de rotaciones unitarias expresadas como exponenciales de matrices antihermitianas [111].
Enfatizamos que estos autores desarrollaron como parte de su método unitario, un procedi-
miento completo de optimizacién a segundo orden (Newton-Raphson), que desde entonces,
se ha convertido en el estandar, relegando al método clasico MC-SCF al mundo de técnicas
de estructura electréonica obsoletas. Como veremos enseguida, el problema de eigenvalores
no aparece en esta formulacion.

Con el objeto de presentar apropiadamente el método MC-SCF unitario hemos de
invocar el formalismo de segunda cuantizacién (ver apéndice B).

Comencemos escribiendo la funciéon de onda total MC-SCF de la forma

[Unmcscr) = Y Crn [m), (4.13)

donde los C,, son los coeficientes de expansion lineal de CI, y |m) los SDs o las CSFs*. En-
tretanto, la representacion del operador Hamiltoniano electrénico molecular no relativista
en segunda cuantizacion es

~ ~ 1 A~ A ~

H =Y hijE;+ 2 > Gijwi (Ez'jEkl - 5jkEil)a (4.14)
ij ijkl
donde en unidades atémicas
. 1 Za

h/ij = /Gbl (X) <—§V2 _ Z r_> ¢j(x) dx, (4,15)

Jijkl = // 2 (Xl)gbk(xi)%(xl)qsl(xz) dxq dxs. (4.16)
12

Aqui, cada ¢, (x) es un espin-orbital tomado de un conjunto ortonormal {¢p (x)} (la coor-
denada generalizada x representa colectivamente la coordenada espacial r y la coordenada
de espin o del electrén), las Z,, son las cargas nucleares, r,, es la separacion electrén-ntcleo
a 'y 112 la separacion electron-electrén. Ademads, en (4.14) hemos introducido los operado-
res de excitacion singulete

A

By = alyaja + alga;s. (4.17)

En estos tltimos, &ZTU

correspondiente operador de aniquilacion.
Para una funciéon de onda normalizada del tipo (4.13), la energia se obtiene como el
valor esperado del Hamiltoniano (4.14):

E = (Uycscr| 2 | Wnc.ser) = > hiyDij + > gijiPijn- (4.18)

ij ijkl

es el operador de creacion asociado con el espin-orbital ¢;,, v Gy, €l

Esta expresion de la energia constituye la base para la derivacién del método de optimiza-
cién unitario MC-SCF. Notese que la informacion concerniente a los orbitales moleculares
(los coeficientes OM) esté contenida completamente dentro de las integrales de uno y dos
electrones. Las matrices de densidad D y P por su parte, contienen la informacion sobre
los coeficientes de CI.

*Por una parte, las CSFs tienen la virtud de suministrar una expansién compacta donde cada término
es también una eigenfuncién de los operadores de espin (52 y S.); por otra, los SDs proporcionan elementos
de matriz del operador Hamiltoniano mas simples
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4.5.1 Transformaciones orbitales y operadores exponenciales

Los parametros sujetos a variacién en la expresion (4.18) de la energia son los coeficientes
de CI del desarrollo lineal y los orbitales moleculares. Desde la perspectiva méas general,
el método unitario MC-SCF considera estas variaciones como rotaciones en un espacio
vectorial ortonormalizado. Asi por ejemplo, las variaciones de los OMs corresponden a
una transformacion unitaria de los OMs originales en un nuevo conjunto:

¢ = U, (4.19)

donde ¢ es un vector renglén que incluye los orbitales iniciales, y ¢’ es el vector orbital
transformado. U es una matriz unitaria:

U'U=1. (4.20)

La respectiva transformacion de los espin-orbitales se consigue multiplicando la ecuacion
(4.19) por una funcién de espin @ o 5. Como resultado de tal transformacién de un
conjunto de espin-orbitales a otro, los operadores de creacién y aniquilacién cambian. A
este respecto, las siguientes relaciones entre operadores originales (dzT ,a;) y operadores
transformados (&;T, a%) se cumplen, siempre que los operadores de creacion se transformen

del mismo modo que los espin-orbitales:
all = > aluy,
J

4.21
a, =3 a;Us. @2
J

Asimismo, podemos escribir los operadores de creacion y aniquilacion transformados de
manera alternativa:

&;T = exp (—T) d} exp (T),

. . (4.22)
a;, = exp (—T) a; exp (T),
donde 7' es un operador antihermitiano:
T =3 Tyala, (4.23)
ij
con la matriz T antihermitiana: TT = —T. Las ecuaciones (4.22) pueden ser probadas por

induccion, desarrollando en series de Taylor los operadores exponenciales y agrupando
posteriormente los términos con el mismo orden en anticonmutadores para obtener la
expresion

~ 1 PN

y una relacion analoga para el operador de aniquilaciéon transformado. Los conmutadores
en (4.24) se evalian haciendo uso de las reglas bésicas de anticonmutacién en segunda
cuantizacién [ecuaciones (B.9), (B.10) y (B.11) del apéndice A], por tanto:

al, 7 =" (alaja — afaal) Tu = =" af (T),,, (4.25)
k

laf, 1), 7] = --- = > af (T°) . (4.26)
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Luego de sumar todos los términos de la ecuacién (4.24), tenemos finalmente que
1 2y
exp( T)a exp( ) Zak <1—T—|—2T ) Zak exp (—T)],,. (4.27)

Comparando (4.21) con la ecuacién anterior, resulta claro que podemos identificar la ma-
triz unitaria’ U = exp (—T) [adviértase que exp (—T) es una matriz y exp (—T) es un
operador].

Una vez que las relaciones estrechamente vinculadas con la transformacion de los ope-
radores de creacion y aniquilacion a una nueva base de espin-orbitales han sido mostradas,
las podemos aplicar para expresar un SD arbitrario en la nueva base, en términos del SD
en la base original. Para ello, generamos el SD haciendo actuar sobre el estado de vacio

|[vac) una secuencia de operadores de creacion:

|m'y = a;'a T”TA/T -+ |vac) = exp ( T) al exp (T) exp (—T)&; exp (T) -+ [vac)

R (4.28)

= exp ( T)aTaTaL -|vac) = exp (—T) Im) .
Esta importante relacion pone de manifiesto que el efecto de una transformacion orbital
sobre un SD puede determinarse aplicando simplemente el operador exp (—T) sobre ese

determinante . Donde 7" esté dado por la férmula (4.23). Haremos un uso exhaustivo de
esta ecuacion en la deduccién del esquema de optimizaciéon MC-SCF del método unitario.
Hemos tratado hasta el momento, con una transformacion unitaria arbitraria de los
espin-orbitales. En el ejercicio quimico-cuantico habitual, sin embargo, usualmente sélo
se transforma la parte espacial de los espin-orbitales: los orbitales moleculares. Esta si-
tuacion implica una ligera modificacion en la forma del operador 7. Para ilustrar esta
idea, ordenamos los espin-orbitales multiplicando primero los OMs, ¢, por una funciéon
de espin «, seguido de los espin-orbitales obtenidos multiplicando los mismos OMs con

una funcién de espin (:
¢ = (e, phb). (4.29)

La matriz T puede entonces disponerse como un arreglo de cuatro submatrices que co-
rresponden a las transformaciones dentro y entre los dos bloques de espin-orbitales:

T,, T
T = —of), 4.30
(Tﬁa TBﬁ) (4:30)

Ahora bien, T,3 = Ts, = 0, ya que no estamos mezclando espin-orbitales con distinto
espin. Ademas, la matriz de transformacién es la misma para oy 5. Asi, también tenemos
T = Tpp. Sumando el operador 1" sobre los orbitales moleculares nos queda

T = Z (TaaAT (lja —+ TaﬁaT a]ﬁ —+ TB 5a]a + T a 5(%5) (431)
ij

Si utilizamos las relaciones dadas anteriormente para la matriz T, la ecuacién (4.31) se
escribe entonces como sigue:

[ = ZTz‘j (@Ia@ja + &;‘[B&jﬂ) = ZT@E@']‘, (4.32)
v iJ

donde se han omitido las etiquetas aa (53) para los elementos de la matriz T. T;; es un

elemento de esta matriz antihermitica y describe la rotacion unitaria de los OMs a través

tDe hecho, es una propiedad general de matrices unitarias que se puedan escribir como la exponencial
de una matriz antihermitiana.
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de U = exp (—T). Dado que se trabaja tinicamente con orbitales moleculares reales, la
matriz T es real y antisimétrica (T;; = —Tj;, Tj; = 0), y consecuentemente, el operador
de rotacion orbital de la ecuacion (4.32) puede reescribirse (téngase en cuenta la suma
restringida) de la forma

T=%T, (Eij - Ejz‘) = > T,E;. (4.33)

>7 (>

4.5.2 Determinantes de Slater y funciones de estado adaptadas
por espin

Como se discutié anteriormente, tanto el Hamiltoniano electrénico como las rotaciones
orbitales pueden describirse en términos de operadores de excitaciéon orbital Eij, los que
tienen la particularidad de conmutar con los operadores de espin S, y 52, Por tanto,
expandir la funciéon de onda total MC-SCF en términos de una base configuracional adap-
tada por espin* resulta especialmente atractivo ya que el calculo de todos los elementos de
matriz que involucran al Hamiltoniano y al operador T, se simplifica, y mas importante
aun, se asegura que |Wyc.scr) represente un estado puro de espin (sea eigenfuncion de
los operadores de espin).

Los pardmetros variacionales para la parte de CI se toman como los coeficientes C,,
del desarrollo lineal de la funciéon de onda MC-SCF, que se escribe como

[Uncscr) = Y Crn [m), (4.34)

donde no especificaremos la naturaleza exacta de los estados de base |m), excepto el
requerimiento de ortonormalidad. La mayor parte del formalismo que se desarrollara en
las proximas secciones de este marco teodrico, es independiente de la definicién especifica
de la base configuracional en la que se expande la funcién de onda. De manera que, no
seremos explicitos en cuanto a la naturaleza exacta de los estados de base |m). Pueden
ser SDs o CSFs adaptadas por espin. Durante mucho tiempo, se asumi6 que las CSFs eran
preferibles para la ejecucion de calculos MC-SCF, ya que su uso suministra una expansion
de CI mucho mas corta. Recientemente, sin embargo, la experiencia ha mostrado que los
calculos con una base de SDs pueden ser realizados de manera eficiente en computadoras
modernas. En efecto, los calculos de CI mas grandes efectuados hasta la fecha se han
llevado a cabo utilizando SDs (el limite para calculos full CT es hoy del orden de 10! SDs)
[111].

Clasicamente, la variacién de los coeficientes de CI tiene lugar bajo la restriccion de
que la funcién de onda total [ecuacion (4.34)] permanezca normalizada:

S Cwl* = 1. (4.35)

Sin embargo, se puede replantear el problema y prescindir de esta condicién auxiliar,
usando en su lugar, el complemento ortogonal al estado MC-SCF |¥y¢.gcp) como espacio
variacional. Este espacio variacional se define como un conjunto de estados |K) expandidos
en términos de la misma base {|m)} empleada para expandir |¥yc.scr):

|K) =) Cy [m), (4.36)

m

tExisten muchas maneras en las que pueden generarse configuraciones adaptadas por espin a partir
de una base de SDs; uno de los métodos méas comtinmente usados a fecha de hoy, es el Enfoque Grupal
Unitario Grafico (GUGA, por sus siglas en inglés) [116].
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con la propiedad (K|L) = dxr. A cada estado |K) le corresponde un pardametro variacio-
nal que representa la contribucién de ese estado a la variacién de |Wyc.scr), la cual puede
describirse como una rotaciéon unitaria entre el estado MC-SCF y el espacio complemen-
tario. El operador encargado de esta rotacion se construye del mismo modo que se hizo
para las rotaciones orbitales. Damos comienzo definiendo el operador antihermitiano:

S - Z SK\I/MCfSCF (|K> <\IIMC—SCF| - |\I/MC-SCF> <K|), (4.37)

K#V\c-scr

y escribiendo el correspondiente operador unitario exp (S) En la secciéon proxima, al
proceder con la derivacion de las expresiones fundamentales del método de optimizacion
MC-SCF unitario, utilizaremos ambos operadores, 17"y .S.

4.5.3 El gradiente de la energia y la matriz hessiana MC-SCF

El siguiente punto trata con el calculo del gradiente de energia y la matriz Hessiana
correspondientes a la expresiéon de energia (4.18). Con este fin en mente, introducimos
la variacién de los coeficientes de CI operando sobre el estado |¥yc.scr) con el operador
unitario exp (S) [con S definido en la ecuacién (4.37)], y las rotaciones orbitales con el

operador exp (T [con T' dado por la ecuacién (4.33)]. La funcién de onda asociada con
una variacion del estado MC-SCF es entonces

|®MC—SCF> = exXp (T) exXp (S') |\IIMC—SCF> . (438)

El orden de los operadores en la ecuaciéon (4.38) no es arbitrario porque no conmutan. El
orden inverso conduce a expresiones mas complejas para la matriz Hessiana, y como el
resultado final es invariante con respecto al orden, optamos por la eleccion mas simple

dada en (4.38).
Asi pues, la energia del estado “variado” (4.38) serd una funcién de los parametros de
rotaciéon T y S contenidos dentro de los operadores unitarios, esto es,

E(T,S) = (Vye.scr| exp (—S) exp (—T),%Zexp (T) exp (S) |Vne-scr) - (4.39)

Expandiendo los operadores exponenciales a segundo orden en la expresion anterior, se
obtiene

A

A A A A A 1 s A A ]_ A A
+ [[%7T]7S] + - |\IIMC—SCF> .

(4.40)

Tenemos que el primer término en esta ecuacion es la energia de orden cero F(0,0) y
los dos términos siguientes dan las primeras derivadas con respecto a los parametros T;;
[ecuacion (4.33)] v Skwyesep [€cuacion (4.37)]. En particular, el segundo término del lado
derecho de la ecuacién (4.40),

(Uniescr|[92, T Unicser) = Y. T (Uncscr| [, B;] | Unescr), (4.41)
i>j
da el siguiente resultado para la primera derivada de la energia con respecto a los pardame-
tros de rotacién orbital:

Aa oOF
95 = (Ymescr| [, B[ Wamoscr) = T oo io (4.42)
) =Y, 4=
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Aqui, el superindice o se ha utilizado para indicar que ésta es la derivada con respecto a
los pardmetros de rotacion orbital. La ecuacién (4.42) constituye una de las condiciones
para una funciéon de onda MC-SCF, a saber, el elemento de matriz en el lado derecho de la
ecuacion, es cero para orbitales optimizados. Debido al estrecho parecido que guarda con
la expresion correspondiente al teorema de Brillouin [117] en la teoria de Hartree-Fock, la
ecuaciéon (4.42) igualada a cero es a menudo llamada el Teorema de Brillouin Extendido
(o generalizado). El teorema de Brillouin establece que no hay interaccion entre la funcién
de onda de Hartree-Fock y configuraciones mono-excitadas.

Para determinar las derivadas con respecto a los pardmetros de expansion de CI, hemos
de evaluar el valor esperado del tercer término del lado derecho en la ecuacion (4.40):

(Unicsor| [, S| Wnoscr) = > Skumesor ((‘I’MC_SCF|<%2|K> + (K|=9?|‘I’MC-SCF>)-
K#¥Yyc.sor

(4.43)
Siempre que se trabaje con funciones de onda reales, la igualdad anterior muestra que la
derivada buscada es (el superindice ¢ se ha utilizado para indicar que es la derivada con
respecto a los pardmetros de CI):

5 = 2 (Vyiescr| #|K) . (4.44)

Por consiguiente, un estado MC-SCF optimizado [para el cual la derivada (4.44) es idénti-
camente cero] no interactuard con el complemento ortogonal, es decir, serd una solucién
al problema secular:

(H — EI)C =0, (4.45)

donde H es la matriz Hamiltoniana, C es la matriz que tiene por elementos los coefi-
cientes de expansion lineal de la funcién de onda MC-SCF, y F la energia del sistema.
Ciertamente, esta es la condicion que se esperaria encontrar para la optimizacién de una
funcién de onda CI.

La determinacién de las mejores matrices T y S es en definitiva, el objetivo central
del método unitario MC-SCF expuesto. Este célculo se lleva a cabo en el mismo paso
(hecho que termina por diferenciar al método actual del cldsico) y usualmente en una
forma matricial, despreciando términos superiores y reteniendo sélo los cuadréticos en
T y S. Desechar los términos superiores es equivalente a permitir rotaciones pequenas
en la transformacion (4.38), y a cambio, tener un gran ntimero de rotaciones (solucién
iterativa).

En un sentido amplio, la estrategia de optimizaciéon del método MC-SCF unitario [118]
consiste en expandir la energia MC-SCF en términos de los parametros variacionales p:
oF 1 OPFE
Po=Ee=0+S(50) peiSn(ga) wee )

p= <$> (4.47)

En esta ultima expresion, C y T contienen los parametros de expansion lineal y orbitales,
respectivamente. De forma alternativa, la ecuacién (4.46) puede escribirse en notacion
matricial:

donde

1
E(p)=E(p=0)+g'p+;pHp+---. (4.48)

SCuando se minimiza la energia con respecto a los parametros variacionales en el método MC-SCF
clasico, se hace uso Unicamente de términos lineales en la expansion de la energia con respecto a estos
parametros. En la formulacién unitaria, por otra parte, usamos términos lineales y cuadraticos, lo que
deviene en una mejor convergencia del método.
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Aqui hemos definido el vector gradiente de energia g y la matriz hessiana H con los
elementos correspondientes dados como

OF 0*E )
= H,: — , 4.49
! <8pi>p:o ' <5’pi8pj p=0 449

Los puntos estacionarios sobre la superficie de energia [ecuacién (4.46)] se obtienen como
soluciones para las ecuaciones JFE/0p; = 0, mismas que pueden ser resueltas de modo
aproximado tomando la expansion (4.48) truncada a segundo orden y haciendo posterior-
mente, la derivada de F igual a cero, lo que resulta en el siguiente sistema de ecuaciones
lineales a resolver:

g+Hp=0 o p=-H'g (4.50)

Tras la seleccién de un punto de partida, un nuevo punto se obtiene resolviendo (4.50).
Luego, se redefine esta solucién como el nuevo punto de partida, recalculando g y H, y
volviendo a la ecuacion (4.50). Esta técnica iterativa recibe el nombre de procedimiento
Newton-Raphson (NR) y se caracteriza por convergir cuadraticamente, es decir, el vector
de error en la iteracién n es una funcién cuadratica del vector de error en la iteracion n—1.
Esto no significa necesariamente que el procedimiento NR converja rapidamente, o incluso
del todo. Sin embargo, cerca del punto estacionario, podemos esperar un comportamiento
cuadratico. La dificultad vinculada con la determinacién de la matriz hessiana, y mas es-
pecificamente, los problemas que conlleva la estimacion de los términos de acoplamiento
entre rotaciones orbitales y de CI, ha dado lugar al desarrollo de una variedad de enfoques
simplificados, donde la matriz hessiana se aproxima.

4.6 Seleccion del espacio de configuraciones, el méto-
do CASSCF

En la actualidad, cualquier quimico (con o sin instruccién en el campo de la quimica
cudntica), seria capaz de realizar cdlculos SCF de sistemas moleculares (de capa cerrada
o0 no restringidos), practicamente de manera automatizada usando programas de facil ma-
nejo y alta disponibilidad. Esto es, el usuario interesado tan solo tiene que proporcionar
la informacién estructural de la molécula (la especificacién de los 4&tomos implicados y las
coordenadas espaciales de los mismos), y sugerir un conjunto de funciones de base. Este
es probablemente, el logro de mayor trascendencia que ha conseguido la quimica tedrica
hasta el momento, puesto que el usuario puede centrarse exclusivamente en su problema
quimico aun sin poseer conocimiento alguno sobre el funcionamiento del programa que
esta ejecutando.

La inmensa mayoria de los quimicos cuanticos utilizan hoy en dia DFT, una teoria que
ha llegado a ser dominante en la realizacion de los calculos quimico-cuanticos y quiza, el
principal método para interpretar tedricamente los conceptos quimicos (DFT se ha usado
para proporcionar definiciones cuantitativas de conceptos quimicos tales como electrone-
gatividad, dureza, blandura, y otras medidas de reactividad). Los comentarios hechos
arriba son igualmente validos para el tratamiento de funcionales de la densidad de una
molécula, con la probleméatica adicional de que se debe tener en cuenta la precisiéon que
puede obtenerse utilizando diferentes funcionales aproximados de intercambio-correlacion.
Esta precision, en general, varia sustancialmente de un tipo de moléculas a otro y para
diferentes propiedades moleculares. De tal manera que, resulta imprescindible adquirir un
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conocimiento razonable de los trabajos anteriores en el campo para valorar la calidad de
los resultados obtenidos.

A pesar de varios intentos notables, la teoria MC-SCF no ha alcanzado todavia la si-
tuacion de “caja negra”¥ de las aplicaciones SCF (y DFT). Esto por supuesto, representa
una gran dificultad, pues el método MC-SCF es en muchas ocasiones un mejor punto de
partida para los célculos quimico-cuanticos. Un nuevo desarrollo encaminado hacia proce-
dimientos mas automatizados para este enfoque por ende, seria de un valor formidable.

Atendiendo a estas consideraciones, podriamos entonces preguntarnos, ;por qué es mas
complicado realizar un célculo MC-SCF? A diferencia de lo que sucede con los métodos
monodeterminantales SCF y DFT, en la teoria MC-SCF, estamos obligados a decidir de
antemano cudl sera la estructura general de la funcién de onda, es decir, hemos de hacer
un juicio a priori sobre cudles son las configuraciones electrénicas mas importantes a in-
corporar en la funcion de onda MC-SCEF. Esto, es sin embargo, una tarea completamente
inasequible sin un conocimiento previo de la estructura electronica del sistema en cuestion,
que si bien es cierto, no es demasiado dificil de obtener en situaciones usuales de enlace,
puede por el contrario, ser un tanto complicado de adquirir en ciertas circunstancias (por
ejemplo, al tratar con un estado de transicién de una reaccién quimica). A continuacién,
discutiremos cémo estas dificultades son parcialmente resueltas por el método de campo
autoconsistente en un espacio activo completo (CASSCF) de Roos, Taylor y Sieg-
bahn [119], que ha tenido tremendo impacto en el uso del enfoque multiconfiguracional.
Aqui, el problema se reduce a definir un conjunto de orbitales activos, que describiran
los efectos de cuasidegeneraciéon, y cuya eleccion, requerird de un conocimiento de la es-
tructura electrénica del sistema. Asi pues, la elecciéon de estos orbitales activos no esta
clara en CASSCF, y se tienen que hacer varias pruebas antes de que se haya encontrado
la mejor opcion. En consecuencia, este método todavia esta lejos de ser una situacion de
caja negra y el procedimiento de calculo no es facilmente automatizado.

El fundamento primordial del método CASSCF es una particién del espacio orbi-
tal en distintos subconjuntos que originan ciertas restricciones para las configuraciones
electrénicas utilizadas en la construccion de la funcion de onda MC-SCF. En el esquema
de particion CASSCF utilizado en este trabajo, el espacio orbital se divide en:

1. Orbitales Inactivos. Estos orbitales moleculares se mantienen doblemente ocupa-
dos en todas las configuraciones electronicas. El ntimero de electrones que ocupan
estos orbitales es, pues, el doble del nimero de orbitales inactivos. Los electrones
restantes (llamados electrones activos) ocupan los orbitales activos.

2. Orbitales Activos. Son aquellos que no tienen restriccién en sus ntmeros de ocu-
pacién en las configuraciones electronicas, salvo aquellas impuestas por el espin y
simetria espacial. Los orbitales activos se deben escoger de tal manera que la funcion
de onda CASSCF sea lo suficientemente flexible para representar tanto al sistema
como a los procesos de interés, y su eleccion se basa esencialmente en intuicion.

3. Orbitales Externos (también llamados orbitales secundarios o virtuales). Abar-
can el resto del espacio orbital, definido a partir del conjunto de base utilizado
para construir los orbitales moleculares y se encuentran desocupados en todas las
configuraciones.

YEl término caja negra se refiere a cualquier dispositivo, proceso o sistema cuyas entradas y salidas
(resultados), y las relaciones que existen entre ellas, son conocidas, pero cuya estructura o funcionamiento
interno no estd bien, o en absoluto comprendido.
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La Figura 4.3 ilustra el espacio orbital activo de una de las configuraciones electrénicas
que componen una funcién de onda CASSCEF, con dos electrones en tres orbitales activos,
acoplados a un singulete.

Orbitales Externos

Todas las Ocupaciones Posibles

\ “‘

T
namiArs
T

/

Orbitales Activos

Orbitales Inactivos

Figura 4.3: Un procedimiento de construccion de las configuraciones electrénicas en la
expansion CASSCF. Los orbitales de capas internas son usualmente inactivos, es decir,
estan ocupados doblemente en cada configuracion. Dentro del espacio conformado por
orbitales inactivos y activos, creamos el conjunto de todas las configuraciones que pueden
formarse distribuyendo los electrones activos en todas las formas posibles, teniendo el
mismo espin y la misma simetria espacial. A un determinado umbral, los espin-orbitales
de energia superior se ignoran completamente en los cdlculos [249)].

Como resultado de que en general, el nimero total de electrones del sistema es menor
que el doble del nimero de orbitales inactivos 4 orbitales activos, la cantidad de configura-
ciones electronicas generadas por el espacio orbital es mayor que la unidad. La funcién de
onda total se escribe entonces como una combinacién lineal de todas las configuraciones,
en el espacio de N-electrones, que satisfacen los requerimientos de simetria espacial y de
espin. El método es en este sentido “completo” en el espacio configuracional extendido
por los orbitales activos.

La simplicidad conceptual del modelo CASSCF reside en el hecho de que una vez
elegidos los orbitales inactivos y activos, la funcion de onda queda completamente espe-
cificada. La principal dificultad técnica inherente al método CASSCF, es el tamafio del
desarrollo de CI, Ngas, dado por la férmula de Weyl [120], asociado con n orbitales ac-
tivos, N electrones activos, y un espin total S (nétese el uso de los llamados coeficientes

binomiales):
29+1( n+1 n+1
Ncas = —— . 4.51
ST g (N/Q—S)(N/2+S+1> (4:51)

Como vemos, el nimero de funciones de configuracion de estado Ncag aumenta conside-
rablemente conforme lo hace el tamano n del espacio orbital activo. En la practica, esto
significa que existe un limite bastante estricto en el tamano de este espacio. La experien-
cia ha mostrado que de hecho, este limite se alcanza normalmente para n alrededor de
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12-16 (excepto en sistemas que tienen sélo unos pocos electrones) [121], y su existencia,
no representa ningin problema serio; de modo que, una buena aproximacion a la funciéon
de onda «cuando estan presentes degeneraciones cercanas» se logra en la mayoria de los
casos con s6lo unos pocos orbitales activos.

En este sentido se comprende que la eleccién del espacio activo reviste una impor-
tancia crucial, y depende tanto de la molécula sobre la que se esta trabajando como del
fenémeno quimico. Cuando el espacio activo no incluye toda la fisica relevante para el
fenomeno en estudio, los resultados que se obtienen pueden ser enganosos, y no existe un
método sistematico para detectarlo.

Cada aplicaciéon presenta su propio conjunto de restricciones en la seleccion del espa-
cio activo, por lo que es imposible establecer un procedimiento general para su adecuada
obtencion. Por consiguiente, todos los esfuerzos destinados a hacer del método CASSCF
un procedimiento de caja negra, han fracasado.

Si bien es cierto que el método CASSCF suministra una funcién de onda cualitativa-
mente correcta por la inclusion de lo que se denomina correlacion electronica estdtica, no
ha sido desarrollado para tratar con efectos de correlacion dindmica, sino mas bien, para
ser un buen punto de partida para tales estudios. Por ello se hace necesario trabajar con
un método de cédlculo que incluya la correlacion electrénica dindmica y su contribucion a
la energia electronica total, a fin de lograr resultados cuantitativamente correctos.

Existen basicamente tres enfoques basados en el método CASSCF, que incluyen corre-
lacién dindmica: Interaccion de Configuraciones (MRCI), Ctimulos Acoplados (MRCC) y
Teoria de Perturbaciones (MRPT) [122].

De entre los tres, MRCI ha ganado marcada popularidad puesto que es un método
bastante 1til en la construccion de superficies de energia potencial de moléculas pequenas.
Pese a que se han dedicado numerosos esfuerzos a desarrollar el método hasta el punto en
que sea aplicable a sistemas de considerable dimensiéon y aumentar su eficiencia, incluso
hoy dia, MRCI es tan costoso computacionalmente, que no representa una alternativa
préactica general a causa del descomunal tamafio de la expansion de CI.

Al igual que MRCI, el método de Ciimulos Acoplados Multireferencial MRCC se ha
estudiado durante muchos anos, y aunque posee caracteristicas atractivas tales como con-
sistencia en tamafol, atin no se ha establecido plenamente; de alli que los paquetes compu-
tacionales donde sea implementado no sean de facil acceso.

Una tercera técnica que toma en cuenta la correlacién dindmica es la Teoria de Pertur-
baciones Multireferencial MRPT. En la actualidad, MRPT tienen tres formas. La primera
forma es la Teoria de Perturbaciones Cuasidegenerada (QDPT) [123] convencional, donde
una matriz Hamiltoniana efectiva se construye a partir de una base de CSFs y posterior-
mente se diagonaliza para obtener las energias de los estados de interés. Los elementos de
la matriz Hamiltoniana efectiva a segundo orden estan dados por [123]

K™, = (A1) + 53 {

1

(A1) (1|52"\B) | (B|A'|I) (1| A) A5
S0 _ o T oo (0 (452
B I A T HI

donde 7 y " denotan los operadores Hamiltoniano y de perturbacion, respectivamente;
|A) y | B) indican las CSFs en el espacio activo, {|I)} es el conjunto de todas las configura-
ciones simple y doblemente excitadas con respecto a las configuraciones de referencia en el

espacio activo completo, y Eilo) es la energia de orden cero de la CSF |A). El Hamiltoniano

ISe dice que un método es consistente en tamanio si la energia de un sistema que se disocia en
subsistemas alcanza la suma de las energias de los subsistemas aislados en el limite se separacién infinita
de los subsistemas [110].
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total en la ecuacién (4.52) se divide en
H = A+ A (4.53)

donde ##° es un Hamiltoniano sin perturbar y #’ como dijimos antes, es una perturba-
cion. El Hamiltoniano de orden cero es una suma de operadores de una particula:

Z fija waja ij ZE a’zo'a’ZO'a (4.54)

ijo

donde ¢; se define como la energia orbital. La etiqueta o denota el indice de espin. Los
elementos de matriz f;; son

fii = hi + 3D [(z’j|kl) _ %(ﬁq jl)], (4.55)
kl

donde D} denota la matriz de densidad de una particula de estados promediados. Por su
parte, la forma explicita en segunda cuantizaciéon de la perturbacién es

A=Y (g — ) By + 5 3 (iR (By B

i zgkl

— 61E). (4.56)

Debido a que la matriz Hamiltoniana efectiva se calcula con una base de CSFs puras,
todas las funciones de referencia en el calculo perturbativo son monoconfiguraciones, y por
lo tanto, la QDPT convencional se clasifica a menudo como una teoria de perturbaciones
multi-estado de base monoconfiguracional, para distinguirla de las otras dos MRPTs. La
historia de la QDPT es larga y sus inicios se remontan a 1950. A pesar de esto, los
quimicos cuanticos no suelen utilizarla por sus serios problemas en la convergencia y
excesiva inestabilidad.

La segunda forma es la Teoria de Perturbaciones Rayleigh-Schrodinger (RSPT) basada
en una funcién de referencia multiconfiguracional [125]. Aqui, se determinan primero los
coeficientes de CI y los OMs a través del método CASSCF, y en seguida se aplica la
RSPT usando la funcién de onda CASSCF como referencia. La energia a segundo orden
esta dada por
(ol 11 (117l

EY — EY

donde |a) es una funcién de onda CASSCF. En vista de que este tratamiento utiliza una
unica funciéon de onda multiconfiguracional como referencia, se clasifica por tanto, como
una teoria de perturbaciones mono-estado de base multiconfiguracional.

B = (a|#)a) +Z

, (4.57)

4.7 Teoria CASPT?2

Existen enfoques adecuados y eficientes para incluir los efectos de correlacion dinamica
en sistemas moleculares de capa cerrada o de capa abierta de alto espin. Siempre que su
estado electrénico pueda ser aproximado razonablemente bien con un solo determinante de
Slater, pueden emplearse métodos como la teoria de perturbaciones y cimulos acoplados.
Un método popular es el MP2: la teoria de perturbaciones Mpller-Plessett de sequndo
orden [124]. De hecho, como se mencion¢ al final del capitulo 2, este enfoque fue utilizado
por Piris et al. [70] para tratar los fuertes efectos de correlacién dindmica en la descripcion
de la reaccion:

ct(®D/'D) + Hy0 — ScO™ + H,.
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No obstante, agregar o incluir los efectos de correlacion dindmica de manera similar para
estados multiconfiguracionales, en general no es una tarea sencilla.

La teoria CASPT2 (teoria de perturbaciones de sequndo orden en un espacio activo
completo) [125,126] es un método para calcular la contribucién a la energia de la corre-
lacién dindmica a segundo orden “sobre” una funciéon de onda CASSCF. En principio,
CASPT2* es una teoria de perturbaciones Rayleigh-Schrodinger convencional, para una
tnica funcién de estado electréonico. Sin embargo, el estado no perturbado (denominado a
menudo estado raiz o funcién raiz) no es un estado de un solo determinante de Slater sino
un estado CASSCF. Este tltimo, normalmente incluye desde unos cuantos miles hasta
unos pocos millones de CSFs. Por lo tanto, se puede utilizar para modelar cualquier tipo
de estado (radical, ion, excitado, etc.) siempre que esté adecuadamente descrito por una
funciéon de onda CASSCEF.

Al discutir el método CASPT2, podemos compararlo con el full CI [ecuacion (4.2)]
(generalmente inviable) que utiliza el conjunto completo de funciones de configuracion
que puede formarse a partir de cierta base de orbitales moleculares. Los estados raiz de
CASPT?2 tienen expansiones de CI que son, en principio, totalmente convergentes. Para
sistemas muy pequenos (4tomos y moléculas pequenas) y conjuntos de funciones de base
como DZP o TZP, se han llevado a cabo célculos de full CI. Tales calculos parecen sugerir
que CASPT2 produce una calidad (en su precision) esencialmente igual al método MP2
cuando el estado raiz se encuentra cerca de un estado de Hartree-Fock de capa cerrada
[111]. Empero, CASPT2 conserva esta precisiéon cuando MP2 falla porque el estado de
referencia CASSCF trata satisfactoriamente la correlacion no dinamica. Asi, MP2 es el
caso limite cuando el estado raiz CASSCF, es de hecho, la configuracion de Hartree-Fock
de capa cerrada.

4.7.1 Teoria de perturbaciones de referencia multiconfiguracio-
nal

CASPT?2 utiliza una funciéon de onda CASSCF como funcién de onda no perturbada (tam-
bién llamada funcion raiz). El uso de funciones raiz multiconfiguracionales en las técnicas
perturbativas exige un tratamiento distinto respecto al correspondiente con una funcién
raiz de configuracién unica [129].

Utilizando la teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrodinger, el operador Hamilto-
niano se divide en dos partes,

H = H+ A, (4.58)

donde %’6 tiene una funcién propia conocida. La ecuaciéon de Schrodinger parametrizada
(S + N |W,) = Ey |y) (4.59)

permite una soluciéon en forma de expansion de Taylor,

0, = f: 7, A" (4.60)

*Existen otros métodos perturbativos. Por ejemplo, el llamado método NEVPT2 (teoria de perturba-
ciones del estado de valencia de N electrones) de Angeli et al. [127] y el método MC-QDPT (teoria de
perturbaciones cuasidegenerada con funciones MC-SCF de referencia) de Nakano [128]. La evaluacién del
rendimiento CASPT?2 y la comparacién con otros métodos se pueden encontrar, por ejemplo, en articulos
de Chandhuri et al. [129], Ghosh et al. [130] y Schreiber et al. [131].
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Ey=>Y E,\" (4.61)

n=0
Con la condicién de normalizacion intermedia sobre |U,):
(W wO) =1, (4.62)

La solucion como serie de potencias truncada de orden n en A se obtiene como solucion
recursiva de las ecuaciones

Eyp = (llln|=y:ﬁ)|\pn>
E2n+1 - (llln|=%ﬂ1|lpn>

o= B) ) = — (i) - z )

(4.63)

donde también se asume la relacién de ortogonalidad (¥,|¥®) =0, paran =1,2,3,--.
El Hamiltoniano de orden cero no puede elegirse libremente ya que la funcién raiz
(funcién de onda de orden cero) debe ser una funcién propia de 7.

4.7.2 Las ecuaciones CASPT?2

Dada una funcién de onda CASSCF |¥©®)) la ecuacién de Rayleigh-Schrédinger para la
funcién de onda de primer orden |¥™) tiene la forma convencional

(o — Eo) [WW) = —(A# — Ey) [9) (4.64)

La ecuacién (4.64) tiene solucién si la funcién raiz, |¥(?), es una funcién propia del
operador A con valor propio FEy. La solucién es tinica si W) esté restringida a ser
ortogonal con |[¥®) y si Ej es distinto a todos los deméas valores propios de A, Sean
los subconjuntos orbitales indicados por letras utilizadas como subindices: usamos p, ¢, r
y § para representar cualquier orbital arbitrario; ¢, j, £ y [ las reservamos para orbitales
inactivos; t, u, v y x para orbitales activos; y utilizamos a, b, ¢ y d para representar
orbitales virtuales. Por lo general, deseamos tener un formalismo independiente del espin,
de manera que reemplazamos los operadores de creacion y aniquilaciéon por los llamados
operadores de excitacion libres de espin:

qu => a;r;aaqaa (4.65)

EPQTS = Z a;r;aaig/asa’aqa- (466)

o,0’

Entonces, el Hamiltoniano CI puede escribirse como

A 1 .
H =3 pqbpg + 5 3 (04, 75) Epgrs. (4.67)
Prq

pgrs

Para una funciéon de onda tipo CASSCF, con coeficientes CI convergidos y energia FEj,

(A — Eo) [T = p, (4.68)
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donde p, el residuo, se puede escribir de manera exacta en términos de la expansion:

p=3 REOXEY W), (4.69)
KP
XI(JK) € {Etuvja Em‘uj, e aEbjai} ; (4.70)

donde K es un superindice que indica el tipo de excitacion y P es el indice de una ex-
citacion individual de ese tipo. Resulta que el espacio de interaccion estd abarcado por
ocho tipos distintos de operadores, con las siguientes abreviaturas que sugieren el tipo
de excitacién: “TUV X", ..., “BJAI”. Estos son operadores bielectronicos, qum, donde
los indices q, s «los indices aniquiladores», denotan orbitales que estan ocupados en la
funcion CASSCF, y los indices p,r «indices creadores», corresponden a orbitales activos
o virtuales. Ademas, debido a que se considera que los coeficientes CI convergen, no se
requieren operadores de excitaciéon con cuatro indices activos: p no contendra componen-
tes que se incluyeron en el CI de CASSCF. Finalmente, se oberva que las excitaciones
monoelectronicas a menos que el espacio activo esté vacio, son linealmente dependientes
de las excitaciones bielectrénicas. Este hecho general no depende de modo alguno de la op-
timizacion orbital. Los tipos de excitacién que se consideran en el tratamiento CASPT2 se
enlistan en la Tabla 4.4. Estas excitaciones abarcan todos los términos mono y bielectroni-
cos presentes en el Hamiltoniano, y por lo tanto, se denominan espacio de interaccion de
primer orden.

Figura 4.4: Los tipos de excitacion utilizados en CASPT2.

Interna Semi-Interna Externa

A A A,

Etiuv Eatuv Eatbu
Etiuj Eaitu o Etiau Eaibt
Etiaj Eaibj

Si el operador %’6 puede elegirse como un operador simple monoelectronico, que
ademas no acople los espacios orbitales inactivo, activo y virtual, entonces esto puede
diagonalizarse trivialmente, lo que resulta en orbitales cuasi-canénicos. En tal caso, la
funcion raiz de CASSCF se reexpresa facilmente usando estos orbitales, y el calculo es
similar a la conocida teoria de perturbaciones de Mgller-Plessett, para la cual

=" epgFp. (4.71)
p

Sin embargo, esto no es valido para el caso de una teoria de perturbaciones multiconfigu-
racional. En esta ultima, se relajan las condiciones que imponemos sobre el operador A,
y requerimos que la funcién de onda de primer orden se encuentre dentro del espacio de
interaccion de primer orden de modo que se pueda escribir como

(W) =S X [w), (4.72)
KP

donde los operadores de excitacion han sido definidos anteriormente. Esto ofrece una
representacion en términos de amplitudes de excitacion orbital. Las ecuaciones de pertur-
baciones se proyectan en el espacio de las funciones de onda interactuantes )A(},K) W),
Este es un espacio contraido internamente ya que cada una de estas funciones comprende
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un conjunto grande de determinantes de Slater pero con una importancia relativa prede-
terminada por los coeficientes CI en la funcién de onda [¥(®)).

Los parametros utilizados en los métodos perturbativos se denominan “amplitudes” y
son los coeficientes que multiplican a los opereadores de excitacion. Para el método MP2,
el niimero de dichos pardmetros es del orden del niimero de pares de orbitales ocupados,
multiplicado por el niimero de pares de orbitales virtuales. Para el método CASPT2, tam-
bién se deben incluir algunas amplitudes de excitacién adicionales, ya que los electrones
pueden ser excitados dentro y fuera de los orbitales activos.

El uso de las amplitudes de excitacién en el método CASPT2, que tiene el efecto
de usar una base N-electronica internamente contraida, da como resultado una serie de
parametros no mucho mayores que para un calculo similar MP2. Se espera por otro la-
do, que exigir que la soluciéon se encuentre en el espacio de interaccion, pero en forma
contraida, sea una buena aproximacion a la soluciéon correspondiente en el espacio de in-
teraccion de determinantes de Salter. Las ecuaciones se proyectan entonces en el mismo
conjunto de funciones de onda contraidas y obtenemos sistemas de ecuaciones del tipo

KL),(L K
S AP = ulo, (4.73)
LQ

con las definiciones

A (90| (5 (-

ul) = - <\If(0) (X09) 2 ‘ \Ir<0>> .

\P(O)> ’ (4.74)

A este sistema de ecuaciones se le denomina ecuaciones CASPT2. Los indices K y L
indican el tipo de excitacién, P y @ son indices de excitaciones individuales que hasta
ahora han sido solo excitaciones primitivas. Los operadores X K tienen definiciones que
dependen del tipo de K, como lo ejemplifica el caso “VJTU”:

CVIJTU __ VITU ¢
XAi — Z TA,tuv Etiuva

tuv

donde las matrices de transformacién TYIIV en este ejemplo han sido determinadas de

tal manera que

< XVITUGO) ’ ngTU\I,(o)> — 0;;0an
<XX{]TU\I,(O) ’j% ‘ X}%}TU\D(O)> _ 6ij6AB(AXJTU + €XJTU).

Las expresiones se factorizan en deltas de Kronecker para los orbitales inactivos (y para
indices virtuales, en otros casos) y matrices densas que involucran a los orbitales activos.
Cuando estas se diagonalizan, quedan tnicamnete deltas de Kronecker para las combina-
ciones lineales especificas de los orbitales activos.

La Figura 4.5 muestra en gris los elementos distintos de cero de la matriz Hamiltoniana

de Full CI.
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Espacio Full CI

TQ- -

CAS ¢

Full CI SD 4

|

o

Figura 4.5: Estructura de la matriz Hamiltoniana Full CI utilizando los operadores de
excitacion CASPTZ2. Las dreas grises muestran los elementos de la matriz distintos de
cero (el diagrama no estd a escala).

Dado que la ecuacion (4.73) contiene ahora una matriz diagonalizable, la solucién des-
pués de este paso seria directa. Sin embargo, existe una complicacion final: la solucién
final tal y como se plante6 anteriormente requiere que f% no acople diferentes tipos de
excitaciones (se ha supuesto que resulta un sistema de ecuaciones para cada inidice K
individual). Sin embargo, este no es el caso.

Como se mencion6 anteriormente, se busca un operador A de una simplicidad com-
parable al utilizado en MP2. También debe depender de |¥(?)), pero no asi de los orbitales
empleados en el CASSCF que produjo la funcién de onda. De manera analoga, la misma
funcién de onda puede, en principio, ser representada por muchos orbitales distintos. Al
intentar obtener una definicion estable de orbitales, se puede hacer uso por ejemplo, de
orbitales naturales u orbitales cuasi-candnicos. Sin embargo, se encuentra en la practica
que durante una optimizacion de la geometria, por ejemplo, los niimeros de ocupacion
natural del estado excitado en el que uno esta interesado experimentan un cruce cercano.
En efecto, si se emplean orbitales cuasi-canénicos, las energias orbitales pueden cruzarse.
El resultado inevitable es que los orbitales usados en el calculo CASSCF no son buenas
variables para determinar un operador f%. Si la gerometria varia, se exige que volver a
la misma geometria proporcione la misma energia de correlacion calculada.

La solucién que han ideado Malmqvist et al. consiste en expresar un A, como una
funcién de [¥©) y 7, de representacién orbital [136]. Concretamente, estos autores de-
finen el operador Z del siguiente modo (esto es valido para cualquier conjunto especifico
de orbitales ortonormales):

F =Y Fyala, (4.75)
rq

Fpg = <\1/(0)

@, [#.a]] | v©). (4.76)

El operador F' tiene valores propios con una propiedad similar a la que tiene el teorema de
Koopmans: los valores propios se aproximan a las energias de ionizacién y a las afinidades
electronicas (con signo inverso), tomando un promedio ponderado apropiado para orbita-
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les activos con ocupacion fraccionaria. La estructura de la matriz de Fock resultante se
muestra en la Figura 4.6.

Figura 4.6: La matriz de Fock CASPT?2 utilizada para deﬁm’r%. Areas grises: elementos
de matriz no nulos.

Esta definicion es apropiada para una formulaciéon UHF; para un operador libre de espin,
se promedia sobre las componentes de espin Mg de la variedad de espin de la cual [¥(?)
es miembro; esto es equivalente a promediar sobre el espin a y 5 en la ecuacion (4.75).
La evaluacion del resultado utilizando el Hamiltoniano de segunda cuantizaciéon da una
ecuacion simple:

1
Fpqg = hpg + Z [(pQVS) - §(p5|7’Q) D,,, (4‘77)

que es una matriz de tipo Fock bien conocida. Para poder usar el operador de Fock (4.77)
€como f%, las transformaciones entre los orbitales inactivos, activos y virtuales deberian
asegurar que la matriz de Fock F sea diagonal dentro de estos tres subespacios.

Sin embargo, como cualquier operador monoelectrénico, este operador de Fock sigue
acoplando cualquier funcién multiconfguracional [¥(®)) con las otras funciones de onda
en el espacio CAS y, en general, también tiene elementos distintos de cero que acoplan
orbitales inactivos, activos y virtuales. La primera deficiencia, como una definicién pu-
tativa de f%, se maneja al darse cuenta de que este acoplamiento es idénticamente cero
para el verdadero H (siempre que se conozca la parte CI del CASSCF que convirgié).
Esta propiedad se le confiere operativamente a los programas que resuelven el sistema de
ecuaciones CASPT2 ya que |[¥™)) se mantiene ortogonal a |¥(?)) para que calculen el lado
derecho asi como la proyeccién de H W) en el espacio de interacciones. Esto significa
que en cualquier analisis formal, f% — FE se utiliza en la forma

M = Pons H# Pops + BspF Pypy (4.78)

donde Poag se proyecta sobre el espacio de la funcién de onda CAS, mientras que Py
se proyecta sobre el espacio de interaccion generado por los operadores de excitacion. El
acoplamiento entre los espacios inactivo, activo y virtual a través del operador A, puede
ser ignorado de modo similar. Numerosos calculos de prueba muestran que el acoplamiento
debe mantenerse [132]. La descripcion tedrica aqui expuesta se limita a la implementacién
de CASPT2 en MOLCAS 8.0 [156]. Se pueden encontrar en la literatura variantes de
CASPT2 basadas en otros programas y consideraciones distintas a las utilizadas por
MOLCAS.



Tea is nothing other than this:
You make the water boil

You make the tea infuse

And you drink it...

It’s all there is to know.

“El té no es otra cosa que esto:
Hacéis hervir el agua

Hacéis infundir el té

Y os lo bebéis...

Es todo cuanto hay que saber”.

Rikyu (1522-1591)

Métodos y detalles computacionales

5.1 Aspectos Generales

La combinaciéon CASSCF/CASPT2 ha resultado muy existosa para abordar una gran
variedad de problemas quimicos [111]; en particular, aquellos que implican sistemas con
una fuerte naturaleza multiconfiguracional. Aunque CASSCF puede manejar adecuada-
mente la correlacion estatica (con una cantidad conveniente de orbitales activos), carece
de correlacién dinamica. De modo que el calculo posterior de la energia CASPT2 recu-
pera esta contribucion a la correlacion electréonica. La precision que se puede alcanzar
depende entonces del conjunto de funciones de base empleado y de la flexibilidad de la
funcién CASSCF (a través del ntimero de orbitales y electrones activos seleccionados). En
un estudio de 49 moléculas diatémicas, Ghigo et al. [136] encontraron que, los errores en
las energias relativas CASSCF/CASPT2 (energias de disociacién y excitacion) eran de
alrededror de 2.0 kcal/mol, lo que permite asignaciones confiables de las caracteristicas en
los espectros electronicos y una descripcion cuantitativa fiable de los procesos de ruptura
y formacién de enlaces quimicos.

Todos los célculos se realizaron utilizando el software de quimica cuantica MOLCAS-
8.0 [156]. Se emplearon conjuntos de funciones de base y pseudopotenciales implemen-
tados en este codigo de estructura electronica. Para los atomos de hidrégeno, nitrégeno,
oxigeno y hierro se utilizaron los conjuntos de base TZVP propuestos por F. Weigend y
R. Ahlrichs [150-152]. Para el rutenio, osmio, titanio, zirconio y hafnio se utilizaron los
pseudopotenciales y conjuntos de funciones de base de Stuttgart, que permiten considerar
explicitamente los 16 electrones mas externos de los dtomos de transicién [153]. Los con-
juntos de funciones de base se obtuvieron a partir de la base de datos Basis Set Exchange
desarrollada y distribuida por EMSL Office of Science [154,155]. Para todas las interac-
ciones, se utiliz6 un espacio activo (9,9) o (10,10) para describir las diferentes regiones
de las superficies de energia potencial investigadas en el nivel CASSCF. El espacio activo
incluy6 los orbitales moleculares de tipo metéalico s o d, asi como algunas funciones domi-
nantes s y p de los atomos de nitrégeno u oxigeno que interacttian con el centro metalico.
Para los calculos de energia de las asintotas radicales, también se incluyd en el espacio
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activo el orbital no metalico que determina la multiplicidad de los fragmentos radicales.
Los mismos orbitales activos CASSCF se utilizaron como espacio activo para los calculos
CASPT2. Esto permiti6é recuperar las principales contribuciones a la energia derivadas
de la correlacion dindmica. Con el propdsito de evitar estados intrusos (bajo peso en la
funcién de referencia en el estado CASPT2), un imaginary level shift de 0.2 a.u. y un des-
plazamiento IPEA predeterminado de 0.25 a.u fueron usados para los calculos CASPT2.
Las diferencias de energia entre diferentes estados solo se tomaron entre célculos con el
mismo tamafno de espacio activo y pesos de referencia similares en CASPT2.

El acoplamiento espin-orbita en los puntos de cruce de las curvas de energia potencial
se evalué utilizando el operador Breit-Pauli implementado en MOLCAS-8.0 [156]. En cada
caso, se empleo el programa CIISCMNG (proporcionado en MOLCAS-8.0) para ubicar el
punto de cruce de minima energia entre las curvas (MECP). Todos los célculos se reali-
zaron en un servidor ensamblado para procesadores multi-core (INTEL XENON E5 2650
de 2.00 GHz, 64 GB de memoria DDR3 y disco duro interno de 2.00 TB).

5.2 Reacciones de NH;/H>O con los complejos de me-
tales de transiciéon M (NH3)? (M = Fe, Ru, Os,
Zr, Re)/M (H;0)" (M = Ti, Zr, Hf)

Las curvas de energia potencial CASSCF se calcularon para los estados electrénicos mas
bajos que surgen de los reactivos M (NHz) " +NH; (M = Fe, Ru, Os, Zr, Re)/M (HyO)' +
HyO (M = Ti, Zr, Hf) en su aproximacién entre si para producir los complejos tipo Wer-
ner M (NH;), | /M (H,0);" . Las energfas de estas curvas se obtuvieron a partir de calcu-
los de optimizacién parcial de la geometria a diferentes distancias M — N/M — O fijas sin
restricciones de simetria adicionales. De manera analoga se calcularon las curvas de energia
potencial para la insercién de cada uno de los fragmentos metélicos M (NH3) " /M (H,0)F
en el enlace N — H/O — H de la molécula de NH3/H,O. Estos perfiles de energia fueron
determinados por medio de calculos de optimizaciéon de la geometria a valores seleccio-
nados de los angulos H— M — N/H — M — O comprendidos entre 0 y 180 grados. Los
puntos estacionarios a lo largo de estas curvas se caracterizaron mediante un anélisis de
las frecuencias. Las energias de los puntos estacionarios localizados se reevaluaron al nivel
de teoria CASSCF-CASPT2.

Para todas las interacciones investigadas, las estructuras correspondientes a los frag-
mentos radicales M (NH;z), (H)™ + NH,/M (H,0), (H)" + OH (obtenidas por abstraccién
de un a4tomo de hidrégeno de la molécula de NH3/H,O por el fragmento metélico) fueron
localizadas y caracterizadas también a nivel CASSCF. En particular, enfocamos nues-
tra atencion en los estados electronicos degenerados mas bajos de las asintotas radicales
M (NHz), (H)" +NH,/M (H,0), (H)* + OH que varian solo en el espin del fragmento no
metdlico (radical amino/hidroxilo). La energia de cada una de estas asintotas se reevalu
mediante cdlculos CASSCF/CASPT?2. Se calcularon las curvas de energia potencial para
la recombinacién de los fragmentos radicales M (NHz), (H)™ + NHy/M (H,0), (H)" +OH
para generar las especies insertadas M (NH;z) (H) (NHy)™ /M (H,0),, (H) (OH)" para los
estados electréonicos que emergen de ambas asintotas de espin. Estas curvas se obtuvie-
ron a partir de célculos de optimizacion de geometria parcial CASSCF a distancias fijas
M — NHy/M — OH. La energia de cada estructura optimizada se reevalué al nivel teérico

CASSCF-CASPT2.



Resultados y discusion

6.1 Parte 1A. Trayectorias de baja energia encon-
tradas para la activacion de NHj3 y eliminacién
de H, por los complejos tipo Werner M (NH3)
(M = Fe, Ru y Os)

6.1.1 Adicién oxidativa de amoniaco a Fe™, Ru’ y Os*

Las curvas de energia potencial para la insercién de cada uno de los iones metalicos
en el enlace N — H de la molécula de amoniaco a través de los canales que emergen de
los estados electronicos mas bajos de los reactivos se muestran en la Figura 6.1. Los
canales que surgen del estado sextuplete méas bajo de los reactivos Ru™ (°D) + NHj no
se exploraron porque esta asintota se encuentra alrededor de 25.5 kecal mol~! por encima
del estado fundamental de reactivos. Por su parte, para la reaccion de NH; con Os™ sélo
la trayectoria del sextuplete que evoluciona desde el estado fundamental de reactivos fue
investigada dado que no se han observado estados electrénicos con menor multiplicidad de
espin para este ion [213]. En la etapa inicial, todos los gréficos exhiben un pozo de potencial
profundo. Estos minimos de energia también se detectaron en las curvas obtenidas para
la aproximacién de los reactivos a lo largo del eje M — N (Figura 6.2). Los pardmetros
geométricos para las estructuras M (NH;)" ubicadas en estos pozos de energfa potencial
se presentan en la Tabla C.1 del anexo C. Por tanto, cada uno de estos aductos surge
de la interaccién electrostatica entre el NH3 y el ion metalico. Para cada reaccion de la
Figura 6.1, la via que conecta el aducto M (NHs)™ con la especie insertada [H — M (NH,)]"
exhibe una barrera energética considerable. De modo que, estas reacciones deben detenerse
cuando se forma el aducto M (NHs)™ (atin cuando se localizaron estructuras insertadas
[H — M (NHy)]" de cierta estabilidad para estas inserciones). Este patrén de reactividad
es similar al reportado previamente en otros estudios tedricos [52-55] que exploran las
interacciones del amoniaco con diferentes cationes metalicos.
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de NHj; por los complejos M (NH3):11r (M = Fe,Ru y Os)
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Figura 6.1: Curvas de energia potencial CASSCF/CASPT2 para la insercion de cada uno de
los cationes metdlicos MT en el enlace N — H de la molécula de NHs a través de los estados
electrénicos fundamentales de los reactivos MT + NHs (M = Fe, Ru, Os). Para todas las reac-
ciones, la via que conecta la estructura insertada [H — M (NHy)]" con el complejo M (NHz)™"
exhibe una barrera considerable (superior a 60.0 kcal mol~!).
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Como se ha mencionado anteriormente, las reacciones de NHj3 con diferentes cationes
metalicos como Os™ conducen a productos de eliminaciéon de H, en condiciones suaves o
moderadas [149]. Sin embargo, debido a los altos valores predichos para las barreras de
energfa que separan el aducto M (NH3)" del complejo insertado [H — M (NH,)]™, parece
improbable que la adicién oxidativa de NHj al ion aislado de Os™ pueda explicar la
obtenciéon de H, para estas reacciones. La activacion del enlace N — H empero, debe
ocurrir necesariamente en algin punto de la trayectoria de reacciéon. Por tanto, vemos
que los aspectos esenciales de estas interacciones no pueden ser descritos con precision
utilizando un modelo de interaccién simple entre el catién aislado M y la molécula de NH;.
De acuerdo con la evidencia proporcionada en las referencias [52-62], asi como tambien con
las curvas de energia potencial para la aproximacion lineal de los fragmentos M (NH?,)L1 +
NH; (Figura 6.2), se observan complejos estables M (NH3) ! para las interacciones M* +
NH; (M = Fe, Ru, Os). Por tal motivo, se exploré el papel que desempenan los ligandos
enlazados a los iones metalicos en la reactividad del fragmento metalico hacia la activacién
del enlace N — H. En particular, se investigd la adicién oxidativa de NH3 a los complejos
metdlicos M (NH;) .

n AE, (kcal mol™1) Geometria Molecular
oy Fe (NHg)
@ ‘ 12.0 A @ 1 55.1 Lineal
2 42.1 Angular
A 3 39.4 Forma de T
4 30.4 Cuadrada plana
M (NHz)! | + NH3 R
- 0.0 Ru (NHgz)J
| —
g 1 782 Lineal
=
E 2 914 Lineal
4 Aproximacién
- AER Lineal 3 534 Forma de T
-
R 4 45.8 Tetraédrica distorsionada
, + Os (NHg);{
M (NH3z),,
1 66.2 Lineal
2 65.5 Angular
3 51.9 Forma de T
4 41.6 Balancin

Figura 6.2: Energia relativa y geometria calculadas de los minimos que resultan de la
aproximacion lineal M (NHg)::_1 + NH;j en el estado fundamental.

6.1.2 Adicién oxidativa de amoniaco al complejo Fe (NH3);

Las curvas de energia potencial para el acercamiento de los fragmentos Fe(NHg,)Z_1 +
NH;3 (n =1 —3) a lo largo del eje Fe — N se muestran en la Figura 6.3.
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Figura 6.3: Energia electronica incluyendo la repulsion internuclear en funcion de la
distancia Fe — N para los estados electronicos sextuplete y cuadruplete de los reactivos
Fe (NHg,)L1 + NHs. Las curvas exhiben el comportamiento convencional enlazante que se
esperaria para un complejo tipo Werner y han sido calculadas a partir de la funcion de

onda CASPT2/Def2-TZVP.
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Estos gréaficos de energia sugieren que la formacion de los aductos tipo Werner Fe (NHg):
(n =1 — 3) se produce facilmente. Tales procesos estan desprovistos de barrera energéti-
ca y por tanto, se espera que dominen sobre cualquier otra trayectoria (e.g. trayectorias
que impliquen la activacién de la molécula de NHj). Para las reacciones de NH3 con
Fe (NH3)" y Fe (NHj);, especificamente, el complejo correspondiente de adicién cuadru-
plete Fe (N Hg): es mas estable que el sextuplete. Por lo tanto, incluso cuando la diferencia
de energia entre estos estados electrénicos del ion Fe' es relativamente pequeia (alrede-
dor de 5.6 kcal mol™'), el patrén de reactividad seguido por las reacciones de adicién
secuencial de NHj estda determinado principalmente por el estado electrénico de baja
multiplicidad. Como se muestra en la Figura 6.4, la reacciéon del complejo cuadruplete tri-
coordinado Fe (NH;)5 con la molécula de NH; también evoluciona a un aducto Fe (NHj);
que se encuentra 30.4 kcal mol~! por debajo de la referencia de energia. No obstante, a
diferencia de las reacciones anteriores, una vez formado el complejo de adicion tetracoordi-
nado Fe (NH;)/, esta reaccion procede hacia el producto insertado H — Fe (NHz), —NH,*
a lo largo de una via favorable que involucra una pequena barrera de energia de aproxi-
madamente 16.6 kcal mol~!. El producto que emerge de la adicién oxidativa de NHj al
fragmento metdlico Fe (NHz)3 se ubica a 35.5 kcal mol™ por debajo de la referencia del
estado fundamental.

0d Fe (NH3)] + NH3

_ L
|

2

5 —154
®

)

4

~

\9

Q0

~

g

5 —304

Angulo H — Fe — N /grados

Figura 6.4: Perfil de energia CASSCF/CASPT2 para la adicién oxidativa de NHs al
complejo Fe (NH;); .

El efecto de los ligandos de NHj sobre el potencial que tiene el catiéon metalico Fe™ para
activar el enlace N — H se evidencia en la tendencia seguida por las barreras de energia
de adicién oxidante calculadas en la Tabla 6.1. Para aquellas reacciones que proceden
del estado electrénico cuadruplete de los reactivos, la altura de la barrera AE disminuye
a medida que aumenta el nimero de ligandos de NH3. Por tanto, la adicién oxidativa
de NHj al centro metalico se ve favorecida por interacciones que surgen entre el ion
Fe' y las moléculas de NH; enlazadas. Como puede apreciarse en los datos de la Tabla,
6.1, la altura de estas barreras energéticas depende en gran medida de la estabilidad del
aducto formado en la etapa inicial de cada reacciéon. De hecho, la adiciéon oxidativa de
la molécula de NHj3 al centro metéalico tiene lugar solo después de formado el complejo
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Tabla 6.1: Energias CASSCF/CASPT2 (kcal mol™!) de los puntos estacionarios en las curvas
de energia potencial para la insercion de los diferentes iones complejos en el enlace N — H del
NHs. Las energias son relativas a su correspondiente referencia del estado fundamental. AE es
la diferencia entre la energia del estado de transicion TS12 que separa al aducto de las especies
insertadas y la energia del aducto que surge de la interaccion electrostdtica de los reactivos.

Reaccion de insercion Aducto Especies insertadas TS, AFE
en el enlace N — H M (NH3)" H—M(NH;), , —NH,"

Fet + NH3 — H — Fe — NH; —55.1 12.1 —12.3 67.2
Fe (NH3)™ + NHz — H — Fe (NH;3) —NH,*  —42.1 2.9 —~14.9 45.0
Fe (NH3)y + NHz — H — Fe (NH3), —NH,"  —29.4 4.8 —14.3 34.2
Fe (NH3); + NHz — H — Fe (NH;3), —NH,*  —30.4 —~13.8 —35.5 16.6
Ru® + NH; — H — Ru — NHJ —78.2 —25.8 —46.0 52.4
Ru (NH3)* + NH3 — H — Ru (NH3) —NH,"™  —91.4 —46.9 —66.9 44.5
Ru (NH3); + NH3 — H — Ru (NH3), —NH, " —53.4 —18.9 —21.4 345
Ru (NH3); + NH3 — H — Ru (NH3), —NH,™  —45.8 —17.5 —46.7 28.3
Os* +NH3 — H — Os — NH; —66.2 —4.3 -394 61.9
Os (NH3)* + NH3 — H — Os (NH3) —NH,"  —65.5 —16.3 —42.8 492
Os (NH3);y + NH3 — H — Os (NH3), —NH,™  —51.9 —18.1 —55.8 33.8
Os (NH3); + NH3 — H — Os (NH;), —NH,"  —41.6 —~11.8 —57.8 29.8

de coordinacién méxima Fe (NHz)! [es decir, no se detectaron estructuras estables para
complejos superiores como Fe (NHg);] Para las reacciones de adiciéon de NHj3 precedentes,
el canal méas favorable es, con mucho, el que conduce al correspondiente aducto Fe (NHg):.
Asi pues, de acuerdo con la descripcién que surge de este estudio, el producto previsto para
estas reacciones es el complejo Fe (NH3), (NH,) (H)™ que se genera a partir de la adicién
oxidativa de la molécula de amoniaco al fragmento metélico Fe (NHg);{. Presumiblemente,
las especies Fe (NHj); y Fe(NH;), (NHs) (H)™ no pudieron ser distinguidas mediante
la técnica de espectrometria de masas. Por tanto, la imagen teérica obtenida para esta
reaccion podria estar revelando aspectos importantes sobre su reactividad y distribucion
de productos que de otro modo serian dificiles de evidenciar. La activacion de NHs por el
complejo Fe (NH;»,);)r prevista es un resultado notable que se desprende de estos calculos;
ya que durante mucho tiempo se ha pensado que las reacciones de los iones de transicién
con NHj podrian tinicamente evolucionar a complejos tipo Werner M (NH;)'™ [138]. Sin
embargo, este hallazgo resulta atin mas sorprendente cuando se considera que la escision
del fuerte enlace N — H para producir la especie insertada Fe (NHz), (NHy) (H) ocurre a
través de una via muy favorable, que involucra una barrera de tan solo 16.6 kcal mol™t,
facilmente superable a temperatura ambiente.

6.1.3 Reacciones de la molécula de NHj3 con los complejos te-
tracoordinados Ru (NH3) y Os (NH3)/

Como se muestra en las Figuras 6.5—6.7, las curvas de energia potencial para la adi-
cién oxidante de NHj a los complejos Ru (NHz)" y Os (NH3)" (n =1 — 3) exhiben las
mismas caracteristicas que las discutidas anteriormente para Fe (NHg):. Las energias re-
lativas para los puntos estacionarios ubicados en estas graficas se recopilan en la Tabla
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6.1. Para ambos cationes de transicion, la adicién secuencial de NH3 a cada uno de los

fragmentos M (NH;)" conduce al aducto estable M (NH;)", . Asimismo, para estas in-

teracciones, la barrera energética que separa el aducto M (N Hg): de la especie insertada
M (NHs), , (NH,) (H)" es demasiado alta en todos los casos. De manera que, a diferencia
de las reacciones de adicién de NHj discutidas previamente para Fe™, el NH; no se afiade
oxidativamente a los complejos de rutenio u osmio para producir la especie insertada

M (NHy), , (NH,) (H)".
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Figura 6.5: Perfil de energia CASSCF/CASPT?2 para la adicion ozidativa M (NHs)™ +
NH; — [H — M (NHs) (NHy)]* (M = Ru, Os).
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Figura 6.6: Barreras energéticas de insercion del centro metdlico en el enlace
N —H del amoniaco vinculadas al proceso de adicion ozidativa 1\/[(NH3);r + NH; —
[H — M (NHs), (NHy)]* para los estados electronicos fundamentales de reactivos.

Segun la descripcion hallada, los complejos tetracoordinados M (NHg)I que surgen de la
coordinacién secuencial de cuatro moléculas de NHs a Ru™ y Os™ deberfan ser los produc-
tos esperados para estas reacciones®. Sin embargo, como se discutird a continuacion, los
complejos tetracoordinados Ru (NH3); y Os (NH;3)} pueden reaccionar con una molécula
de NHj3 adicional para producir radicales libres.

*Cabe mencionar que no se encontraron esctructuras estables vinculadas a los complejos pentacoor-
dinados Ru (NHg);)r y Os (NHg);)r para ninguna multiplicidad de espin.
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Figura 6.7: Barreras energéticas de insercion del centro metdlico en el enlace
N —H del amoniaco vinculadas al proceso de adicion ozxidativa M(NHg);r + NH; —
[H — M (NH3), (NHy)|™ para los estados electronicos fundamentales de reactivos.

Las energias para las especies radicales H — Ru (NHg): -+ NH, obtenidas a partir de
los reactivos Ru (NHg): + NHj; por abstraccion de un atomo de hidrégeno se proporcionan

140
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en la Tabla 6.2. Como se ve en dicha tabla, estos valores disminuyen conforme aumenta
el nimero de ligandos de NH3. Un caso particularmente interesante es el de las especies
radicalarias H — Ru (NH;)3 +NHy, obtenidas en virtud de la interaccién Ru (NHz); +NH;
y que se encuentran a 13.9 kcal mol™! por encima de los reactivos.

Tabla 6.2: FEnergias relativas CASSCF/CASPT2 para las asintotas de radicales
H—M(NHg):_1 + NHy (M = Fe, Ru, Os; n = 1, 2, 3, 4) que surgen de la abstrac-
cion de H por cada uno de los complejos monopositivos.

Sistema Reactivo Asintota Radicalaria Estabilidad Relativa,
AE (kcal mol™1)

Fe (NH3), ) + NH;z — Fe(NH3),,  Fet + NHy — FeH" + NH 41.7,41.6%
Fe (NH3)" + NH3 — H — Fe (NH3)" + NHy  27.6,27.5°
Fe (NH3)5 + NHz — H — Fe (NH3)3 + NHy  63.0,64.4 °
Fe (NH3); + NH3 — H — Fe (NH3)5 + NHy  32.9,33.0°

Ru (NH3)! | + NH3 — Ru (NH3),! Ru' 4+ NH3 — RuH" + NH, 48.1,50.0
Ru (NH3)* + NH3 — H — Ru (NH3)" 4+ NH,  38.1,38.6°
Ru (NH3); + NH; — H — Ru (NH3)J + NHy  32.1,32.2°
Ru (NH3)7 + NH; — H — Ru (NH;3)5 + NHy  13.9,14.4°
Ru (NH;3); + NH; — H — Ru (NH3); + NHy  12.9,12.2°

Os (NH3)! | + NH3 — Os (NH3)7  Os™ + NH3 — OsHT + NH, 30.4,30.8%
Os (NH3)" + NH3 — H — Os (NH3)" + NH,  18.3,18.4%
Os (NHs)} + NHs — H— Os (NHs); + NH, ~ 53.8,54.5¢
Os (NH3)5 + NHz — H— Os (NH3)s + NH,  1.8,2.3¢
Os(NH3); +NH; — H — Os (NH;); + NHy  5.3,3.7%

@ Estados electrénicos sextuplete y cuadruplete, respectivamente. ® Estados electrénicos cuadru-
plete v doblete, respectivamente. Las configuraciones electrénicas de las distintas asintotas de
radicales varfan tinicamente en el espin del fragmento NHj.

Si bien la formacién de las especies radicales H — Ru (NH3);— + NH; parece favorable, la
reacciéon del NHs con el aducto Ru (NH?,)gr procede al producto de adiciéon Ru (NH3)I por
medio de una via sin barrera (Figura 6.8). No obstante, sobre la base de los datos suminis-
trados en la Tabla 6.2, vemos que el complejo tetracoordinado puede reaccionar con NHg
para producir las especies radicales H — Ru (NHg)Z‘i‘NHQ, mismas que se encuentran a tan
solo 12.9kecal mol~! por encima de los reactivos Ru (NH?,)Zr + NHj en su estado fundamen-
tal cuadruplete. Una vez formadas estas especies de radicales, pueden recombinarse en una
segunda reaccién para producir la estructura insertada Ru (NHs), (H) (NH,)™ (etiquetada
como MIN en la Figura 6.8). De acuerdo con las principales contribuciones obtenidas para
las funciones CASSCF pertenecientes a los estados electrénicos cuadruplete y doblete de
los fragmentos radicales H — Ru (NH;;);r + NHa, la contribucién electrénica del fragmen-
to metalico es la misma en ambos estados (difieren solo en el espin « o § del radical
amino! NH,). Por lo tanto, la recombinacién de las especies radicales puede ocurrir no
solo a través de la trayectoria de reacciéon que conserva el espin cuadruplete de la reaccion
original (por ejemplo, H — Ru (NHs); [11] + NH; [1]) sino también a lo largo del canal
doblete que se activa en virtud de la interaccién de fragmentos con espines opuestos (por

fAmbos estados electrénicos de radicales estan degenerados. La pequeifia variacién en los valores de
energia relativa proporcionados en la Tabla 6.2 para estos limites asintoticos calculados es debida al
espacio activo limitado utilizado para expandir las funciones multiconfiguracionales.
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ejemplo, H — Ru (NHz);! [t1] + NH; [}]). En vista de que la activacién del canal de baja
multiplicidad no supone cambios en la configuracién electronica del fragmento metalico,
la aparicion de una especie doblete para estas interacciones se puede racionalizar sin in-
vocar cruces entre superficies de energia potencial pertenecientes a estados electrénicos
cuadruplete y doblete. Por esta razon, las reacciones recombinatorias a lo largo de estos

A
40 1 3
201 4Ry (NH;)! + 2NH, e (/J
— ol 0.0 S
| J
g [H — Ru (NH3),]* + NH,
78 =20 —32.9
=2
£ —40
K
—60
780 L
—100
cuadruplete
===" doblete

Figura 6.8: Niveles de energia CASPT2/TZVP para la recombinacion radicalaria
[H — Ru (NH3),]" + NHy para los estados electrénicos cuadruplete (en azul) y doblete
(en magenta).

canales evolucionan de forma independiente a sus productos correspondientes (*MIN y
2MIN,). Se ha utilizado un esquema de dos reacciones secuenciales similar para racio-
nalizar el cambio en la multiplicidad de espin de los productos detectados en relacion
con sus reactivos para otras interacciones [71]—[76]. En la Figura 6.8 se muestran los
graficos de energia potencial para estas reacciones recombinatorias. El producto 2MIN,
que evoluciona a través de la via doblete es comparativamente mas estable que el co-
rrespondiente cuadruplete *MIN por 38.7 kcal mol~!. Para ambos canales, una molécula
NHj es expulsada cuando el grupo NHs se enlaza al centro metalico. El complejo doblete
Ru (NH3), (H) (NHy)™ previsto como producto tiene el mismo ntimero y tipo de &dtomos
que el aducto Ru (NHg)I asignado experimentalmente como producto de esta interaccién
en la referencia [149]. Estas estructuras pueden probablemente ser indistinguibles median-
te determinaciones de espectrometria de masas. Asi pues, la descripcién teorica lograda
para la interaccién Ru (NHg): + NHj3 puede complementar las investigaciones experimen-
tales aportando nuevos conocimientos sobre los posibles productos que pueden formarse
en fase gas a temperatura ambiente.

Los resultados obtenidos en el presente estudio también permiten explicar las irre-
gularidades observadas en los patrones cinéticos seguidos por las reacciones de adicion
secuencial Ru (NHg): + NHj;. Como se refirié en el capitulo 2, se observa un aumento
inesperado en la velocidad de adicién cuando la cuarta molécula de NHj se une al aducto
Ru (N Hg);— Como se discutié anteriormente, la imagen que ofrecen los céalculos teéricos
sugiere que el patréon de reaccion seguido por estas reacciones secuenciales estaria cam-
biando a un mecanismo de radicales justo cuando se forma el aducto Ru (NHj3);. Este
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ultimo es capaz de abstraer un atomo de H de una molécula de NHj3 adicional. Este hecho
permitiria explicar la variaciéon inusual encontrada en la cinética vinculada a la adicion
de la cuarta molécula de NHj al catién de transicion Ru'. Un punto importante que de-
be destacarse es que la activaciéon del enlace N — H por el complejo metalico Ru (NHg)I
para producir la especie insertada Ru (NHj), (H) (NHy)" es un proceso muy favorable.
Esto es, las reacciones de adicién secuencial que conducen al complejo tetracoordinado
Ru (NHg)I ocurren todas a lo largo de canales sin barrera de energia. Mientras que las
especies radicales [H — Ru (NHj) 4]+ + NH; por medio de las cuales la estructura insertada
Ru (NH3), (H) (NH,)™ es alcanzada, se encuentran solo a 13.9 keal mol™! por encima de
los reactivos cuadruplete.

Finalmente, la Figura 6.9 muestra el cruce que exhiben las superficies de energia po-
tencial de los estados basal y doblete del estado excitado més bajo asociadas a la cuarta
reaccion de adicién de amoniaco: Ru (NH?,);r + NH;. La evaluacién del acomplamiento
espin-6rbita en el punto de cruce de minima energia (PCME) sugiere una débil interac-
cién entre ambos estados electrénicos (Hsoc = 113.30 ecm™!). Por lo tanto, la transicién
cuadruplete-doblete queda descartada y en consecuencia, un mecanismo que involucre
cruce entre sistemas electrénicos de distinta multiplicidad, también queda invalidado.
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Figura 6.9: FEvaluacion en el punto de cruce del acoplamiento-espin orbita entre los
estados cuadruplete y doblete para la aproximacion Ru (NH;»,);,r + NHs.

Notemos por otra parte que, de acuerdo con la Tabla 6.2, todas las asintotas radica-
les Fe (NH;3), ,(H)" 4+ NH, aparecen por encima de 27.0 kcal mol~" en relacién con los
reactivos respectivos en su estado fundamental para estados de espin cuadruplete y sextu-
plete. Es decir, los radicales libres no se encuentran energéticamente disponibles para esta
serie de interacciones. Luego, la formacion de los fragmentos radicalarios no es factible
en reacciones de adicién de ligandos de NHj a cationes de Fe™ en los experimentos de
espectrometria de masas; esto es consistente con la evidencia experimental, ya que, como
se ha referido anteriormente, este tipo de reacciones secuenciales de adicién no presentan
un comportamiento cinético irregular para las interacciones con iones de Fe™.

La adicién secuencial de moléculas de NH; al monocatiéon Os* sigue un patrén similar
al discutido previamente para las reacciones de Rut. Por ejemplo, cada una de las reaccio-
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nes Os (NH;3)" 4+ NH; evoluciona al complejo de coordinacién Os (NH;;):le (Figuras 6.1 y

6.2). Asimismo, las reacciones de formacion de productos derivados de la insercion de los
fragmentos metalicos Os (NH;»,);L en la molécula de NHj, no estan favorecidas en ningtn ca-
so. Retomemos las Figuras 6.5 y 6.6 donde se muestran la curvas de energia potencial que
emergen del estado fundamental sextuplete de los reactivos TOs+NHjg y Os (NHs) " +NHs
que evolucionan hacia la insercién del ion metalico en el enlace N — H de la molécula NHs.
Estas curvas revelan la existencia de una barrera de energia significativa que separa los
reactivos de las estructuras insertadas [H — Os (NH,)]" y [H — Os (NH;) (NH,)]". Por
consiguiente, es poco factible que el sistema evolucione a través de estos canales hacia
la formacion de especies insertadas y por tanto, hacia la generacion de productos de eli-
minaciéon de Hy. Como se mencioné anteriormente, segiin los datos proporcionados en la
referencia [149], entre otros productos, la reaccién de *Os con NHj conduce a la elimina-
cién de Hs. Por lo tanto, podria inferirse que el potencial del ion metalico para activar el
enlace N — H debe surgir a partir de las interacciones enlazantes entre el centro metalico
y los ligandos de NH3 unidos de manera secuencial.

Una vez que se forma el aducto Os (NH3)+, las curvas de energia potencial que emer-
gen desde el estado fundamental sextuplete y el estado excitado cuadruplete mas bajo de
los reactivos Os (NHs)™ + NHj se cruzan (Figura 6.10). La evaluacién del acomplamien-
to espin-6rbita entre estos estados electronicos en el punto de cruce de minima energia
(PCME) sugiere una fuerte interaccién entre ellos (Hgoc = 191.63 cm™!). Por lo tanto, la
transicién sextuplete-cuadruplete en el punto de cruce entre sistemas es factible. Se con-
sider6 entonces que el estado electronico cuadruplete determina el patron de reactividad
seguido por las reacciones de adicién de NHj posteriores.

1 1 T
oF
40s (NH3)" + NH;
—20} 0s (NH3)" + NH; -
5 —40f .
E PCME, Hsoc = 191.6 cm™
g
— —60F b
ﬁ h‘()S (NH;);
—80F 4
—@— cuadruplete
—&— sextuplete
—100 40g (NH;); N
0 2 4 6 8 10 12

ROS—N A

Figura 6.10: Evaluacion en el punto de cruce del acoplamiento-espin orbita entre los
estados sextuplete y cuadruplete para la aprozimacion Os(NHs)" 4+ NHs. El punto de
cruce de minima energia se localiza a una distancia Os — N de aprozimadamente 3.4 A.

Al igual que en el caso de las reacciones con Ru™, la adicién secuencial de NHg a Os™
conduce a la formacién del complejo cuadruplete Os (NHg)I [no se localiz6 una estruc-
tura estable para el aducto pentacoordinado Os (NH;)/]. El complejo Os (NH;), puede
reaccionar con una molécula de NHj3 adicional para producir los fragmentos radicales de
abstraccién [H — Os (NHz),]" + NH, (que de acuerdo con los datos de la Tabla 6.2, se
encuentran alrededor de 5.3 kcal mol™" por encima de los reactivos). Las asintotas cua-
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druplete y doblete de los radicales [H — Os (NHz),]” + NHy con energias mostradas en la
Tabla 6.2, varian tnicamente en el espin del fragmento no metalico. Consecuentemente,
los fragmentos radicales pueden recombinarse a través de ambos canales de multiplicidad
para producir las estructuras insertadas Os (NHz), (H) (NHy)™ (etiquetadas como MINj
en la Figura 6.11).

Como se muestra en el perfil de la Figura 6.11, la reaccién a lo largo del canal do-
blete evoluciona al producto 2MIN3; més estable. El nivel de energia calculado para esta
estructura se encuentra a 116.5 kcal mol~! debajo del correspondiente a reactivos. Por
su parte, el pozo de energia potencial para la estructura cuadruplete *MIN3 se ubica a
63.5 kcal mol™! por encima del doblete. Segtin estos resultados, el complejo doblete 2MIN;
[20s (NH3), (H) (NHy) "] deberia aparecer en la distribucién de productos para esta reac-
cién. A pesar de la enorme energia que separa la estructura cuadruplete *MIN; de la
doblete méas baja 2MIN3, el canal de alta multiplicidad juega un papel importante en la
determinacion de la distribucion de productos para esta reaccion.

Como se muestra en la Figura 6.12, los fragmentos radicales cuadruplete y doble-
te que surgen de la abstracciéon de H de una molécula de amoniaco por parte de la
estructura insertada cuadruplete *MINj {4Os (NH3), (NH,) (H)+] se encuentran a so-

lo 19.6 kcal mol~! por encima de los nuevos reactivos *MINs + NHs. Por lo tanto, la
reaccion a lo largo del canal cuadruplete no se detiene cuando se alcanza la estructu-
ra insertada *MIN; sino que es capaz de evolucionar a las nuevas especies radicalarias
410s (NH3), (NHy) (H)(H)]* + NH;z + NHs (un molécula de amoniaco se separa del frag-
mento metalico durante la reaccién de abstraccién H). Estos fragmentos radicales pue-
den recombinarse en una etapa posterior para producir complejos de alta coordinacion
(Figuras 6.13 y 6.14). Nuevamente, como las asintotas radicales cuadruplete y doblete
degeneradas varian solo en el espin del radical NHs, la reacciéon de recombinacién puede
proceder a través de ambos canales de distinta multiplicidad.

En particular, la Figura 6.13 muestra que el canal cuadruplete evoluciona hacia el
intermediario *MIN, [*Os (NH3), (NHy), (H)(H)"] (durante la recombinacién se separa
una molécula de NHj del fragmento metalico). Este complejo dihidruro estd localiza-
do practicamente a la misma energia que los reactivos *MIN3 + NHs. Sin embargo, la
estructura dihidruro heptacoordinada doblete *MIN, [*Os (NHj3), (NH,), (H)(H)"] que
emerge de la via doblete estd a 64.9 kcal mol~! por debajo de las especies radicales
[Os (NH3), (NHy) (H)(H)]" + NH; + NH, (interesantemente, la reaccién a lo largo de este
canal no conduce a la pérdida de NH3 por el fragmento metalico). Ambos complejos dihi-
druro pueden evolucionar hacia productos de eliminaciéon de hidrogeno. Mientras que una
barrera de energia de alrededor de 27.1 kcal mol~! debe superarse antes de que los produc-
tos ‘MINj [4Os (NHs), (NHy)F } + Hj sean alcanzados a través del canal cuadruplete, la

reacciéon a lo largo de la trayectoria doblete conduce a los productos més estables 2MIN;
FOS (NHj3), (NHg)ﬂ + Hy a lo largo de un camino de reaccién que implica una barrera

de energia de solamente 10.6 kcal mol~!. Por lo tanto, el canal de baja multiplicidad que
surge de la recombinacién de las especies radicales 2 [Os (NHs), (NHy) (H)(H)]™ + NH,
es la via mas favorable para alcanzar los productos de eliminaciéon de Hy. Ademas del
H,, Blagojevic et al. [148] han detectado complejos que contienen cuatro o cinco enlaces
Os — N como productos de las reacciones Os™ + NHj. Segitin nuestros resultados, estos
complejos informados podrian corresponder a las especies altamente coordinadas *MIN;
y 2MIN;5 que surgen de las reacciones radicalarias discutidas previamente. Por tanto, la
imagen que emerge de nuestro estudio para la adicién secuencial de moléculas de amonia-
co a Os™ parece ser consistente con la distribuciéon de productos observada.
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Figura 6.11: Niveles de energia CASSCF/CASPT2/TZVP para la recombinacion ra-
dicalaria [H — Os (NHs),]" + NHy para los estados electronicos cuadruplete (en azul) y
doblete (en magenta).
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Figura 6.12: Niveles de energia CASPT2/TZVP para la recombinacion radicalaria
[H — Os (NH3),]* + NH, para los estados electrénicos cuadruplete (en azul) y doblete
(en magenta).
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Figura 6.13: Perfil de energia CASPT2 para la recombinacion radicalaria
4[Os (NH3), (NHy) (H)(H)]" + NHy a lo largo del canal cuadruplete.
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A diferencia de las reacciones con Os™, el Hy no se encuentra en la distribucion de
productos detectada para las reacciones correspondientes de NHz con Ru* [148]. Interesan-
temente, el esquema de reaccién de radicales propuesto permite racionalizar las diferentes
distribuciones determinadas para ambas interacciones. Como se discutié previamente, la
reacciéon del complejo *MIN5 con una molécula adicional de NH; evoluciona ficilmente
a productos de eliminacion de Hy via la formacién y recombinacién de los fragmentos
radicalarios [Os (NHz), (NHy) (H)(H)]™ 4+ NH, (producidos por una segunda abstraccién
de H). De acuerdo con el perfil de energia de la Figura 6.15, para la reaccién de Ru™,
las especies de radicales [Ru (NHz), (NHy) (H)(H)]™ + NH, producidas por una segunda
abstraccion de H se encuentran alrededor de 45.7 kecal mol™! por encima de los reactivos
4MIN + NH;. El elevado valor de esta energia descarta la posibilidad de que esos radicales
puedan producirse a partir de los reactivos *MIN + NHj. Por tanto, la adicién secuencial
de moléculas de amoniaco al catién de rutenio termina sin eliminacién de Hy cuando se
alcanza el complejo insertado *MIN [Ru (NHj), (NH,) (H)*].

[Ru (NHy), (NHy) (H)(H)]* + NH,

< ¢

¥) 0.3

40 ¢

201 4Ry (NH;)? + 2NHg
0.0

)
[H — Ru (NH;),]" + NH,
—32.9

Era1 (kcal mol™!)

—100

cuadruplete
=== doblete

Figura 6.15: Perfil de energia CASPT2 para la posible formacion de radicales
[Rut (NHs), (NH,) (H)(H)]* + NH,.

Vemos que la descripcion obtendida para las reacciones investigadas modelando explici-
tamente las moléculas de NHj3 es consistente con la mayoria de los datos experimentales
disponibles para estas reacciones. Nuestra contribucion puede progresar en el entendimien-
to de los factores que determinan sus patrones de reactividad. Asi pues, de acuerdo con los
resultados que surgen de esta investigacion tedrica, la falta de interacciones metal-ligando
en el modelo de reaccién podria conducir a descripciones incompletas. Como se menciond
anteriormente, la mayorfa de las reacciones simples M + NH; deberian detenerse cuando
se produce el aducto M (NHs)".

A manera de sintesis, podemos establecer que se hallaron trayectorias de baja energia
para la activacion de la molécula de NH3 por los complejos de coordinacion de NHz mas
altos de los cationes de transicion investigados. Este hecho podria parecer sorprendente
dada la considerable fuerza del enlace N — H en el amoniaco. Mas atn, los complejos
conocidos tipo Werner no suelen ser reactivos en este tipo de reacciones. La propuesta
mecanistica elaborada para las interacciones estudiadas podria dar una idea de los me-
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canismos seguidos por otras reacciones de interés. Por ejemplo, se ha propuesto que el
complejo de terpiridina bis-(fosfina) de molibdeno I enlazado a NH3 conduce a productos
de eliminacién de Hy bajo suave calentamiento a través de un mecanismo homolitico. [4]
Es importante sefialar que los patrones de reactividad encontrados para las reacciones in-
vestigadas exhiben algunas de las caracteristicas que podrian esperarse en otros sistemas
cataliticos, tanto inorganicos como enzimaticos. En este sentido, los resultados que aqui
se exponen podrian inspirar futuras contribuciones en estos campos, en los que la activa-
cién de pequenas moléculas por entidades quimicas o enzimaticas podrian estar siguiendo
patrones de reactividad similares.

Mientras que la descripcién obtenida en la primera parte del estudio para las interac-
ciones de adicién sucesivas M (NH;), +NHz — M (NH3), ., (Fe™,Ru” y Os™; n=0—14)
permitié analizar comparativamente los factores que determinan las diferentes distribucio-
nes de productos observadas para ellas, quedan atn por explorar otros aspectos intrigantes
que surgen de los estudios experimentales realizados sobre estas reacciones. Por ejemplo,
como ha sido discutido previamente en el capitulo 2, la interaccién de NHz con Re™ no
conduce a productos con eliminaciéon de H,. Este hecho es particularmente interesante
porque las reacciones del NH3 con todos los iones de transiciéon restantes de la tercera
serie dan lugar a Hy como producto. Sin embargo, para esta reacciéon solo se detecta el
aducto Re (NHs)" (una baja resolucién de los datos imposibilita la deteccién de aductos
de coordinacién superiores) [148]. Los cationes restantes de la tercera fila por su par-
te, interactian de manera atractiva con cinco o seis moléculas de NHs. De hecho, las
reacciones de NHj con iones de transicién tempranos (que evolucionan a productos de
eliminacién de Hy) también exhiben formacién de complejos de alta coordinacién (hasta
seis moléculas de NHj enlazadas al metal). Esto sugiere que el entorno de coordinacién
podria estar desempenando un papel crucial en la determinacién de los patrones de reacti-
vidad exhibidos por estas reacciones. Para abordar estos aspectos, se investigaron pues las
interacciones del amoniaco con Zr™ y Re™. La evidencia experimental disponible apunta
a que la reacciéon con el monocation de renio muestra la coordinacién con NH3 més baja
de todos los iones de transicion investigados en la referencia [148]. Mientras tanto, para la
reaccién correspondiente con Zr™ se alcanza la maxima coordinacion observada para estas
reacciones (n = 6). De esto modo, se ha analizado la viabilidad de que las reacciones del
NHj; con Zr™ y Re™ pudieran tener lugar mediante la adicién oxidativa del enlace N — H
al centro metalico o bien, mediante un mecanismo que implique la ruptura homolitica de
este enlace.

6.2 Parte 1B. Exploracién del potencial de los com-
plejos M (NH3)” (M = Zr, Re) para activar la
molécula de NHj;

6.2.1 Reacciones de moléculas de NH; con monocationes de Zr™

En la Figura 6.16 se muestran las superficies de energia potencial para la reaccién del
NHj; con el monocatiéon Zr™ a través de los canales que emergen del estado fundamental
cuadruplete y el primer estado excitado de los reactivos. Para ambos canales, la reaccion
evoluciona en primer lugar hacia estructuras estables correspondientes al aducto Zr (NHs)™
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resultante de la atraccion electrostatica. Las estructuras para los aductos cuadruplete y do-
blete se localizaron a valores de energia relativamente profundos, a saber, 72.1 kcal mol~*
y 60.8 kcal mol~! por debajo de la referencia del estado fundamental, respectivamente.

- TN cuadruplete
40“ A / N = ° ———- doblete
' Zrt(*F/?D) + NH TSes
3 2
204 4
= Y =0 + 2,
= 20} Zrt -NH('S) + Hy
= —25.9
2 —40
& 60} Q=0 + 3,
/ Te~=a
80} —721 T e ~~—_ 719
Zr (NH3)™ —82.9 —81.1 ZrT—NH(’Y) + Hy
—100f ? H - Zrt — NH, (Hy)---Zrt — NH
> _‘) '// »
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Figura 6.16: Superficies de energia potencial CASSCF/CASPT2/TZVP siguiendo la
ruta de reaccion Zrt (*F/?’D) +NHs — "Zr — NH + Hy. Los niveles de energia se dan en
keal mol~" y son relativas a los reactivos en su estado fundamental separados a 12.0 A.

Una vez que se genera el aducto cuadruplete, se debe superar una barrera energética
considerable (cuya altura es de aproximadamente 63.1 kcal mol™!) para alzanzar el in-
termediario que surge de la adicién oxidativa de la molécula de NHj3 al ion metélico. La
energfa relativa para la especie insertada *H — Zr — NHJ es de 28.9 kcal mol~! por debajo
de los reactivos. Los parametros geométricos para las estructuras presentadas se proporcio-
nan en la Tabla C.1 de este documento. Las etapas elementales que conectan la estructura
insertada con los productos de eliminacién de H,y, Zrt—NH + Hs, estan asociadas prin-
cipalmente a la migracién-o de un dtomo de hidrégeno adicional al Zr" y al posterior
desprendimiento paulatino de la molécula de Hy. Estos procesos tienen lugar a lo largo de
trayectorias que involucran, de nueva cuenta, altas barreras de energfa (46.6 kcal mol™!
y 34.8 kcal mol™! | respectivamente). De acuerdo con los datos de este perfil de energia,
el canal que emerge del estado fundamental cuadruplete de los reactivos Zr+(4F) + NHj3
parece ser desfavorable para que se alcancen los productos de eliminacién de Hy observa-
dos experimentalmente [148]. Por su parte, la adicién oxidativa de la molécula de NH3 a
través del canal doblete (que emerge del estado excitado més bajo de reactivos) ocurre a lo
largo de una ruta mas favorable. Para este camino de reaccién, la altura de la barrera que
separa el aducto Zr (NH;3)" del intermediario H — Zr — NHj es de solo 23.5 keal mol .
Ademss, la estructura 2H — Zr — NHJ se ubicé 82.9 kcal mol~! por debajo de la referencia
del estado fundamental. Una vez que se produce esta especie, la reaccion a lo largo del
canal de baja multiplicidad puede proceder al intermediario (Hy) - - - Zr™ — NH que surge
a partir de la migracién-a de un dtomo de H adicional al Zr". Esto se logra superando
una barrera de energia de alrededor de 27.6 kcal mol™!. Notemos que a partir de este
intermediario, se pueden obtener con relativa facilidad los productos de eliminaciéon de
hidrégeno molecular: Zrt—NH + H,. Es importante sefialar que incluso cuando los pro-
ductos Zr"—NH + H, se obtienen ficilmente a través de la via del estado doblete, la
posibilidad de que un cruce entre sistemas cambie el curso de la reacciéon desde el estado



6.2. Explorando los amino-complejos M (NH;;):ZL (M = Zr, Re) 82

electrénico cuadruplete desfavorable (que emerge del estado basal de los reactivos) hacia
el canal de baja multiplicidad debe descartarse, ya que el valor estimado para la constan-
te de acoplamiento espin-orbita en el punto de cruce entre estos estados es de tan solo
41.8 cm™!. Asi pues, segiin esta imagen, los productos de eliminaciéon de Hy observados
por espectrometria de masas para esta reaccion podrian obtenerse solamente a través del
canal que emerge del estado doblete excitado de los reactivos, Zr* (?D) 4 NHs. Este estado
electrénico se encuentra a 14.0 kcal mol~! por encima de la referencia del estado funda-
mental [214]. Esto sugiere claramente que una cantidad considerable del catién metélico
podria encontrarse en el estado excitado doblete en las condiciones experimentales en las
que se efectuaron las determinaciones espectrométricas.

Superficies de energia potencial para las reacciones Zr (NH3): + NHj;

En la Figura 6.17 se presenta un diagrama esquemaético que resume los aspectos mas
relevantes de las curvas de energia potencial para la aproximacion lineal de los reactivos
4Zr (NH3)_, + NH; (n = 1 —7) a través del canal que emerge del estado electrénico fun-
damental cuadruplete. Para cada perfil energético se localizé un pozo de energia potencial
profundo que surge de la coordinacion sucesiva de una molécula de amoniaco al centro
metalico. Cada una de las reacciones de adicién secuencial Zr (NH3)! | +NH;z (n =1-7)
evoluciona entonces al aducto Zr (NH?,):Lr por medio de una via libre de barrera energética.
Como se mencioné anteriormente, la interaccion de NHz con un catién aislado de Zr™
a través del canal que emerge del estado fundamental conduce a un pozo de potencial
profundo correspondiente al aducto Zr (NH3)+. La adicion de una segunda molécula de
amoniaco al centro metalico evoluciona al complejo lineal Zr (NH?,);r [que se encuentra
74.9 keal mol~! por debajo de los reactivos Zr (NHs)* 4 NHs]. La adicién secuencial de
mas moléculas de NHj al centro metalico obedece un patrén similar y contintia hasta que
se alcanza el complejo heptacoordinado Zr (NHg);r. Por tanto, segin la descripcion de es-
tas interacciones de aproximacién de los fragmentos Zr (NH?,)L1 y NHjs, estas reacciones
sucesivas deben detenerse cuando se forma el aducto Zr (NHg);r. En otras palabras, el ion
metalico Zr™ es capaz de enlazar covalentemente un maximo de siete moléculas de NHj.

A
4ZI‘ (NH;})7171 + NH3
0.0 Sistema Zr (NHg) | + NH;
:‘4_\ n AE, (kcal mol™") *Zr (NHy)?
3 1 72.1 lineal
g 2 74.9 lineal
= A . ., 3 57.6 triangular distorsionada
O proximacion 4 56.5 drad
v AE 56. cuadrada
- n Lineal 5 47.1 pirdmide cuadrada
g 6 53.2 octaédrica
& 7 44.5 octaédrica coronada
47, +
VA (NH3)”

Figura 6.17: Energética y geometria calculadas para los minimos que resultan de las
reacciones de adicion secuencial *Zr (NH3)" |+ NHs (n=1-7).
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Como se muestra en los niveles de energia de la Figura 6.18, una vez producido el com-
plejo Zr (NH?,)7 , reacciona facilmente con una molécula de NH3 adicional para producir
las especies radicales [H — Zr (NH;»,)7]Jr + NH; (los reactivos y los fragmentos radicales
estdn practicamente degenerados). Se aprecia ademds en esta Figura que los radicales
pueden recombinarse en una reacciéon subsecuente para producir especies insertadas. Ca-
be sefialar que las asfntotas de radicales [H — Zr (NHz).] "+ NHa que aparecen en el perfil
de la Figura 6.18 corresponden a los estados electronicos cuadruplete y doblete més bajos
que varian unicamente en el espin (o o 3) del electron desapareado en el radical amino

NH; (ver Tabla 6.3).
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Figura 6.18: Niveles de energia CASPT2/TZVP para la recombinacion radicalaria
[H — Zr (NH3).]" + NHy de multiplicidad cuadruplete.

Tabla 6.3: Principales contribuciones CASSCF para los estados electrénicos cuadruplete y
doblete de los fragmentos radicales [H — Zr (NHz),]* + NHa.

(a)

Coeficiente CASSCF Configuracién de valencia més externa
‘A 0.97 T T T T
A 0.81 T T 1 T
do+sg Sz + 208N p~ (NHz) —d_9+dy+do

(@) Por simplicidad, las contribuciones a los orbitales moleculares se muestran sélo de forma esquematica.
El orbital molecular doblemente ocupado contiene la interaccion entre el atomo de metal y el hidrogeno
extraido. El primer orbital semiocupado surge de las interacciones tipo s entre el &tomo de Zr y los 4tomos
de N circundantes. Los tltimos dos orbitales exhiben un caracter casi puro p y d, respectivamente.

Por tanto, incluso cuando los fragmentos de radicales se obtienen a partir del estado
fundamental cuadruplete de los reactivos Zr (NHg);_ + NHj, su recombinacion puede su-
ceder a lo largo de los canales cuadruplete y doblete. Esto se debe a que es igualmente
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probable que los tres electrones desapareados de las especies radicales hayan quedado
con espin « o . De acuerdo con el perfil de energia de la Figura 6.18, la recombinacion
de los fragmentos radicales a lo largo del canal cuadruplete evoluciona al intermediario
H—Zr (NH;»,)7]Jr -+ NHs. En esta estructura, el radical NHs interactiia mediante puentes
de hidrégeno con dos ligandos de amoniaco. Luego, el NH; se une al atomo metalico para
producir el complejo Zr (NH3), (NHz)™ a través de una via que involucra una barrera de
alrededor de 19.1 kcal mol~!. En el tltimo paso son expulsados un &tomo de H y una
molécula de NHj. Los atomos de hidréogeno que se generan a partir de este canal pue-
den recombinarse rapidamente entre ellos para producir Hy. Los valores de energia de los
reactivos y productos son practicamente los mismos. Por el contrario, el canal que emerge
del estado electronico doblete de los radicales es muy favorable y altamente exotérmico.
La recombinacién de los fragmentos [H — Zr (NHz).]" + NH, a través del canal de baja
multiplicidad da origen en primer lugar al intermediario [H — Zr (NHj), (NH,)]* (Figura

6.19).
QOA 47r (NHs)g + 2NH3 (
0.0 ‘%I«f +
0t _
\

cuadruplete
doblete

T g \
E | \\ [H — Zr (NH;),] " + NH,
CG —_
£ —40} \ i 43.7
£ —44.5
= —60p 4Zr (NHs)7 + NHs )
,’-» \ +Hs + NH3
_100' J“J JJ
—120F Zr (NH3), (NH2)2 + Hz + NH3
—140} s N\ 141007 —125.3
H2---Z1r(NH3)5(NH2)2+...NH3
—160} B f
o
[

Figura 6.19: Niveles de energia CASPT2/TZVP para la recombinacion radicalaria
[H — Zr (NH;).]" + NH, a lo largo del canal de multiplicidad doblete.

Curiosamente, este complejo se forma como resultado de una transferencia de H de
un ligando de NHj3 al radical NHy atacante. La molécula de amoniaco asi obtenida
permanece unida al complejo mediante interacciones de puente de hidrégeno. El inter-
mediario [H — Zr (NHz), (NHs)]™ se alcanza sin barrera energética alguna; situdndose
79.9 kcal mol™! por debajo de los reactivos Zr (NH?,);r + NH;. Una vez que se produce
el intermediario insertado, la migracién de un atomo de H de un ligando de amoniaco al
centro metalico propicia la formacién del Hy. La altura de la barrera de energia asociada
a este paso elemental es de aproximadamente 22.9 kcal mol™!. Los productos finales de
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eliminaciéon de Hy se encuentran 69.5 kcal mol~! por debajo de los reactivos. Un punto
relevante a destacar es que la ruptura homolitica del enlace N — H de NHj3 por el comple-
jo Zr (NH;»,);L tiene lugar facilmente. Asimismo, la formacién de productos de eliminacién
de Hy se produce a lo largo de una trayectoria energética muy favorable. Por lo tanto,
la reaccién a lo largo del canal de baja multiplicidad parece exhibir algunas de las ca-
racteristicas informadas en la referencia [41] para la activacién de NHj por el complejo
monopositivo de terpiridina bis-(fosfina) molibdeno (I) unido a amoniaco, ya que también
evoluciona facilmente a productos de eliminaciéon de Hy a través de la escision homolitica
del enlace N — H del amoniaco. De acuerdo con los resultados que se desprenden de este
estudio tedrico, las trayectorias de baja energia para la activacion de la molécula de NHj
aparecen solo después de formado el complejo de mayor coordinacién Zr (NH;;);F. Esto in-
dica nuevamente la relevancia del papel que juegan las interacciones metal-ligando en este
tipo de reacciones. El ambiente de coordinacion rico en electrones proporcionado por los
ligandos de NHj3 parece inducir la escision homolitica del enlace N — H de una molécula

adicional de NHj.

La energia de los puntos estacionarios calculados en la Figura 6.18 ponen de manifiesto
que una vez formado el aducto heptacoordinado Zr (NHg);r, la reaccién puede proceder a lo
largo del canal cuadruplete del basal, evolucionando hacia la formacion de los fragmentos
radicales [H — Zr (NH3),]" + NH,. El valor de la energia relativa para esta asintota
radicalaria es de tan sélo 0.8 kcal mol~! por encima de los reactivos *Zr (NH?));r + NHj3
correspondientes. En consecuencia, podria esperarse que las especies radicales luego de
ser generadas, se recombinen rapidamente en una etapa subsecuente. Esto da lugar al
aducto [H — Zr (NHg)7]jL ---NHs, que puede a su vez, superar una barrera de energia
relativamente pequefia de alrededor de 19.1 kcal mol~! para convertirse en la estuctura
insertada Zr (NHz), (NH)™ -+ - NHj con eliminacién de un dtomo de H via el estado de
transicién 4TS;,. En esta etapa elemental de reaccién ha tenido lugar el intercambio de un
ligando de NH3 por uno de NHs,, con la consecuente expulsion de un atomo de H del centro
metalico. El posterior apartamiento de la molécula de NHjs, retenida fuera de la esfera
de coordinacién del Zr (NHz), (NH)™ mediante un enlace de hidrégeno, da la energia
final de los productos Zr (NHz), (NHy) "™ + H + NH;. Este se sitia a —0.5 keal mol™! por
debajo del nivel de reactivos *Zr (NH3)7+ -+ NHj. De esta forma, nuestro modelo apuntaria
a que la especie heptacoordinada Zr (NHj), (NH)" de multiplicidad triplete es uno de
los productos de la reaccién. Ademas, los atomos de H liberados podrian combinarse
facilmente en el medio para generar Hy, molecular, también como producto final.

Los fragmentos de radicales correspondientes al estado electrénico doblete difieren del
cuadruplete solo en el espin del fragmento no metalico. Ambos estados electrénicos estan
degenerados (las pequenas variaciones en los valores de energia calculados para estos limi-
tes asintéticos surgen debido al espacio activo limitado que se emplea para la expansion
de las funciones multiconfiguracionales). Por lo tanto, la reaccién de recombinacién de
radicales para generar las especies insertadas puede tener lugar a lo largo de canales que
evolucionan desde ambos estados electronicos.

A diferencia del caso cuadruplete, cuando la recombinacién de radicales ocurre a lo
largo del canal doblete, el radical entrante NH, extrae un dtomo de H de uno de los
ligandos de NHj del [H — Zr (NH;).]" (Figura 6.19). Esto forma una nueva molécula de
NHj; no enlazada al metal. Tal molécula se encuentra retenida debido a su interaccion de
enlace de hidrégeno con la esfera de coordinacion primaria. Por su parte, el ligando de
NHs que ha perdido el 4tomo de H queda ahora como un ligando de NH,. Asi pues, el
efecto neto es la generacién del intermediario HzN - - - [H — Zr (NH;), (NHy)] ™. Ocurre en
éste una posterior migracién intramolecular de un 4tomo de H (de uno de los ligandos
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de NHj3) hacia el centro metalico; procediendo el sistema hacia la formacién del aducto
Hy---Zr (NHj), (NHy)s" - - NH; con eliminacién de hidrégeno molecular. La trayectoria
de reaccién para la migracion de H referida pasa por el estado de transicion de alta
cordinacién 2TS,. El proceso es favorable ya que implica una barrera de 22.9 kcal mol ™!
aproximadamente. Cuando ambas moléculas de hidrégeno y amoniaco son alejadas, ob-
tenemos finalmente el complejo doblete Zr (NH3), (NHy)s" como especie estable. El nivel
de energfa de los productos finales, 2Zr (NH3), (NHy)s" + Hy + NHj, que emergen de la
recombinacién radicalaria doblete, se localiza a 80.8 kcal mol~* por debajo de los reactivos
de referencia *Zr (NH3)7 + NHj en su estado fundamental.

La Tabla 6.4 presenta el analisis de poblaciéon de Mulliken para las adiciones sucesivas
de amoniaco al monocation de Zr. También se incluyen las cargas parciales que se derivan
del potencial electrostatico para las mismas trayectorias de reaccion.

Tabla 6.4: Cargas parciales de Mulliken (primeros valores) y cargas atémicas ESP de-
rivadas del potencial electrostatico (segundos valores), respectivamente, para la ruta de
reacciones sucesivas 4Zr (NH3)¥ | + NHj (n = 1 — 7). Funciones de onda CASPT2.

Zr® NP HS HY Hg »f

4ZI'+ + NH3

1.00, 0.9952 —0.7114,—-0.9025 0.2371,0.3027  0.2371,0.3021  0.2371,0.3026 0.0001, 0.0049
47r (NH3) T

1.0697, 0.8081 —0.8488,—0.9667  0.2432,0.369 0.2677,0.3944  0.2682,0.3953 —0.0697,0.192
47r (NH3)F

1.1838,0.4675 —0.8387,—0.6042 0.2582,0.3001  0.233,0.274 0.2585,0.2973 —0.089,0.8714
17y (NH:&);r

1.3055,0.1752 —0.8405,—0.1703  0.2437,0.1487  0.2518,0.1769  0.251,0.1777 —0.094,0.333
47r (NH3) )

1.4744, —0.1024 —0.8375,—0.4884  0.235,0.2549 0.2382,0.2477  0.2434,0.2627 —0.1209, 0.2769
4Zr (NH3)+

1.6045, —1.738 —0.8359,0.8674  0.2362,—0.0832 0.2362,—0.1175  0.2369, —0.066 —0.1266, 0.6007
47r (NH3) ¢

1.7261,1.1769 —0.8345,—0.3082  0.2385,0.092 0.2377,0.1222  0.2374,0.0443 —0.1209, —0.0497
4Zr (NHg);

1.8753,1.0604 —0.7809,0.0753  0.2081,0.0233  0.2085,—0.0285 0.2353, —0.0493 —0.129,0.0208
[H — Zr (NH3),]" + NH,

2.0102,2.1162 —0.486, —0.56478  0.2429,0.2668"  0.2431,0.2621'  —0.1817, —0.7409' 0, —0.0358

a Zirconio central. P Nitrégeno del amoniaco entrante o recién enlazado al zirconio. ¢ Primer hidrégeno
enlazado al nitrégeno NP. 4 Segundo hidrégeno enlazado al nitrégeno NP. ¢ Tercer hidrégeno enlazado
al nitrégeno NP. f Suma de cargas para los centros N, Hy, Hy y Hs. & Nitrégeno del que se extrae el
hidrégeno (nitrégeno del NHy). ' Primer hidrégeno enlazado a N&. I Segundo hidrégeno enlazado a N&. J
Hidrégeno enlazado al zirconio. ¥ Suma de cargas para los centros N&, HY y Hj,.

Las cargas parciales de Mulliken muestran que, durante cada reaccién de adicion su-
cesiva de NHj, la carga electrénica fluye desde el zirconio hasta el ligante de amoniaco
entrante o recién enlazado al centro metdalico. Esta tendencia prevalece para las siete
adiciones sucesivas; e incluso, también para la formaciéon de las especies radicalarias,
donde el zirconio dona carga electronica al atomo de hidrégeno extraido tras el proce-
so 4Zr (NHz)T + NH; — [H — Zr (NH;).]" + NH,. Asf pues, de acuerdo con el analisis de
Mulliken, el efecto que tienen los ligandos de NHj al anadirse sobre el centro metélico es
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retirar carga electrénica. Como resultado de esta reduccion en la poblacién de electrones
en el zirconio, cuando la carga atomica del metal ha crecido en 0.8753 unidades luego de
enlazar siete ligandos de amoniaco, el potencial del centro metdlico para activar el enlace
N — H es maximo. Tal y como lo hace manifiesto el valor relativo de energia de la asintota
de radicales [H — Zr (NH3)7]+ + NH, que, como se dijo, es de tan s6lo 0.8 kcal mol™!
respecto a la referencia.

Por otra parte, la descripcion obtenida sobre la base de las cargas atémicas derivadas
del potencial electrostatico es diferente a la ofrecida por el andalisis de Mulliken. Aqui, la
carga electrénica fluye desde los ligandos de amoniaco entrantes hacia el centro metalico
durante las primeras cinco adiciones sucesivas. Sorpresivamente, en la sexta adiciéon de
amoniaco, 4Zr (NHz) + NHz —* Zr (NH;)7, la carga electrénica fluye de regreso a los
ligantes de amoniaco desde el centro metdlico. El incremento en la carga atoémica del zirco-
nio es bastante abrupto. Este s6lo podria entenderse considerando que el centro de metal
dona densidad electrénica a los seis ligantes enlazados por la inestabilidad que le confiere
estar cargado parcialmente negativo. De hecho, obsérvese el incremento inesperado en la
profundidad del pozo de energia potencial asociado a la sexta adicién (53.2 keal mol_l),
respecto a la profundidad correspondiente para la adicién anterior (47.1 keal mol’l).

Durante la séptima y tultima adicion de amoniaco, la carga negativa de los electro-
nes se vuelve a transferir del ligante entrante al centro de zirconio. Finalmente, durante
la extraccién del atomo de hidrégeno para generar el radical [H — Zr (NH3)7]+, la carga
electronica fluye del centro metélico de zirconio hacia el hidrégeno enlazado. Por tanto,
segun el analisis ESP, no esta claro si la capacidad que tiene el centro metalico para acti-
var el enlace N — H cuando se ha alcanzado la maxima coordinacion, se deba a un cambio
paulatino en su carga parcial al ir enlazando los ligandos sucesivamente.

Las trayectorias de reacciéon de baja energia mostradas hasta el momento, sugieren
que los productos finales para las reacciones de NHs con iones de “Zrt deben ser Hy y las
estructuras insertadas *Zr (NHz), (NHa) ™ y 2Zr (NHs), (NHy), ™. El resultado de esta des-
cripcién tedrica parece contrastar con el informe experimental basado en determinaciones
de espectrometria de masas en fase gas y a temperatura ambiente. Como fue mencionado
anteriormente, la evidencia de tales detecciones apunta a que el producto principal para la
interacccién es el ié6n ZrNH™ de geometria lineal. Mismo que puede adicionar rapidamente
3 moléculas de amoniaco (correspondientes al ntimero de orbitales d vacantes), con mas
adiciones que proceden més lentamente (presumiblemente a través de orbitales tipo p o
uniones electrostaticas). Esto es, los productos secundarios de la reaccién son, de acuer-
do con Bohme et al. [52], los iones ZrNH (NHg);L (j =1, 2, 3,...). Sin embargo, como
veremos a continuacion, de acuerdo con nuestros mejores calculos CASPT2 la obtencion
experimental del i6n ZrNH™T s6lo puede racionalizarse en términos de una proporcién mas
alta de la esperada del estado excitado del catién TZr(2D) en la poblacién inicial total de
iones en las condiciones experimentales de trabajo.

En la Figura 6.16 se presentan las superficies de energia potencial para estados de
espin cuadruplete y doblete que parten desde los reactivos separados Zr"™ + NH; y con-
ducen a los productos ZrNH' (*3/28) + H, a nivel de teorfa CASSCF/CASPT2/TZVP.
No debe entenderse que los distintos puntos estacionarios que estan ubicados en la misma
columna se encuentran conectadas por excitacion vertical. Como se muestra en la Tabla
C.1 de parametros geométricos del anexo C, las geometrias optimizadas de los puntos
estacionarios de esta figura exhiben diferencias significativas.

En ambas superficies el primer paso de la interacciéon *Zr+ NHjz implica la reaccién de
formacion del complejo ién-dipolo Zr (NH3)+. Al estar desprovisto de barrera energética,
se espera que este proceso suceda aproximadamente a la velocidad colisional del gas.

Posteriormente, la migracion de un atomo de hidrogeno desde el nitrégeno al metal via
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el estado de transicién TSaq.ox, conduce al intermediario H — Zrt—NH,. Esto es, el catién
Zr" afiade oxidativamente al NH;. En la superficie cuadruplete, el estado de transicién se
encuentra ligeramente por debajo de la energia de los reactivos Zr* (F)+NHs. La altura de
la barrera asociada para la via cuadruplete tiene un valor elevado de 63.1 kcal mol~!. En
tanto que para el canal doblete, la barrera correspondiente es de tan sélo 23.5 kcal mol ™!,
Las curvas exhiben un cruce prohibido por espin. El acoplamiento espin-érbita CASPT2
evaluado en el punto de cruce de minima energia es Hyoc = 41.8 cm™!. Por consiguiente,
no se espera que el cambio de espin electrénico ocurra aqui en virtud de la baja probabili-
dad de transicion entre superficies. Segiin la descripcién que se desprende de los célculos,
la adicién oxidativa a través del canal cuadruplete estaria imposibilitada puesto que la
energia de activacién para pasar por el *TS,q.ox excede la energia térmica del ambiente
de reaccion.

Por otra parte, a pesar de ser un estado excitado, los reactivos que comienzan con
el Zr™ en su estado 2D podrian estar desempeiiando un papel importante en la interac-
cién. La principal diferencia entre los estados *F y 2D de Zr™ es el esquema de ocupacién
electrénica [4d?(a, a)5s(a) para *F y 4d*(a, 3)5s(a) para 2D] y la energfa relativa (D se
encuentra 14.0 kcal mol™! por encima de *F). Se espera por tanto, que la poblacién inicial
de cationes excitados sea mucho mas baja en relacion con la del estado fundamental en
esas condiciones de reaccion, tal y como ha sido senalado por Cheng et al. [66].

Como puede observarse en la Figura 6.16, ambos estados de espin F y 2D de reac-
tivos evolucionan suavemente hacia el complejo Zr (NHs)™. Tras lo cual, tinicamente el
complejo de bajo espin 2Zr (H,0)" puede superar la barrera de adicién oxidativa a través
del 2TS,q.0x; por tratarse de una barrera energética relativamente pequeiia. Aunque que-
da claro que la reactividad a través de esta via estaria, en principio, limitada en estas
condiciones experimentales debido a la baja poblacién de monocationes doblete esperada.

Asi pues, la especie de bajo espin Zr (NH;3)" se convierte en el intermediario reactivo
’H — Zr*—NH, por medio de una transferencia de H. La energia de ?H — Zr*—NH, es
apreciablemente mas estable que el complejo Zr (NHz)™ (22.1 keal mol™!). Por el contra-
rio, en la superficie cuadruplete del basal encontramos que la especie *H — Zr* —NH, es
43.2 kecal mol~! menos estable que el complejo *Zr (NH)™ correspondiente.

Se encuentran canales para la migraciéon de un segundo atomo de hidrégeno del
nitrogeno al metal para ambos estados. Asi por ejemplo, para la ruta activa doblete,
esta segunda transferencia de H involucra al estado de transicién 2TS,,. Este tltimo se
halla a una energia relativa de 27.6 kcal mol~! por encima de la estructura 2H — Zr+ —NH,.
El paso del sistema doblete a través de este estado de transicién conduce al intermediario
final, el complejo ién-molécula ?(H,) - - - Zr™ — NH. Este complejo estd enlazado por una
energia de 9.2 kcal mol™!. A partir de este intermediario, la pérdida de H, procede sin
estado de transicién hacia los productos informados experimentalmente, el ién Zr™—NH
de bajo espin (referido como el principal) y la molécula de Hs.

De acuerdo con nuestros calculos, la transformacién Zr™ (*°D)+NHs — Zrm —NH(*X)+
Hs, que explicaria la aparicién de Zr™—NH en la distribucién de productos, sélo es factible
en la medida que el diseno experimental ICP/SIFT del espectrémetro favorezca:

(i) El crecimiento poblacional inicial de los cationes excitados de Zr*(?D) (como con-
secuencia de una ineficiente relajacion electrénica);

(ii) y los factores dindmicos necesarios para el paso rapido de 2Zr (NHs)" a través del
TSadox Sobre el evento bimolecular de reaccién 2Zr (NHs)" + NHy — 2Zr (N Hg); )
Ya que este ultimo proceso de formacién del aducto dicoordinado se encuentra favo-
recido energéticamente.
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Luego de ser generada, la especie Zrt —NH(2%) + Hy quedarfa susceptible de interactuar
con nuevas moléculas de agua del medio; adicionando secuencialmente un maximo de 6
moléculas de NH3. Tal y como muestra el diagrama esquematico de la Figura 6.20. Las
curvas de energia potencial alli presentadas para la aproximacién lineal 2ZrNH (NHg): +
NHj; que emergen del estado exitado doblete estan desprovistas de barrera energética.
Para las dos primeras adiciones, se localizaron pozos de energia potencial muy profundos
(95.5 y 80.9 kcal mol™! para n = 1, 2, respectivamente). Sugiriendo que la coordinacién
de estas moléculas es muy rapida. Resultado que es consistente con los dos tinicos orbitales
d vacantes del Zr" que dispone para formar enlaces covalentes coordinados. Las adiciones
restantes proceden més lentamente como resultado de pozos de energia potencial menos
profundos (60.1, 57.3, 59.1 y 53.2 kcal mol~! para n = 3—6, respectivamente). Las tercera,
cuarta y quinta adiciones tienen lugar a través de orbitales tipo p. La sexta adicion es
debida a una unién electrostatica. Estas reacciones de adicion se detienen tras la formacion
del aducto superior heptacoordinado 2ZrNH (NHg)g—, pues éste no posee la capacidad de
enlazar nuevas moléculas de amoniaco. Esta descripcion es compatible con la evidencia
presentada en exprimentos de espectrometria de masas en fase gas para esta interaccion.

A
27 +
ZrNH (NH3)/ | + NH;
0.0 Sistema de *Zr
e j AE, (keal mol™!) 2ZrNH (NHj)
g 1 95.5 angular
= 2 80.9 forma de T
S Aproximacién 3 60.1 cuadrado plano distorsionada
‘: AE, Lineal 4 57.3 bipirdmide trigonal dist.
ng 5 59.1 octaédrica distorsionada
6 53.2 octaédrica
27N +
ZrNH (NHg)”

Figura 6.20: Energética y geometria calculadas para los minimos que resultan de las
interacciones de aproximacion lineal 2ZrNH (NH;;);r -+ NH;.

6.2.2 Reacciones de moléculas de NH;3 con monocationes de Re™

Superficies de energia potencial para las reacciones Re (NH3): + NHj;

La curva de energia potencial para la adicién oxidativa de NHs al Re™ a través del canal
que emerge del estado fundamental septuplete de los reactivos se muestra en la Figu-
ra 6.21. Este grafico exhibe un pozo de potencial profundo situado a —58.5 kcal mol~*
que corresponde al aducto Re (NH3)+. Este aducto esté separado del complejo insertado
H — Re — NH," por una barrera energética de altura considerable (69.5 kcal mol~!). Por
tanto, el ion metalico aislado no es capaz de activar la molécula de NHj y la reaccion
deberfa detenerse cuando el aducto Re (NHs)" es formado.
La superficie de energfa potencial para la adicién oxidativa Re™ +NHs — H — Re — NHy™

a través del canal que emerge del estado excitado mas bajo quintuplete no fue investiga-
da porque este 1ltimo se encuentra a 42.5 kcal mol™! por encima de la referencia del basal.
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Figura 6.21: Perfil de energia CASSCF/CASPT?2 para la adicion oxidativa septuplete
de NH; al ion Re™.

En la tabla de la Figura 6.22 se proporcionan los valores para la energia relativa
de los aductos Re(NHg);L obtenidos por medio de las reacciones de adicién sucesiva
Re (NH3)" | + NHz (n=1-2) a través de los canales que emergen de los estados
electronicos septuplete basal y el primer estado excitado quintuplete de reactivos.

+
5Re (NH3>n*1 + NH3
0.0
—~ -
T
3 Sistema Re (NH3)! | + NH;
g n AE, (kcal mol™") °Re(NH;)}
—
S Aproximacién 1 258.4, *94.4 lineal
= AFE, . 2 a56.6, 82.8 lineal
— Lineal
[
-
K
+
Re (NHs),,

Figura 6.22: Energética y geometria calculadas para los minimos que resultan de las in-
teracciones de aprozimacion lineal "Re (NH3)™ | +NH; (n = 1, 2, 3) . @ Estado septuplete.
b Estado quintuplete

Para ambos canales de multiplicidad, la coordinacién mas alta se alcanza cuando el com-
plejo Re (NH;»,);r es generado. Si bien se detectaron pozos de energia potencial para las
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interacciones del complejo Re (NHg);r con moléculas adicionales de NHj, esos minimos de
energia no corresponden a complejos de coordinacion superiores sino a estructuras que
surgen de atracciones electrostaticas entre los fragmentos (ver Figura 6.23).

De acuerdo con los datos de la tabla presentada en la Figura 6.22; el producto mas
estable corresponde al estado electrénico quintuplete del complejo lineal Re (NHg);r . De
hecho, las curvas de energfa potencial de los reactivos Re (NH;3)" + NH; para los estados
electronicos septuplete y quintuplete se cruzan. El pozo de potencial de este complejo
se ubica 82.2 kcal mol~! por debajo de los reactivos Re (NHs)™ + NHs. A diferencia del
complejo de coordinaciéon méas alto Zr (NHg);— discutido en la seccién anterior, el complejo

Re (NHg);— no puede reaccionar con una molécula de NHj adicional para formar especies
radicales.

0.0

RRe-Nyyo = 2:180 A, Rpe..n = 2.595 A,
!j Z Naxial — Re — Naxial = 160.0°

)
Aproximacion

AFE, = 30.5

Lineal de 1NHj3

00 -
D™

RRe Ny = 2187 A, Rpe..n = 2.741 A,
3 Z Naxial — Re — Naxjal = 168.6°

SRe (NH3); + 2NH;

~J

E.q (kcal mol™!)

AEg =224

0.0 q - .
1 /;/" - RRe—N,gu = 2.179 A,
"Re (NH3)3 + NH; \ ) Rpe.x = 3.382 A,
Z Naxial — Re — Naxial = 176.5°
AEg = 30.9

A,
"Re (NHs)¢ i)

J

RRe-Nygy = 2:196 A, RRe-N, . = 3.427 A,

V4 Naxial — Re — Naxial = 178.6°

Figura 6.23: Energética de la formacion sucesiva de *Re (NHs);,; (5 = 1, 2, 3). El

diagrama esquemdtico sugiere que inicamente el complejo dicoordinado *Re (NHs), es un
aducto de coordinacion de estabilidad apreciable ademds del "Re (NHj3).

Como se ve en la Tabla 6.5, los fragmentos radicales [H — Re (NH;3),]" + NH,, ob-
tenidos via abstraccion de H por el complejo Re (NH3)2+, se encuentran alrededor de
50.6 kcal mol™! por encima de los reactivos Re (NH?,);r + NH;. En consecuencia, resulta
improbable que puedan obtenerse estructuras insertadas mediante la formacién y recom-

binacién de radicales; puesto que la ruptura homolitica del enlace N — H no es un proceso
asequible energéticamente.
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Tabla 6.5: Energias relativas CASSCF/CASPT2 para las especies radicales producidas por
abstraccion de hidrogeno en las reacciones de amoniaco con cationes aislados y los complejos
que exhiben la mayor coordinacion de NHs. Para cada reaccion, las configuraciones electronicas
de las asintotas de radicales varian unicamente en el espin del fragmento no metdlico NHs.

Reaccion de abstraccién de H AFE(kcal mol™)
Zr" + NHz — ZrH' + NH, 45.4,45.4%
Zr (NH3)¥ + NH3 — [H — Zr (NH3).]" + NH,  0.80,0.72¢
Re™ + NH; — ReH" + NH, 41.8,41.8°

Re (NHs); + NHy — [H — Re (NHz),]" + NH,  50.6,50.5°

“Estados electrénicos cuadruplete y doblete de espin. *Estados electrénicos septuplete y quintuplete.
“Estados electronicos quintuplete y triplete.

La adicién oxidativa del NH3 al complejo Re (NH;»,);L tampoco parece un canal plau-
sible para obtener especies insertadas. A este respecto, la Figura 6.24 muestra que el
acercamiento de los fragmentos Re (NHg); + NHj conduce a la formaciéon de una espe-
cie no coordinada Re (NH?,);r ---NHj que surge de la atraccién electrostatica entre los
fragmentos (ésta se encuentra 40.8 kcal mol™! por debajo de los reactivos).

®Re (NH3)J + NHj
0.0

RN B ¢

¢ 8

5
TSad—ox [

(kcal mol 1 )
|
o
S
1

©
5 —45 -
S 5Re (NHB);— Ce
*_.:—‘j
60 4 A

[Re (NH), (NHy) (1)

1
0 30 60 90 120 150 180
Angulo H — Re — N (grados)

Figura 6.24: Perfil de energia CASSCF/CASPT2 para la adicion oxidativa quintuplete
de NH3 al complejo Re (NHg);

Una vez que se produce la especie no coordinada Re (NHg);— ---NHs, se debe superar una
barrera de energia considerable de alrededor de 37.6 kcal mol™! para alcanzar el complejo



93 6. Resultados y discusién

insertado [Re (NHs), (NHy) (H)]*. Asf pues, de acuerdo con estos célculos, la reaccién de
NH; con Re™ debe detenerse cuando se produce el complejo Re (NHg);, sin formacién de
especies metdlicas insertadas. Esta imagen es consistente con la evidencia experimental
disponible reportada en la referencia [148] para esta interaccién, ya que solo se detect6 el
complejo Re (NHs) ™" por espectrometria de masas?.

Exceptuando el Re™, las reacciones de NHj con cationes metélicos de la tercera serie
de transicién proceden a la formacién de productos de eliminacién de Hy [148]. Todas
estas reacciones generan, interesantemente, aductos de alta coordinaciéon M (NHg): (que
varian entre cuatro y seis ligandos de NH3). En la seccién anterior, se estudi6 y discutié
la interacciéon de Os™ con moléculas de NHs. El patrén de reactividad seguido por esa
interaccion es similar al antes expuesto para la reaccién de NHz con Zr'. Esto es, las
moléculas de amoniaco se afiaden secuencialmente al Os' hasta que se alcanza el comple-
jo de coordinaciéon maxima Os (NHg)I. Este complejo extrae facilmente un atomo de H
de una molécula de NHj3 para producir las especies de radicales [H — Os (NHj) 4]+ -+ NH,,
a través de las cuales el intermediario insertado Os (NHj), (NHy) (H)™ y los productos de
eliminaciéon de Hy pueden ser alcanzados. A pesar de que el renio y el osmio se encuentran
localizados en la tabla periédica uno al lado del otro, el primero muestra un patrén de
reactividad muy diferente; ya que para la reaccién Re™ + NHj solo se observa el aducto
monocoordinado Re (NH3)+. Con el proposito de conocer mejor el efecto de los ligandos
en este tipo de reacciones, se explord la interacciéon de NHj con la estrucura Re (NHg);.
Como se mencioné anteriormente, el complejo Re (NH?,);r presenta la maxima coordina-
cion hallada para la adicion secuencial de moléculas de NH3 al ion metalico. De este modo,
en la estructura Re (NH;;);r una de las moléculas de amoniaco no se encuentra coordina-
da al centro metalico, sino unida a él a través de interacciones electrostaticas. Para esta
reaccién hipotética (Figura 6.25), los fragmentos radicales [H — Re (NHj),]™ +NH, produ-
cidos por abstracciéon de un dtomo de hidrégeno estarfan solo 18.8 kcal mol™! por encima
de los reactivos. Por tanto, la recombinacion radicalaria podria evolucionar a especies
insertadas a través de una trayectoria de reaccion muy favorecida como la que se discuto
previamente para el caso de Zr". De hecho, de acuerdo con los resultados obtenidos para
la interaccién [H — Re (NHjz),]" + NH, (Figuras 6.26—6.29), esa reaccién terminarfa cuan-
do se alcanzaran los productos Re (NH3), (NHy)} + Hy (de manera similar a la reaccién
correspondiente con Os™). Incluso cuando estos productos no se detectan experimental-
mente, el andlisis de esta hipotética reaccion destaca el importante papel que juegan los
ligandos en este tipo de interacciones. De hecho, en el caso particular de las interacciones
M™ + NHj, el efecto de los ligandos de NHj sobre el potencial de los iones metalicos para
activar el NHj se refleja en los valores calculados para las energias relativas de las especies
radicales obtenidas por abstraccion de H. Los valores de la energia relativa asociados a
los fragmentos de radicales para las interacciones de NHj con los iones aislados Zr* y
Re™' (Tabla 6.5) son, en efecto, demasiado altos (45.4 y 41.8 kcal mol™!, respectivamente).
Para ninguna de estas interacciones se esperaria por tanto la formacioén de especies inser-
tadas a través de un mecanismo que implique la escision homolitica del enlace N — H del
amoniaco. Sin embargo, los reactivos Zr (NHg);r + NHj y sus correspondientes fragmen-
tos radicales [H — Zr (NHz).]" + NH, estdn practicamente degenerados. Para la reaccién
con Re", la energia relativa entre las especies radicales [H — Re (NH3)7]+ + NH; y los
reactivos Re (NHg); + NH; es de alrededor de 50.6 kcal mol™!. Esto evita que la reacciéon
Re (NH3); 4+ NH; pueda evolucionar a la formacién de especies insertadas via la formacién
y recombinacién de esas especies radicales.

Tlos datos de baja resolucién no perimitieron ajustes cinéticos confiables a complejos de coordinacién
superiores.
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Figura 6.25: Niveles de energia CASPTZ2/TZVP para la recombinacion radicalaria
[H — Re (NH;»,)?,]Jr + NHy para los estados electrénicos quintuplete (en verde) y triple-
te (en negro).
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Figura 6.26: Perfil de energia CASPT2/TZVP que muestra la estabilidad relativa de
las especies radicalarias [Re (NHz), (NHy) (H),]" + NHy en relacion con sus respectivos
reactivos de origen.
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Figura 6.27: Perfiles de energia CASPT2/TZVP para la reaccion recombinatoria de radi-
cales [Re (NHz), (NHy) (H),]" +NH, a través de los canales triplete (en negro) y singulete

(en rojo).
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Figura 6.28: Niveles de energia CASPT2/TZVP para la trayectoria de reaccion triplete
SMIN + 2NHj3 que conduce a la eliminacién de Hs.
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Figura 6.29: Niveles de energia CASPT2/Def2-TZVP para la trayectoria de reaccion
SMIN + 2NHj; que evoluciona a la eliminacién de Hy a través de un canal singulete.

El efecto de las interacciones metal-ligando sobre el potencial del centro metalico hacia
la activacion del NHj se refleja en los valores calculados para la energia de los fragmentos
de radicales obtenidos por abstraccion de hidrégeno. En este sentido, la energia relativa
de esas asintotas radicales puede aportar informacion valiosa sobre los patrones de reacti-
vidad que siguen este tipo de interacciones.

La Figura 6.23 muestra que tinicamente son los dos primeros complejos, "Re (NHg)™"
y "Re (N Hg);r los que tienen una estabilidad suficientemente apreciable como para gene-
rarse en el medio de reaccién. Si bien la aproximacion lineal del complejo dicoordinado
Re (NH3); con una molécula NH; evoluciona a un aducto *Re (NHz); que se encuentra
a 40.5 keal mol™ por debajo de la referencia de energfa, no se espera que este tltimo
exista como una entidad independiente en el ambiente de reaccién. Esto se debe a que
su vida media serd extremadamente corta como consecuencia de que, tras el instante de
su generacion, la union electrostatica inmediata de una cuarta molécula de NHj3 al cen-
tro metalico de Re™ serd inevitable; como lo revela el hecho de que el pozo de energia
AE, = 30.5 kcal mol ™" tenga una profundidad similar al AE;.

Mas atn, en virtud de que las distancias de enlace Rge-n,,,»
ligandos de amoniaco que fueron enlazados primero de manera covalente, no se modifican
sustancialmente al anadir nuevas moléculas de amoniaco al centro metalico, y de que el
angulo Z N,yia — Re — Nayial tiende a aproximarse cada vez més a un valor de 180.0°
(sugiriendo que la linealidad de la especie dicoordinada °Re (NHg);— se recupera), puede
inferirse que a partir de la tercer molécula de amoniaco adicionada, iinicamente habran
interacciones de tipo electrostaticas entre los pares electronicos libres localizados en los
atomos de nitrégeno y la carga positiva del centro metalico. De este modo, de acuer-
do con la imagen que ofrecen estos procesos sucesivos de aproximaciéon lineal calculados
teéricamente en la presente investigacion, el Re™ seria capaz de coordinar covalentemente
a lo més dos ligandos de amoniaco para formar los complejos *Re (NH3) " y °Re (NH3);

asociadas con los dos
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inferencia que esta completamente de acuerdo con las determinaciones experimentales rea-
lizadas por Blagojevic et al. [52] para reacciones de monocationes de Re™ con moleculas
de NHj en donde no se informa la liberacion de hidrégeno molecular.

La consideracién del compuesto tricoordinado *Re (NH;), como una especie de esta-
bilidad significativa, nos puede conducir a conclusiones erréoneas. En particular, podria
sugerir que las reacciones de moléculas de NHjz con monocationes de Re™ si podrian libe-
rar moléculas de Hy en dichas condiciones de reaccién (Figuras 6.25—6.29).

La razén por la cual no se forman aductos de coordinacién superior a dos en las reac-
ciones de moléculas de NH3 con monocationes de Re™ podria estar asociada que en el
atomo Re cinco orbitales d estan semiocupados con electrones del mismo espin y, por
tanto, el sistema se muestra reacio a aceptar pares de electrones.

El andlisis de poblacién de Mulliken para las adiciones sucesivas de amoniaco al mo-
nocation de Re, asi como las cargas parciales que se derivan del potencial electrostéatico
son recopilados en la Tabla 6.6.

Tabla 6.6: Cargas parciales de Mulliken y cargas atomicas derivadas del potencial elec-
trostatico (ESP), respectivamente, para la ruta de reacciones sucesivas Re (NHg);Z1 +
NH;3 (n =1, 2, 3, 4, 5, 6). Funciones de onda CASPT2.

Re? NP HS Hyg H§ »f
7Re++NH3

1.00,0.9950 —0.7456,—0.9512  0.2413,0.3114  0.2633,0.3344  0.2410,0.3104  0.00, 0.005
5Re++NH3

1.00,0.9950 —0.7238,-0.9076  0.2363,0.3004 0.2364,0.3005 0.2509,0.3117  0.00,0.005
"Re (NH3) ™"

1.0432, 0.554 —0.7996,0.3316  0.2441,0.0355 0.2684,0.0434 0.2439,0.0355 —0.0432,0.446
SRe (NH3)*

1.047,0.8737 —0.8248,-1.372  0.2764,0.489  0.2509,0.5218 0.2504,0.4875 —0.0471,0.1263
"Re (NH3)4

1.1207,0.1733  —0.839,0.1168 0.262,0.1067  0.2609,0.1066 0.2556,0.0733 —0.0605, 0.4034
SRe (NH3);

1.1451,0.3983  —0.8784,—-0.8344 0.2686,0.3775 0.2687,0.3778 0.2687,0.3777 —0.0724,0.2986
Re (NHj)5

1.2653,0.1403  —0.8188,—0.4253 0.2451,0.2373 0.2453,0.2305 0.2453,0.23  —0.0831,0.2725
SRe (NH3),

1.4517,0.195 —0.8153,—0.3884  0.2348,0.2083  0.2368,0.209  0.2385,0.2047 —0.1052,0.2336
SRe (NH;3)+

1.5429, -0.1049 —0.8189, —0.1733  0.2384,0.1452 0.2372,0.1508 0.243,0.1709  —0.1003,0.2936
Re (NHj)¢

1.7293,0.0728  —0.8098,—0.2989 0.2339,0.1728  0.2295,0.1698 0.2286,0.1735 —0.1178,0.2172

2 Renio central. ® Nitrégeno del amoniaco entrante o recién enlazado al renio. ¢ Primer hidrégeno enlazado
al nitrégeno NP. 4 Segundo hidrégeno enlazado al nitrégeno NP. © Tercer hidrégeno enlazado al nitrégeno
NP. f Suma de cargas para los centros N, H;, Hy y Hs.

Al igual que en el caso del Zr™, las cargas de Mulliken muestran que la carga electréni-
ca fluye desde el renio hasta el ligante entrante durante cada reaccion de adicion secuencial
de NHj3. Este comportamiento se verifica para todas las adiciones; a saber, para las dos
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primeras que forman complejos covalentes, y para las cuatro subsiguientes que originan
aductos electrostaticos de cierta estabilidad. Nuevamente, bajo la descripcion que entrega
el analisis de Mulliken, se puede inferir que el efecto que tienen los ligandos de NHj al ser
agregados al centro metalico es retirar carga electronica. Sin embargo, el centro metalico
de renio no alcanzaria un potencial significativo para activar el enlace N — H debido a su
incapacidad de alcanzar una situacion de elevada coordinaciéon covalente que induzca una
carga atomica alta centrada en el metal. Recordemos que tal es la situacién que si puede
alcanzarse en las reacciones Zr (NH;),):_1 + NHj dentro de un anélisis de poblacion de
Mulliken; donde la formacion de especies radicales es bastante asequible cuando el catién
ha logrado coordinar siete ligandos de amoniaco.

Por su parte, el andlisis de las cargas parciales ESP sugiere que la transferencia de
carga electronica tiene lugar desde los ligandos entrantes hacia el renio durante las tres
primeras adiciones sucesivas. Esto es cierto para ambos canales de reaccion, de multipli-
cidad septuplete y quintuplete. Aunque recordemos que, debido al cruce entre sistemas,
el quintuplete es el tinico canal activo luego de la segunda adicién. En la cuarta adicion
de amoniaco que forma el complejo quintuplete *Re (NH3)I, la carga electrénica fluye de
regreso al ligante de NHj enlazante. Seguido de un comportamiento oscilante de transfe-
rencia de carga electrénica observado para las dos adiciones restantes. En consecuencia,
de acuerdo con el analisis ESP, la incapacidad que tiene el centro de renio para activar
el enlace N — H estaria vinculada presumiblemente, con una pobre transferencia de densi-
dad electronica hacia el metal. Pues éste inicamente enlaza covalentemente dos ligantes.
Recordemos que, aunque los radicales son energéticamente asequibles una vez lograda la
tercera adicién de amoniaco (adicién que aumenta la poblacién electrénica del metal), el
complejo °Re (NH3); no posee una vida media apreciable que le permita formar radicales.

Puesto que el analisis ESP y de Mulliken se contraponen en la descripcion de la trans-
ferencia de carga electronica para las reacciones de adiciéon de moléculas de amoniaco
al monocation de renio, es necesario la inclusion de otro procedimiento para obtener las
cargas atémicas que incluya mas refinamiento.

6.3 Parte 2. Estudio tedrico de las interacciones de
H>;0O con los complejos de metales de transicion

M (H,0) (M = Ti, Zr, Hf)

6.3.1 Reacciones de moléculas de H,O con monocationes de Ti™

La Figura 6.30 muestra un diagrama esquemético que resume los aspectos méas rele-
vantes de las curvas de energia potencial para la aproximaciéon lineal de los reactivos
Ti (HzO):_1 +H0 (n=1, 2, 3, 4, 5, 6) que emergen del estado electrénico fundamental
cuadruplete. Todas las curvas calculadas estan desprovistas de barrera energética. Se re-
copilan los valores de energia electronica relativa con respecto a los reactivos y geometrias
de los puntos estacionarios detectados para estas interacciones lineales. Valores para el
primer estado excitado doblete, Ti* (?F) + H,0O, también son incluidos en esta figura. Asi-
mismo, la Tabla C.1 del anexo C presenta los parametros geométricos optimizados de
cada punto estacionario.
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A
Ti (H,0) | + H,0
-~ 0.0
'L - n  AE, (keal mol ") Ti (HQO)Z
= 1 69.1, 52.3 Lincal
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\—_; AE, Lineal 4 435, 544 Balancin/Cuadrada
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Figura 6.30: Energética y geometria calculadas para los minimos que resultan de las
interacciones de aproximacion lineal Ti (OHQ):_1 +OH; (n=1, 2, 3,4, 5, 6) para estados
cuadruplete y doblete de espin. (@ Se dan los valores para los estados cuadruplete y doblete,
respectivamante.

Para cada perfil energético se localizé un pozo de energia potencial profundo que surge
de la coordinacién de una molécula de agua al centro metalico. El i6n metdlico de Ti" es
capaz entonces de formar aductos por adicién sucesiva de moléculas de H,O para el estado
electrénico fundamental. De este modo, estas reacciones de adicion sucesiva de ligandos
de Hy0 deben detenerse cuando se forma el aducto superior hexacoordinado Ti (H20) .

En la Figura 6.31 se muestra el perfil de energia para los estados electrénicos mas
bajos que evolucionan a partir de la reaccién Ti" (Hy0)5 4+ H,O, la tltima adicién sucesiva
de HyO. En la Tabla C.1 del anexo C se proporcionan algunos parametros geométricos
de los puntos estacionarios localizados. El canal *A que emerge del estado fundamental
de los reactivos Ti" (Hy0)5 + HyO conduce a la formacién del aducto hexacoordinado con
geometria octaédrica.

A cuadruplete
———= doblete
40}
20¢ 4Ti (H20)7 + 2H20

. ol _00
—
|
— TTi(OHz)! (H)(HO)
o . + 6
= 20t [H - Ti (H20)g] " + OH )
= .

2mat
Q 7 lse
) 40 —a73 7 -343 N —48.9
lﬂé 60} “Ti (OHz)§ + H20 om—— +TiO (OHp)F + Ha + HaO

- ’ H,0---+ Ti(OH2)} (OH)(H 2)s 22
—64.2
H20-- -+ TiO (OHg){ - - - Ha\ ————
—80¢ 2 10(OH); -~ Hal /28
\ ; 7/ +TiO (OHy){ + Hy + H20
—100} 2/
Hy0 -+ TiO (OHz)7 + Ha

Figura 6.31: Niveles de energia CASSCEF/CASPT2/TZVP para la recombinacion radi-
calaria [H — Ti (H,0),]" + OH.
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Los niveles de energia de los puntos estacionarios calculados en la Figura 6.31 revelan
que tras la formaciéon del aducto Ti (HQO)gL, la reaccién puede continuar a lo largo del
canal cuadruplete, y evolucionar hacia los fragmentos radicales [H — Ti (HQO)G]J’_ + OH.
El valor de la energia para esta asintota es de tan sé6lo 13.1 kcal mol™! por encima de los
reactivos correspondietes 4Ti (OHy); + HyO.

Los fragmentos radicalarios pueden recombinarse en una segunda reaccién. Incluso
cuando los fragmentos de radicales se obtienen a partir del estado fundamental cuadruple
de los reactivos Ti" (Hy0)g + HyO, su recombinacién puede tener lugar a lo largo de los
canales cuadruplete y doblete. Esto se debe a que es igualmente probable que los tres
electrones desapareados de las especies radicales tengan todos proyecciéon de espin a o
proyeccién de espin 3.

De acuerdo con el perfil de energia presentado en la Figura 6.31, la recombinacién
de los fragmentos radicales a lo largo del canal cuadruplete evoluciona directamente al
aducto H,O - - -T TiO (OHQ);_ -+ - Hy. Este proceso elemental implica una barrera energeti-
ca asociada de tan solo 8.8 kcal mol™! y el paso del sistema a través de una estructura de
transicién octacoordinada *Ti(OHs), (H)(HO). En un primer momento la migracién de
un segundo dtomo de hidrégeno hacia el metal (el 4&tomo de H del radical OH); para com-
binarse posteriormente con el 4&tomo de H inicialmente enlazado al Ti en [H — Ti (Hy0)4] "
y formar Hy. Simultaneamente, el proceso de recombinacién de radicales también favorece
la expulsién repentina de una molécula de HyO. La cual, luego de abandonar la esfera de
coordinacion del Ti, forma un enlace de hidrégeno con un ligando de HyO que se encuentra
enlazado covalentemente al centro metdalico. Tras la separacion de las moléculas de Hy y
H>O retenidas por la esfera de coordinacion interna, se obtienen los productos finales de
esta trayectoria: *TiO (OHQ);_ + Hy + H50O. La energia de estos productos se encuentra
16.9 kcal mol~! por debajo de los reactivos Tit(H,0)s + HyO de la misma multiplicidad.
Noétese que el i6n complejo TTiO (OHQ);r es detectado en los experimentos de espectro-
metria de masas ICP/SIFT.

Los fragmentos radicalarios [H — Ti (H20),]" + OH de espin doblete difieren de los
cuadruplete tinicamente en la proyeccién de espin del fragmento OH (« para el estado
“Ay B para el 2A). Ambos estados electrénicos se encuentran degenerados (las pequefias
variaciones en los valores estimados de energia para estos limites asintoticos surgen de-
bido al espacio activo limitado que se emplea en la expansion de las funciones de onda
multiconfiguracionales). Por tanto, la reacciéon recombinatoria de radicales puede también
ocurrir a lo largo del canal de bajo espin doblete.

Cuando la reacciéon [H — Ti (H20)6]+ + OH de recombinacién radicalaria ocurre a
lo largo del canal doblete, se detecta un pozo de energia potencial vinculado con la es-
tructura insertada H,O - -+ Ti(OHy); (OH)(H) que se encuentra a 7.6 kcal mol~* por
debajo de los reactivos Ti(OHs)g + HyO en su estado fundamental (los fragmentos
[H — Ti (H20),]" + OH de espin doblete se alcanzan desde la interaccién de los pro-
pios reactivos ‘Ti (OHy); + Hy0).

La evolucién de la via de reaccién doblete a través del estado de transicién TS] genera
la especie HyO - - - TiO (OHQ);)r + Hs. Aqui, ha tenido lugar la migraciéon de un segundo
atomo de hidrogeno hacia el metal (el H del grupo —OH enlazado al Ti). Este proceso
provoca una inminente eliminacién de Hy. La barrera energética asociada a esta etapa
elemental es de tan s6lo 6 kcal mol™! y puede superarse facilmente. La posterior disocia-
cion del enlace de hidfogeno en el complejo HyO - - - TiO (OHQ);r + Hy permite obtener
los productos finales del canal doblete: TTiO (OHQ);r + H, + H,O.

Vemos que la energia relativamente baja del canal que conduce a la produccion de los
radicales [H — Ti (H20)4]" + OH, asi como todas las barreras energéticas calculadas que
aparecen en sus respectivas curvas de recombinacién, parecen sugerir que la conversion to-



101 6. Resultados y discusién

tal del aducto *Ti(H,0)¢ en los productos de orden superior *TiO (OH,); y 2TiO (OH,);,
es plausible. Como se dijo anteriormente, tales especies son detectadas en experimentos
de espectrometria de masas.

Por otra parte, en la Figura 6.32 se presentan las superficies de energia potencial para
estados de espin cuadruplete y doblete que parten desde los reactivos separados Tit +H,0
y conducen a los productos TiO*(2%) + Hy a nivel de teoria CASSCF/CASPT2/TZVP.
No debe entenderse que las diferentes estructuras de espin que estan ubicadas en la misma
columna se encuentran conectadas por excitaciéon vertical simple.
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Figura 6.32: Superficies de energia potencial CASSCF/CASPT2 siguiendo la ruta de
reaccion Tit(*F/?F) + H,O — TiO"(*Y) + Hy. Los valores de energia estin dados en
keal mol~" y son relativos a los reactivos en su estado fundamental separados a 12.0 A.

En ambas superficies de energia potencial el primer paso de la interacciéon *Ti+ HyO
implica la reaccion que conduce a la formacion del complejo ién-dipolo Ti (HQO)+. Al estar
desprovisto de barrera energética, este proceso sucede aproximadamente a la velocidad
colisional del gas.

Posteriormente, la migraciéon de un atomo de hidrégeno desde el oxigeno al metal via
el estado de transicién TS,q.ox, conduce al intermediario H — Ti — OH™. Esto es, el catién
Ti" aflade oxidativamente al H,O. En la superficie cuadruplete, la altura de la barrera
asociada para la via de reaccién tiene un valor elevado de 42.3 kcal mol™!. En tanto que
para el canal doblete, la barrera correspondiente es de tan s6lo 19.4 kcal mol™!.

Las curvas exhiben un cruce prohibido por espin. Sin embargo, no se espera que el
cambio de espin electrénico ocurra en virtud de la baja probabilidad de transicién entre
superficies (Hsoc = 70.8 cm™!). Segiin nuestros calculos, la adicién oxidativa a través del
canal cuadruplete estaria imposibilitada puesto que la energia de activacion para pasar
por el 4TS,4.0x excede la energia térmica del ambiente de reaccién.

Por su parte, a pesar de ser un estado excitado, los reactivos que comienzan con Tit en
su estado ?F podrian estar desempenando un papel importante en la interaccién. La princi-
pal diferencia entre los estados *F y 2F de Ti" es el esquema de ocupacién [3d?(a, o)4s(a)
para 1F y 3d%(«, B)4s(«) para F| y la energia relativa (®F se encuentra segiin datos es-
pectroscopicos a 13.6 kcal mol~! por encima de *F). Se espera por tanto, que la poblacién
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inicial de cationes excitados sea mucho mas baja en relacion con la del estado fundamental
en esas condiciones de reaccién, tal y como ha sido senalado por Cheng et al. [66].

De este modo, ambos estados iniciales *F y 2F de reactivos se transorman suavemente
en el complejo Ti(Hy0)". Pero solamente el complejo de bajo espin 2Ti (H,0)" que co-
mienza con los reactivos Ti" (?F) + H,0 tiene la suficiente energia para superar la barrera
de adicién oxidativa a través del 2T'S,q.ox. Aunque queda claro que la reactividad a través
de esta via estd limitada en estas condiciones experimentales debido a la baja poblaciéon
de monocationes doblete ya mencionada. No obstante, recordemos que la evidencia expe-
rimental apunta a que la participacién de estados excitados del TTi no queda descartada.

Asi, la especie de bajo espin 2Ti(H,0)" se convierte en el intermediario reactivo
H — Ti — OH" por medio del proceso de transferencia de un atomo de H. El estado
doblete de la especie 2H — Ti — OH" es mucho més estable que el complejo 2Ti (HQO)Jr
(41.5 kcal mol™!). En contraste, en la superficie cuadruplete del estado basal encontra-
mos que el isomero *H — Ti — OHT es 24.7 kcal mol~! menos estable que el complejo
4Ti (H,0)™ correspondiente.

La transferencia del segundo hidrégeno del oxigeno al metal tiene lugar a través del
estado de transicion 2TS,. Este estado de transicién se encuentra a una energia relativa de
20.6 kcal mol™! por arriba de la estructura 2H — Ti — OH™. El paso del sistema a través
de este estado de transicion conduce al intermediario final que se encuentra en esta ruta
de reaccién: el complejo ién-molécula 2(H,)TiO". Este complejo esté enlazado por una
energia de 13.7 kcal mol~!. A partir de este intermediario, la pérdida de Hy procede sin
estado de transiciéon a los productos observados experimentalmente, el i6n TiO*(2%) de
bajo espin y la molécula de Hs.

De acuerdo con nuestra descripcién, la transformacion Ti™(*F) 4+ H,O — TiO*(2%) +
H, tendra lugar en la medida que los factores dindamicos que prevalecen al inicio de la
reaccién favorezcan el paso rapido de 2Ti (OHQ)JF través del 2TS,q.0x SObre el evento de
colisién simple 2Ti (H,0)* + H,0 — 2Ti (HQO);. Esto ocurre porque este ultimo proceso
de formacién del aducto dicoordinado se encuentra muy favorecido energéticamente (ver
la Figura 6.30) y se espera que ocurra a la velocidad colisional del gas.

La Figura 6.33 muestra que la adicién secuencial de moléculas de HyO al catién TTiO
permite explicar la generacién de las especies TTiO (D,0), .. Todos estos procesos

A
*TiO* (H0),_, + H,0
— 0.0
| —
g n AE; (keal mol™)@  TiO* (H,0),
= 1 779 Angular
< Aproximacién 2 809 Forma de T
\: AL n Lineal 3 571 Balancin distorsionado
LQE 4 596 Pirdmide distorsionada
5 48.2 Octaédrica distorsionada

2TiO* (H,0),

Figura 6.33: Energética y geometria calculadas para los minimos que resultan de las
interacciones de aprozvimacion lineal TIO™ (OHy); ; +OH, (j =1, 2, 3, 4). @ Se dan los
valores para los estados doblete.



103 6. Resultados y discusién

de captaciéon de moléculas de agua por parte del ién TTiO son altamente exotérmicos
para el estado doblete de espin.

El primer paso en la superficie de alto espin es la formacién del complejo 4Ti (HQO)+.
Sin embargo, seguir la reacciéon desde este punto a través del estado de transicion de
adiciéon oxidativa *TS,.q.ox €s significativamente més complicado que en el caso de la su-
perficie de bajo espin. En consecuencia, la especie generada *Ti (HQO)+ queda susceptible
de interactuar con nuevas moléculas de agua del medio. A pesar de numerosas estrategias
variadas para encontrar un estado de transicién entre el intermediario *H — Ti — OH™ y
los productos TiO" (*X) + Hy, no se encontré ninguno.

6.3.2 Reacciones de moléculas de H,O con monocationes de Zr™

En la figura 6.34 se presentan las superficies de energia potencial para estados de espin
cuadruplete y doblete que parten desde los reactivos separados Zr™+OH, y conducen a los
productos ZrO" (23) + Hy a nivel de teoria CASSCF/CASPT2/TZVP. Como se muestra
en la Tabla C.1 del anexo C, los pardmetros geométricos optimizados exhiben diferencias
significativas.

A
Zrt('F/°D) + H,0 =0
20F 144 o—¢ 4T,
Py 0OtL \ Tsad-ox J
l 0.0 ; + 3
(@) H \) ' J
g —20¢ _351 ZrO* (*Y) + Hy
3 ~ .
g 40 : Nyzo+ 324
g =\
= 60y —59.6 \ 278,
+ —— —
—80l Zr (OHy) \‘ y _73.3\\ , oo+ 3
)——at \ /
\ / \ ZrO*(*’%) +H
—100} ’ \ —106.4,7 N O=e ’__530_)2 ’
- \ 7
2 . + \ —110.3 7
cuadruplete H—Zr - OH ———— ’
———- doblete f 2(Hy)ZrO™

Figura 6.34: Superficies de energia potencial CASSCF/CASPT2 siguiendo la ruta de
reaccion Zrt(*F/?D) + HyO — ZrO"(*%) + H,. Los niveles de energia estin dados en
keal mol~" y son relativos a los reactivos en su estado fundamental separados a 12.0 A.
No debe entenderse que las diferentes estructuras de espin que estan ubicadas en la misma
columna se encuentran conectadas por excitacion vertical.

En ambas superficies de potencial el primer paso de la interaccién *Zr + H,O implica
la reaccién que conduce a la formacién del complejo ién-dipolo Zr (H,0)". Al estar des-
provisto de barrera energética, este proceso sucede a la velocidad colisional del gas.

Posteriormente, la migraciéon de un atomo de hidrégeno desde el oxigeno al metal via
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el estado de transicién TSaq.ox, conduce al intermediario H — Zr — OH™. Esto es, el cation
Zr" anade oxidativamente HyO. En la superficie cuadruplete, el estado de transicién se en-
cuentra ligeramente por debajo de la energia de los reactivos Zr' (“F) +H,0. La altura de
la barrera asociada para la via cuadruplete tiene un valor elevado de 55.8 kcal mol™!. En
tanto que para el canal doblete, la barrera correspondiente es de tan sélo 22.1 kcal mol~*.

Las curvas exhiben un cruce prohibido por espin. Sin embargo, no se espera que el
cambio de espin electrénico ocurra en virtud de la baja probabilidad de transicién entre
superficies (Hsoc = 70.8 cm™!). Segtin nuestros calculos, la adicién oxidativa a través del
canal cuadruplete estaria imposibilitada puesto que la energia de activacion para pasar
por el estado de transicion 4TS,q.ox excede la energia térmica del ambiente de reaccién.

Por su parte, a pesar de ser un estado excitado, los reactivos que comienzan con el
Zr" en su estado 2D podrian estar desempefiando un papel importante en la interaccion.
La principal diferencia entre los estados *F y 2D de Zr" es el esquema de ocupacién
[4d%(a, )5s(a) para ‘F y 4d*(a, 8)5s(a) para 2D] y la energia relativa (experimental-
mente, 2D se encuentra 11.4 kcal mol™! por encima de ?F). Se espera por tanto, que la
poblacién inicial de cationes excitados sea mucho mas baja en relacién con la del estado
fundamental en esas condiciones de reaccion, tal y como ha sido senalado por Cheng et
al. [66].

De este modo, ambos estados iniciales *F y 2D de reactivos se transorman en el com-
plejo Zr (H,0) ™. Pero solamente el complejo de bajo espin 2Zr (H,O)" que comienza con
los reactivos Zr" (2D) + H,O tiene la suficiente energia para superar la barrera de adicién
oxidativa a través del 2TS,q.ox. Aunque queda claro que la reactividad a través de esta
via estd limitada en estas condiciones experimentales debido a la baja poblacién de mo-
noctiones doblete ya mencionada.

Asi, la especie de bajo espin 2Zr (H,O)" se convierte en el intermediario reactivo
2H — Zr — OH™ por medio del proceso de transferencia de un H. El estado doblete de la es-
pecie 2H — Zr — OH™ es mucho més estable que el complejo 2Zr (H,O) " (=52.6 keal mol ™).
En contraste, en la superficie cuadruplete del estado basal encontramos que el isémero
“H — Zr — OH™" es 48.7 kcal mol~! menos estable que el complejo *Zr (HQO)+ correspon-
diente.

La transferencia del segundo hidrégeno del oxigeno al metal tiene lugar a través del
estado de transiciéon 2TS,. Este estado de transicién se encuentra a una energia relativa de
33.1 kecal mol™! por arriba de la estructura 2H — Zr — OH™. El paso del sistema a través
de este estado de transicion conduce al intermediario final que se encuentra en esta ruta
de reaccién: el complejo ién-molécula 2(Hy)ZrO". Este complejo esté enlazado por una
energia de 10.1 kcal mol~!. A partir de este intermediario, la pérdida de H, procede sin
estado de transicion a los productos observados experimentalmente, el ién ZrO™(2%) de
bajo espin y la molécula de Hs.

De acuerdo con nuestra descripcion, la transformacién Zrt(?D) + H,O — ZrOT(*%) +
H, tendra lugar en la medida que los factores dinamicos que prevalecen al inicio de la
reaccién favorezcan el paso rapido de 2Zr (OHQ)JF través del 2TS,q.0x SObre el evento bi-
molecular de reaccién 2Zr (OHy)™ + OH, — 2Zr (OH,);; ya que este tltimo proceso de
formacién del aducto dicoordinado se encuentra muy favorecido energéticamente (ver Fi-
gura 6.35) y se espera que ocurra a la velocidad colisional del gas.
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Figura 6.35: Energética y geometria calculadas para los minimos que resultan de las
interacciones de aprozimacion lineal Zr (OHy): | + OHy (n = 1, 2, 3, 4) para estados
cuadruplete y doblete de espin. (@ Se dan los valores para los estados cuadruplete y doblete,

respectivamante.

La adicién secuencial de moléculas de HoO al catién TZrO permitiria explicar la gene-
racién de las especies TZrO (H20); .

El primer paso en la superficie de alto espin es la formacién del complejo *Zr (H,0) 7.
Sin embargo, el seguimiento de la reaccion desde este punto a través del estado de
transicién de adicién oxidativa TS, 4o €s significativamente mas complicado que en el ca-
so de la superficie de bajo espin. En consecuencia, la especie generada *Zr (HQO)+ queda
susceptible de interactuar con nuevas moléculas de agua del medio. A pesar de nume-
rosas estrategias variadas para encontrar un estado de transicién entre el intermediario
‘H — Zr — OH™ y los productos ZrO" (*X) + Hs, no se encontré ninguno.

La Figura 6.35 muestra un diagrama esquematico que resume los aspectos mas re-
levantes de las curvas de energia potencial para la aproximaciéon lineal de los reactivos
171 (H,0)" | + H,0 (n = 1, 2, 3, 4) que emergen del estado electrénico fundamental
cuadruplete. Todas las curvas calculadas estan desprovistas de barrera energética. Se re-
copilan los valores de energia electronica relativa y geometrias de los puntos estacionarios
detectados para estas interacciones lineales.

Para cada perfil energético se localizé un pozo de energia potencial profundo que surge
de la coordinacién de una molécula de agua al centro metalico. El i6n metdlico de Zr™ es
capaz entonces de formar aductos por adicién sucesiva de moléculas de HoO para el estado
electréonico fundamental. Dado que los canales de adiciéon oxidativa de H,O no se encuen-
tran asequibles energéticamente en ninguin caso, estas reacciones de adicion sucesiva de
ligandos de HyO deben detenerse cuando se forma el aducto superior tetracoordinado
Zr (Hy0);.

En la Figura 6.36 se muestra el perfil de energia para los estados electrénicos mas
bajos que evolucionan a partir de la reaccién Zr™ (HyO)s 4+ H,O, la tltima adicién sucesiva
de H5O. En las Tablas C.1 del anexo C se proporcionan algunos parametros geométricos
de los puntos estacionarios localizados. El canal *A que emerge del estado fundamental
de los reactivos Zr" (H,0)3 + HoO conduce a la formacién del aducto tetracoordinado con
geometria de cuadrada.
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Figura 6.36: Niveles de energia CASSCF/CASPT2/TZVP para la recombinacion radi-
calaria [H — Zr (H,0),]" + OH de multiplicidad cuadruplete.

Los niveles de energia de los puntos estacionarios calculados en la Figura 6.36 mues-
tran que tras la formacion del aducto Zr (HQO)I, la reaccion puede continuar a lo largo del
canal cuadruplete, y evolucionar hacia los fragmentos radicales [H — Zr (H,0),]" + OH.
El valor de la energia relativa para esta asintota es de tan sélo 10.8 kcal mol~! por encima
de la de los reactivos correspondientes ‘Zr (OH,); + HyO.

Luego de ser generados, estos radicales pueden recombinarse rapidamente en una etapa
subsecuente para producir la especie insertada “INT;. A su vez, esta tltima se convierte en
la estuctura *INT, via el estado de transicién TSys. La transformaciéon 4INT; — “INT,
involucra una barrera de energfa relativamente pequefia de alrededor de 12.6 kcal mol ™t
y el desprendimiento de un atomo de H. La trayectoria de reaccién de minima energia
hallada siempre se encuentra por debajo de la referencia en su estado fundamental.

La especie 4INT, se isomeriza por migracién del atomo de H del grupo OH enlazado
al centro metdlico (ver Figura 6.37), formando asi el intermediario *INT3. Este interme-
diario puede evolucionar a través de un estado de transicién heptacoordinado hacia el
producto final de alta simetrfa *MIN; con formula *ZrO,H (H50),. En el paso elemental
4INT3; — “4MIN; hay una altura de la barrera asociada de 23.3 kcal mol~! y eliminacién
de hidrégeno molecular.

Los fragmentos radicalarios [H — Zr (H0) 4]+ + OH de espin doblete difieren de los
cuadruplete tinicamente en la proyeccién de espin del fragmento OH (« para el estado
YAy B para el 2A). Ambos estados electrénicos se encuentran degenerados (las pequefias
variaciones en los valores estimados de energia para estos limites asintoticos surgen de-
bido al espacio activo limitado que se emplea en la expansion de las funciones de onda
multiconfiguracionales). Por tanto, la reaccién recombinatoria de radicales puede también
ocurrir a lo largo del canal de bajo espin doblete.

Si bien la reaccion de recombinacién de radicales a lo largo del canal cuadruplete es
energéticamente favorable, las especies insertadas mas estables se obtienen por medio de
la activacion de la ruta que pertenece al estado electrénico 2A, que se correlaciona con el
primer estado excitado de los reactivos (Figura 6.38).
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Figura 6.37: Niveles de energia CASPT2/TZVP para la conversién 2INTy — *MIN; +H,
a lo largo del canal *A.

o} 2 (1:0)5 + 21,0 ALA o,
[ 0.0 ~ cuadruplete
—20 . ’ ———- doblete
[ —37.6
40 e [H = Zr (H0),]" + OH
| =31
L %, (OMty)} + 11,0 \
S r 2)4 +Ha
= —so} M \
I \
§ —100f \ » A LA
et FEai +(/ \ P
2 120 b s f 8
\ by TS g 0+ P
\o PR /"—140.6™ g
—160f “El,’ —148.0\\\\ ZINTQ /// \\\QINTQj QI\IINQ + H,
—163.3 — \ _——
—~180} ~169.0 —166.6 —165.1
A ) B ,
—200} ,«-{f;/ AL F}\}:

Figura 6.38: Niveles de energia CASPT2/Def2-TZVP para la recombinacion radicalaria
[H — Zr (H,0),]" + OH de multiplicidad doblete.

Cuando la reaccion [H — Zr (H,0),]" + OH de recombinacién radicalaria ocurre a lo
largo del canal doblete, se detecta un pozo de potencial muy profundo vinculado con la
estructura insertada 2INT; que se encuentra a 114.9 kcal mol~! por debajo de los reactivos
471 (OHy)] + H,0 en su estado fundamental (los fragmentos [H — Zr (H,0),]* + OH de
espin doblete se alcanzan desde la interaccién de los propios reactivos *Zr (OHy); + H,0).

A partir de aqui, el sistema 2INT; atraviesa una barrera de pseudorrotacién hacia el
intermediario 2INT5, en el cual, la distribucién de ligantes y angulos de enlace conduce
a una ligera estabilizacién. La barrera de energia entre las estructuras de 2INT; y 2INT,,

es significativamente mas pequena que la energia de activacion para un rompimiento de
enlace (15.3 kcal mol™').
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El canal doblete continua evolucionando via la estructura de transicién 2TS,3 hacia el
complejo 2INTj, localizado ligeramente por encima del nivel energético del 2INT,. Final-
mente, este complejo dihidruro 2INTy es capaz de expulsar facilmente una molécula de
hidrégeno para generar los productos finales del canal doblete, *ZrO (H50), (*MIN,)+Ho.

Vemos que la energia relativamente baja del canal que conduce a la produccion de los
radicales [H — Zr (H,0),]" + OH, favorece la conversién total del aducto Zr(H,0); en los
cationes TZrO,H (H,0), y TZrO (HQO) 4 que son consistentes con los productos de orden
superior detectados en experimentos de espectrometria de masas.

6.3.3 Reacciones de moléculas de H,O con monocationes de Hf "

En la Figura 6.39 se presentan los perfiles de energia potencial para la reaccion de adicion
del H,O al monocation de THf a través de los canales que emergen del estado fundamental
doblete y el primer estado excitado (cuadruplete) de los reactivos. Para ambos canales, se
verifica la evolucién del sistema reactivo hacia las estructuras estables correspondientes
al aducto Hf (H,O)" resultante de la atraccién electrostatica entre los reactivos. Las es-
tructuras para los aductos doblete y cuadruplete se ubicaron a —54.1 y —36.1 kcal mol ™
por debajo de la referencia del estado fundamental, respectivamente.

A cuadruplete
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Hft 4 Hy0 040 >
20F 933 TSad-ox
4.0 J
— (] Ap—
|
g _20 | O#J Q;*_) + ’)
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,_% —40 \ —29.1 \ 4H — Hf — OH ~36.1
< —___ : \ o
LTS —60F —54.1 /_*_63)2
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o=« \ +2
X S \ —98.4 / \_—_92-2___1_{.f.9_(__) +H
—100} QH - OH+ 2(H2) ... HfO* —93.7
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Figura 6.39: Superficies de energia potencial CASSCF/CASPT2 siguiendo la ruta de
reaccion HEY(?D/*F) + HyO — HfOT(®%) + Hy. Los niveles de energia estin dados en
keal mol~! y son relativos a los reactivos en su estado fundamental separados a 12.0 A.

Los valores de energia relativa de estos aductos monocoordinados son menos profundos
en comparacién con los aductos M (H,O)* (M = Ti, Zr) formados con monocationes +M
del mismo grupo. Una vez formado el aducto Hf (H,0)" del canal doblete, debe superarse
una barrera energética de aproximadamente 25.0 kcal mol™! para obtener el intermediario
H — Hf — OH" que surge de la adicién oxidativa de la molécula de HyO al centro metélico.
La energia para la especie insertada >H — Hf — OHT es —98.4 kcal mol™* por debajo de los
reactivos. En la Tabla C.1 del anexo C se da un compendio con los pardmetros geométricos
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para esta y las estructuras restantes implicadas en el transcurso de la reaccién Hf ™ 4 H,O.
El paso posterior que conecta la estructura insertada 2H — Hf — OH™ con los productos de
eliminacion de Hy, HfO' (2X) 4 Hy, requiere de la migracién-a de un atomo de hidrégeno
adicional al Hf " y el consecuente desprendimiento de la molécula de H,. Dicho proceso
tiene lugar a lo largo de una via que involucra una barrera de energia de alrededor de
35.4 keal mol™*. De acuerdo con esta imagen, el canal que emerge del estado fundamental
doblete de los reactivos presenta una barrera desfavorable para alcanzar los productos
de eliminacion de Hy observados experimentalmente. Sin embargo, al considerar que la
energfa relativa de la barrera més alta hallada (35.4 kcal mol™') se encuentra cerca del
limite superior de energfa disponible en el medio (aproximadamente 30.0 kcal mol ™! segtin
estimaciones basadas en argumentos empiricos-experimentales), vemos que, no podemos
descartar que tal proceso se lleve a cabo a través del canal calculado. Esta discusion sera
retomada mas adelante, tomando como base nuevos puntos de evidencia que ofrecen los
perfiles de reaccion.

Por su parte, la adicién oxidativa de la molécula de HoO al Hf ™, a partir del aducto
4Hf (H,0)" que evoluciona desde el estado excitado cuadruplete de los reactivos tiene
lugar a lo largo de una via desfavorable. Para este canal, la altura de la barrera de energia
que separa al aducto de la estructura *H — Hf — OH™ es de 40.1 kcal mol™!. La estruc-
tura insertada se ubicé a —36.1 kcal mol™! con respecto a la referencia del estado basal.
El intermediario *H — Hf — OH™ que surge de esta etapa de adicién oxidativa se alcanza
cuando la migracion-a de un hidroégeno al centro de metal ocasiona su propio desprendi-
miento del resto del catién molecular Hf — OH™.

Segiin los resultados presentados hasta el momento, parece probable que esta reaccién
pueda alcanzar los productos de eliminacion de Hy a través de un mecanismo bimolecular,
ya que la totalidad de la via que evoluciona desde el estado fundamental de los reactivos
se encuentra por debajo de la referencia del estado fundamental. Los productos de elimi-
naciéon, HfO" (2%) + H,, observados mediante la técnica de espectrometria de masas solo
podrian obtenerse a través del canal doblete que evoluciona desde el estado fundamen-
tal de reactivos. Esto podria sugerir que, en las condiciones experimentales en las que se
realizaron las determinaciones espectrométricas, pueden superarse barreras energéticas de
hasta 35.0 kcal mol™*, y no de hasta ~ 30.0 kcal mol™ como se pensaba inicialmente a
causa del andlisis de los sistemas previamente estudiados.

Asimismo, debe descartarse la posibilidad de un cruce entre sistemas en los primeros
pasos de reaccion, ya que no se encontré ningin punto de cruce entre las superficies do-
blete y cuadruplete del sistema.

En la Figura 6.40 se muestra una representacion esquematica de las curvas de energia
potencial obtenidas para la aproximacion lineal de los fragmentos Hf (HQO)Ll—i—HzO (n =
1,2, 3, 4) que da lugar a la formacion de los acuo-complejos Hf (HQO):. Como se menciond
anteriormente, la interaccién de la molécula de H,O con el cation solitario Hf ™ a través
del canal que emerge del estado fundamental conduce a un pozo de potencial profundo
que puede vincularse al aducto Hf (H20)+. Esta reaccion procede sin barrera energética.
Los datos proporcionados en la Tabla de la Figura 6.40 ponen de manifiesto que la adiciéon
de una segunda molécula de HyO al centro metalico conduce a la estructura estable de
geometria angular correspondiente al complejo Hf (HQO);. Esta trayectoria de reaccion
también esta desprovista de barrera energética. La adicién secuencial de méas moléculas de
agua al centro metalico de hafnio sigue un patrén similar que produce iones de complejos
estables Hf (HQO);r por medio de vias libres de barreras de energia. Como se aprecia en
la Figura 6.40, la adicién sucesiva de moléculas de H,O al fragmento metdlico continua
hasta que se alcanza una coordinacion méaxima que da origen al complejo tetracoordinado
Hf (H,0)/. Las reacciones de adicién secuencial de moléculas de agua que conducen a
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este producto son mucho mas favorables que las discutidas en la secciéon anterior para los
canales que emergen de los estados electrénicos més bajos de los reactivos Hf ™ + H,O.

A
Hf (H,0) |, + H,0
— 0.0
‘ -
S =
= n  AFE, (kcal mol )@ Hf (H,0)F
Tg ) » 1 53.8, 55.6 Lineal
2 AE Aproximacion o 506, 58.7 Angular, Lineal
= n Lineal 3 604, 49.1 Trigonal dist., Forma de T
) 4 489, 52.9 Cuadrada plana
Hf (H,0),

Figura 6.40: Energética y geometria calculadas para los minimos que resultan de las
interacciones de aprovimacion lineal Hf (OHy)™ | + OHy (n = 1 — 4) para estados cua-
druplete y doblete de espin. (Y Se dan los valores para los estados doblete y cuadruplete,

respectivamante.

De acuerdo con el perfil de energia que se muestra en la Figura 6.41, una vez for-
mado el complejo Hf (HQO)I, éste puede adicionar oxidativamente una molécula de HyO
adicional. Se genera primero un aducto pentacoordinado Hf (HQO);r de menor estabili-

+

dad respecto a los aductos inferiores. Hf (H,O); inmediatamente procede hacia la especie
insertada THf (H,O), (H) (OH) a través de la estructura de transicion QTSld—ox,l' El sis-
tema debe superar una pequefia barrera de energia asociada de tan sélo 5.5 kcal mol ™.
En este proceso tiene lugar la migracién-a de un dtomo de hidrégeno del HoO al centro
metalico de hafnio. Asi pues, la nueva especie THf (H,0), (H) (OH) exhibe una coor-
dinaciéon de seis y una geometria octaédrica distorsionada. Aqui, el centro metalico de
tHf ha enlazado dos nuevos ligandos (un dtomo de H y un grupo OH) y ganar una
significativa estabilidad. Esto ultimo resulta claro al identificar que el complejo inser-
tado THf (H,0), (H) (OH) se encuentra 118.1 kcal mol™" por debajo de los reactivos,
ZHf (HQO)I + H,0O, que le dieron origen. Un paso elemental adicional a través de un
segundo estado de transicion, 2TSZ .» conduce a la eliminacién de Hy. La barrera energéti-
ca vinculada con este proceso es de aproximadamente 14.3 keal mol™' . Es preciso que
el complejo THf (H,0), (H) (OH) absorba esta cantidad de energia para que suceda la
segunda migracion de un dtomo de H (esta vez de un ligando de HyO) que termina por
ocasionar la formacion del enlace H — H. La molécula de Hy es expulsada por el sistema
posteriormente y se alcanza el aducto Hy - - -+ Hf (H,0), (OH),. Finalmente, después de la
rapida disociacién de H, - - - Hf (H,O), (OH),, se alcanza la energia de los productos de
este canal, THf (HyO), (OH), + H,. Este nivel de energfa se encuentra a —133.0 kcal mol "
por debajo del correspondiente a los reactivos, 2Hf (H,0); + H,0, en su estado funda-
mental.
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Figura 6.41: Niveles de energia CASSCF/CASPT2/TZVP para la adicion oxidativa
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Figura 6.42: Niveles de energia CASSCF/CASPT2/TZVP para la recombinacion radi-
calaria [H — Hf (H,0),]" + OH.

Segun los datos proporcionados en la Figura 6.42, los productos "Hf (H,O), (OH),+H,
también pueden ser alcanzados mediante un mecanismo de radicales menos favorable
energéticamente. De acuerdo con el perfil de energia de la Figura 6.42, una vez que se
produce el complejo 2Hf (H2O) 4> reacciona con una molécula de HyO adicional para ge-
nerar las especies radicales [H — Hf (H,0) 4]+ + OH. La energia relativa de los fragmentos
radicales obtenidos por extracciéon de un &dtomo de H se encuentra a 17.8 kcal mol™*
por encima del nivel de reactivos para el estado cuadruplete. Los fragmentos radicalarios
[H — Hf (H,0),]" + OH pueden recombinarse en una segunda reaccién a lo largo del ca-
nal doblete para producir la especie insertada en el metal THf (H,0), (H) (OH). Como
se discuti6é previamente, dicha especie insertada puede también generarse mediante un
mecanismo de adicién oxidativa que es mas favorable; puesto que implica un primer paso
desprovisto de barrera de energia [la formacién del complejo Hf (HZO);]
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Las asintotas de radicales [H — Hf (H,0),]" + OH que aparecen en la Figura 6.42
corresponden a los estados electronicos degenerados doblete y cuadruplete; que varian
unicamente en el espin o o 3 del fragmento OH:

« [H—Hf (H,0),]* (1) + OH(]) (*A),

= [H— Hf (H,0),J* (11) + OH(1) (*A).

Por tanto, incluso cuando los fragmentos radicales se obtienen a partir del estado funda-
mental doblete de los reactivos, su recombinaciéon puede tener lugar a lo largo de ambos
canales doblete y cuadruplete. Esto se debe a que es igualmente probable que los tres
electrones desapareados de las especies tengan espin hacia arriba () o hacia abajo (5).
Como se ha dicho anteriormente, la recombinacién de los fragmentos radicales a lo lar-
go del canal doblete evoluciona al complejo insertado THf (H,0), (H) (OH). A partir de
aqui, el sistema puede seguir su curso a través del 2TSZ1 y proceder hacia el aducto
H, ---* Hf (H,0), (OH),. Nétese que este canal es el mismo que se muestra en la Figura
6.41. Sin embargo, en el perfil de la Figura 6.42 se explor6 la migracién de un tercer
atomo de H (esta vez de un ligando de OH enlazado al metal), en lugar de la disocia-
cién del aducto Hy - - -+ Hf (H,0O), (OH), contemplada en la Figura 6.41. Véamos por qué
este proceso de migracién de un tercer atomo de hidrogeno resulta interesante. Como
se muestra en el perfil, si el sistema H, - - -+ Hf (H,O), (OH), fuése capaz de atravesar la
barrera energética de 39.4 kcal mol™ que impone el ZTSZQ, entonces se transformaria en
el complejo THfO (H,0), (OH). Tal especie es uno de los complejos superiores detecta-
dos en espectrometria de masas para esta interacciéon. Ademas, este proceso implicaria la
eliminacién de una molécula de Hy y un atomo de H. Existe empero, una barrera relativa-
mente alta que imposibilita alcanzar estos productos. De donde se infiere que el complejo
Hf (H,0), (OH),, producido por medio de ambos mecanismos, de adicién oxidante y ra-
dicales, tiene una estabilidad apreciable. Notemos sin embargo, que dicho complejo no
coincide con ningin producto informado experimentalmente. Motivo por el cual, se ex-
plord el papel que éste puede desempenar como intermediario reactivo, esto es, se estudio
su interaccién con una molécula de agua adicional (ver Figura 6.43 ). Antes de abordar
la discusion que se desarolla en este sentido, centremos de nuevo nuestra atencién en la
recombinacién de radicales [H — Hf (H,O) 4]+ + OH. En particular, el perfil de energia
de la Figura 6.42 revela que la recombinacién de estos fragmentos radicalarios a lo largo
del canal cuadruplete evoluciona al intermediario THf (H,O), (H)(OH). En esta estructu-
ra, el radical OH se coordina labilmente al centro metalico; tal y como nos muestra el
valor de la distancia de enlace entre el Hf y el grupo OH en este complejo (2.625 A, que
es comparativamente mayor respecto a las deméas distancias de enlace con los ligandos
restantes). Luego, ocurre la migracién-a de un H perteneciente a un ligando ecuatorial
de H;O hacia el metal. Este proceso da lugar a la formacién del complejo cuadruplete
H,---* Hf (H,0), (OH), a través de una via que involucra una barrera de energia supe-
rable de alrededor de 17.7 kecal mol™" y una estructura de transicién 4TS;. En este paso
elemental se expulsa una molécula de hidrégeno. Para este canal cuadruplete, el nivel de
energia de los productos, *Hf (H,0), (OH), + H,, se encuentra a —38.4 kcal mol™" por
debajo de los reactivos de referencia. Si bien se espera que el canal dominante sea la tra-
yectoria de adicién oxidante 2Hf (HyO); + HoO — THf (H,0), (OH), + Ha, no podemos
descartar la posibilidad de que en el ambiente de reacciéon se estén generando los radicales
[H — Hf (H,0),]" y OH a causa de la interaccién 2Hf (H,O)} 4+ H,O. Ni tampoco descar-
tar la consecuente generacion de los productos cuadruplete, *Hf (H,0), (OH), + Hs, que
seria factible dentro de nuestro esquema de recombinacion sucesiva. Por ello, también se
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analizé el papel que desempena el complejo cuadruplete THf (H,O), (OH), como interme-
diario de reaccion. Para ello, se muestra su patrén de reactividad frente a una molécula
que interactia con él (Figura 6.43).
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Figura 6.43: Niveles de energia CASSCF/CASPT2/TZVP para la recombinacion radi-
calaria THf (H,0), (OH), (H) + OH.

Los perfiles de energia presentados en la Figura 6.43 muestran que ambos complejos inser-
tados THf (H,0), (OH),, doblete y cuadruplete, producidos por la evolucién del sistema
a lo largo de los canales de reaccion previamente discutidos (Figuras 6.41 y 6.42), son
susceptibles de reaccionar nuevamente con moléculas de agua. De esta forma, para el ca-
nal doblete se encuentra que el complejo metalico THf (H,O), (OH), tiene la capacidad
de extraer un atomo de H de una molécula de H,O; de esta manera, se obtienen los frag-
mentos radicales THf (H,O), (OH), (H) + OH. Sin embargo, inicamente los radicales que
conservan la multiplicidad de espin del estado electrénico son energéticamente asequibles.
Tales son los fragmentos doblete THf (H,0), (OH), (H) (1])+ OH (1), que se encuentran a
—4.1 keal mol™" por debajo de los correspondientes reactivos, “Hf (H,0), (OH), + H,O,
en su estado fundamental.

Una vez formados los radicales doblete, THf (H,0), (OH), (H) + OH, la reaccién re-
combinatoria de estos fragmentos ocurre rapidamente sin exhibir barrera de energia. Este
proceso ocasiona la expulsiéon paulatina del H originalmente enlazado al Hf *; hasta alcan-
zar la estructura THf (H,O), (OH), - --H; donde se ha formado un nuevo enlace Hf — O
y se ha perdido el fragmento Hf — H. El atomo de H se aleja facilmente del fragmento
metélico y los productos finales de la interaccién, *Hf (H,O), (OH), 4+ H, son obtenidos.
Los atomos de H producidos en esta via pueden recombinarse posteriormente para generar
la molécula de Hy. Asi pues, vemos que la descripcién ofrecida por las trayectoria doblete
de la Figura 6.41 junto con el perfil de la misma multiplicidad en la Figura 6.43, parece
ser consistente con los datos experimentales determinados para esta reaccion mediante
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espectrometria de masas. Concretamente, en estos experimentos se detectd el complejo
superior con las misma férmula quimica que exhibe el producto final, *Hf (H,O), (OH)s,,
de nuestro camino de reaccion de minima energia calculado. Por tanto, el enfoque de dos
reacciones sucesivas independientes propuesto (esto es, una primera de adicién oxidante y
una segunda de formacion y posterior recombinacién de radicales) parece ser consistente
con la evidencia experimental disponible. Mas atn, es capaz de dar cuenta del mecanimso
mediante el cual ocurre la liberaciéon de moléculas de hidréogeno a través del canal mas
favorable en términos energéticos. Todo ello sin considerar que ocurre el paso del sistema
a través de la alta barrera de energia que implica pasar por el estado de transicion 2TSZ2.
Sin embargo, aunque no se espera que se supere tal barrera, cabe destacar que incluso
en tal caso, el modelo continuaria siendo consistente. Puesto que la especie resultante de
esa etapa, el complejo THfO (H,0), (OH), coincidiria también con uno de los productos
superiores observados a nivel experimental.

Retomemos por otra parte, la posibilidad de formacién de la especie *Hf (H,0), (OH),
via el canal cuadruplete. Recordemos que este i6n es el producto de la recombinacion radi-
calaria [H — Hf (H,0),]" + OH (Figura 6.42). Si aceptamos que esta trayectoria puede ac-
tivarse bajo ciertas condiciones y proceder hasta alcanzar el complejo *Hf (H,O), (OH),,
entonces este ultimo podria ser susceptible a una nueva reaccién de formacién de ra-
dicales con una molécula de HyO adicional, tal y como se muestra en la Figura 6.43.
Empecemos nuestro analisis considerando la gran estabilidad que tiene la nueva asinto-
ta de radicales conseguida por extraccion de un H del HyO circundante por parte del
centro metalico del THf (H,O), (OH),. De hecho, la energia de los fragmentos radica-
les THf (H,0), (OH), (H) + OH se localiza a tan solo a 3.6 kcal mol " por encima de
los respectivos reactivos en estado cuadruplete. De este modo, su formaciéon y posterior
recombinacion, siguiendo un esquema similar al presentado anteriormente, parece ser pro-
bable. Bajo esta posibilidad, la recombinacién radicalaria transcurriria no solo siguiendo
el canal de multiplicidad original (cuadruplete), sino también a lo largo de la correspon-
diente doblete. Puesto que, como se ha dicho, es igualmente probable hallar al OH(1)
que al OH(]) en el medio. En relacién con la recombinacién *Hf (H,0), (OH), (H) + OH
siguiendo el canal de baja multiplicidad, podemos ver que el sistema evoluciona a lo largo
de una trayectoria altamente exotérmica:

*Hf (H,0), (OH), (H)+OH — *Hf (H,0), (OH), (H) — *TS[, — THf (H,0), (OH),+H.

Interesantemente, el producto final obtenido aqui es el mismo que aquél encontrado para
el primer canal més favorable de recombinacion discutido anteriormente, es decir,

*Hf (H,0), (OH), (H) + OH — *Hf (H,0), (OH), ---H — *Hf (H,0), (OH), + H.

Sin duda, el hecho de que se encuentre el mismo producto para dos trayectorias in-
dependientes apunta claramente hacia la misma direccién. Ambas parecen sugerir que
la especie THf (H,O), (OH), cuenta con gran estabilidad, incluso para dos situaciones
electronicas distintas y es el producto final de la reaccién con el mas elevado ntimero de
ligandos alrededor del THf. Por su parte, si analizamos el tltimo proceso de recombina-
cién THf (H,0), (OH), (H) + OH —* Hf (H,0), (OH), +H, que conserva la multiplicidad
de espin, hallaremos que, dicha trayectoria no presenta barrera energética y también re-
sulta factible. Finalmente, podemos inspeccionar y comprobar que el producto obtenido,
THf (H20), (OH)4(11) de multiplicidad triplete, continta siendo congruente con los datos
espectrométricos de productos observados.

La interaccién de las moléculas de HoO con monocationes de Hf ™ es un ejemplo claro
de una reacciéon que muestra la importancia de la competencia que se da entre canales de
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adicién oxidante y vias que implican radicales libres. Pues esta competencia serd la que
determine los productos de la reacciéon. Ahora bien, los calculos muestran claramente que
para el caso de las reacciones Hf ™ 4+ H,O, tras la formacién del aducto estable de méaxima
coordinacién directa THf (H50),, el canal de adicién oxidante es el mas favorable (ain
cuando la formacién de radicales también es asequible). Una vez alcanzado el producto de
este primer canal de insercién, el complejo, THf (H,0), (OH),, éste es capaz de escindir
homoliticamente el enlace O — H de una molécula de HyO adicional para formar radicales.
La inminente recombinacién de tales fragmentos formados por la ruta del estado basal,
permite finalmente alcanzar los productos de la reaccién. Por lo que podemos concluir que
todos los perfiles calculados para esta reacciéon apuntan a la existencia de un mecanismo
mixto que tiene lugar primero via adiciéon oxidativa y luego por formacién/recombinacién
de radicales libres. Esta combinacion mecanistica resulta tinica en relacién con los demas
sistemas reactivos investigados en la presente contribucion.

Llegados a este punto, hemos sido capaces de ofrecer una explicaciéon plausible de
la presencia de dos de los productos detectados en la distribuciéon de espectrometria de
masas para la reaccién Hf " + H,0, asf como la generacion de hidrégeno molecular en el
ambiente de reacciéon. Sin embargo, queda ain como interrogante conocer cuales son los
caminos de reaccién que conducen a la formacién de los productos restantes informados;
a saber, los complejos THfO (H,O) y *HfO,H* (H,0),_,.

De acuerdo con las superficies de energia potencial obtenidas hasta el momento, la
presencia de las especies THfO (H,O) y THfO,H (H>O),_5, observadas experimentalmen-
te, solo puede entenderse en términos de la formacion del i6n THfO; y de su interaccién
enlazante con otras especies en el medio. Como moléculas de agua e incluso, radicales hi-
droxilo [generados via la reaccién *Hf (H,0), (OH),+H>O, por ejemplo]. Con el propdsito
de explorar esta posibilidad, por una parte se calcularon curvas de potencial para la apro-
ximacién lineal de moléculas de HyO al i6n THO (Figura 6.44); y por otra, curvas para la
interaccion atractiva THfO + OH (Figura 6.45). Por lo que se refiere a las primeras curvas,
la Figura 6.44 muestra una representacion esquematica para las superficies de energia
potencial vinculadas a reacciones de adicién sucesiva HfO™ (HoO), | + HoO (j = 1 —4),
que proceden a través del canal que emerge del estado basal doblete.

2HEO* (H20),_, + H0

— 0.0

| —

TED‘ i AE; (kcal mol™")@ HfO* (H20);
i L 1 70.5 angular
= AE; Aprqmmamon 2 714 forma de T

3 Lineal 3 46.7 balancin dist.
= 4 43.8 pirdmide dist.

2HEO* (H;0),

Figura 6.44: Energética y geometria calculadas para los minimos que resultan de las
interacciones de aprozimacion lineal HfOT (Hy0),_, + H20 (j =1, 2, 3, 4). (@) Se dan los
valores para los estados doblete.
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Se detectaron pozos de energia potencial profundos para las dos primeras adiciones de HyO.
La coordinaciéon maxima se logra cuando dos ligandos de H,O se unen al centro metélico
de HfO". Todos los minimos de energia corresponden a complejos de coordinacién del tipo
ZHfO* (H,0) ;- Segun los datos de la Figura 6.44, las especies mds estables corresponden
al estado electrénico doblete de los complejos 2HfO' (Hy0) y 2HfO™ (H,0),. De modo que
el perfil de reaccién HfO' + H,O — 2HfO (H,0) de la Figura 6.44 es una trayectoria
que permitiria explicar razonablemente la observacién del complejo 2HfO' (H,0) en la
distribucién de productos. jPor qué entonces los complejos restantes HfO' (H,0O), , no
se observan experimentalmente y los THfO,H (H0),_, si? La razén de esto puede deberse
a que los centros metdlicos de los complejos *HfO" (H,0) ; v del propio HfO™ tienen la
capacidad de enlazar un radical OH. La Figura 6.45, que muestra la curva de energia
potencial CASPT2/TZVP para la interaccién de aproximacién lineal HFO™ + OH pone de
manifiesto este hecho. Se muestran en el grafico los estados electrénicos (*A) y (A) més
bajos de HFO" (2%) + OH(%%) a lo largo de la distancia internuclear Hf — O (Rys_o). En
cada una de estas curvas de potencial, se mantuvo fija Rys_o, mientras que las coordenadas
nucleares restantes se optimizaron.

20
0.0
0F
HIO* (*%) + OH(*%)
—20F >
- Qo—0 + o
S
g —40F
E
<
- —60F
S
—80F
singulete
—100F triplete
_120 L L L L L
0 2 4 6 8 10 12

Rui—o (A)

Figura 6.45: Energética y geometria calculadas para los minimos que resultan de las
interacciones de aprozimacion lineal HFO(OH)* (H20), ; + H2O (k =1, 2, 3, 4). (@ Se
dan los valores para los estados doblete.

Observamos que ambas curvas exhiben un minimo correspondiente al estado electroni-
co enlazante HFO(OH)" en una configuraciéon angular. En particular, para el estado singu-
lete se determiné un pozo de potencial més profundo (—107.1 kcal mol ™, Rus_o = 1.934
A) que para el correspondiente triplete (—59.5 kcal mol ™, Rur_o = 1.789 A). La im-
portante estabilidad mostrada por este complejo para ambos estados electronicos apunta
entonces a que una mezcla de cationes HfO(OH)+ singulete y triplete puede hallarse en
el ambiente de reaccion. Esto permitiria explicar la deteccion de complejos con formu-
la *HfO.H (H,0), por parte de Cheng et al. [66]. Mas atn, los complejos que resultan
de la interaccién de HFO(OH)" con nuevas moléculas de HyO que se adicionan (proce-
so altamente favorable), también son significativamente estables (Figura 6.46). Se espera
por tanto que complejos del tipo HfO(OH)* (H,0), , tengan suficiente estabilidad pa-
ra ser formados y detectados tanto en estados electronicos singulete como triplete. Con
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lo cual, se recionalizaria la existencia de complejos con féormula *HfO.H (H,0), ; en la
distribucion de productos encontrada experimentalmente. Todo lo referido anteriormente,
y particularmente las curvas de energia potencial presentadas en las Figuras 6.45 y 6.46
podrian conjuntamente explicar la observacion de cationes con férmula HfO,H (HQO)SF_3
para esta reaccién en particular. En sintesis, sobre la base de nuestro estudio CASPT2, lo
que estaria sucediendo es que el catién HfO" (formado por reacciones tempranas) adiciona
no solamente ligandos de HyO, sino también radicales OH [generados en transformaciones
como THf (H,0), (OH), + H50] en procesos altamente exotérmicos.

A
HfO (H,0),_,(OH)* + H,0
- 0.0
‘ —_
g k  AE) (keal mol™")@  HfO (H,0), (OH)*

@ . ., 1 81.6,70.7 piramidal trigonal, trigonal plana
= AE Aproximacion 2 746,722 tetraédrica, cuadrada distorsionada
5 k Lineal 3 55.7,43.2 pirdmide cuadrada distorsionada
<3) 4 46.1,40.4 octaédrica distorsionada

HfO (H,0), (OH)*

Figura 6.46: Energética y geometria calculadas para los minimos que resultan de las
interacciones de aprozimacion lineal *HfO (H;0), (OH)* + H,O (k =1, 2, 3, 4). @ Se
dan los valores para los estados singulete y triplete, respectivamente.

— oGO0



Conclusiones

7.1 Parte 1A. Trayectorias de baja energia encon-
tradas para la activacion de NHj3 y eliminaciéon
de H, por los complejos tipo Werner M (NH3)
(M = Fe, Ru y Os)

La adicién secuencial de moléculas de NHj a los iones metélicos Fe™, Rut y Os™ se inves-
tigd mediante célculos CASSCF/CASPT2. Para los tres iones metdlicos, las reacciones
M (NH3)F +NH; (n = 1—3) producen el aducto de adiciéon M (NHg):H. Sin embargo, las
reacciones de los complejos tetracoordinados de los tres cationes llevaron a la formacion
de especies insertadas en el metal.

En el caso del hierro, la reaccion tiene lugar mediante la adiciéon oxidativa de NHjz al
complejo Fe (NHg);. Para el rutenio y el osmio, los complejos de inserciéon surgen de la
formacién y recombinacién de los fragmentos de radicales [M (NHj), (H)]" + NH, produ-
cidos por abstraccion de hidrogeno.

Particularmente, para la reaccién del cation Os™ con amoniaco se encuentran trayecto-
rias que conducen a una segunda abstraccion de H por el fragmento metalico; permitien-
do que el sistema evolucione a los productos de eliminaciéon de Hs. Todos los resultados
obtenidos en el presente estudio son consistentes con las distribuciones de productos de-
terminadas para estas reacciones mediante espectrometria de masas.

Las descripciones tedricas obtenidas para estas reacciones también permiten explicar
las sutiles variaciones observadas en sus patrones cinéticos. Las reacciones del NH3 con
estos complejos de maxima coordinacién ocurren a lo largo de vias energéticamente favora-
bles. Las interacciones metal-ligando determinan fuertemente los patrones de reactividad
seguidos por estas interacciones.
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7.2 Parte 1B. Exploracion del potencial de los amino-
complejos M (NHg)I (M = Zr, Re) para activar
la molécula de NHj;

Las reacciones de NHj con Zrt y Re® se investigaron a través de calculos CASSCF /-
CASPT?2 para explorar la competencia entre los canales que conducen a la formacion de
complejos de adicién M (NHz) ™ y los que evolucionan a especies insertadas H — M (NHj) —
NH; . Para cada ion, el canal mas favorable que emerge de los reactivos M (NHg): + NH;

procede hacia la formacién del aducto M (NHs),, ;.

Para Zr", la reaccién del complejo de maxima coordinacién Zr (NH;»,);r con una molécu-
la de NH3 adicional conduce a la facil escision homolitica del enlace N — H para producir
los fragmentos de radicales Zr (NHj), (H)™ + NH,. La recombinacién de estas especies
radicales evoluciona a los intermedios metalicos insertados, a través de los cuales los pro-
ductos de eliminacién de Ha: Zr (NH3), (NHo) ™ y Zr (NH;), (NHs); pueden obtenerse a
lo largo de vias energéticas favorables.

Las reacciones correspondientes con Re™ evolucionan al producto de baja coordinacién
Re (NHg); Este complejo no puede activar la molécula de NH3 ni mediante la adicién oxi-
dativa de la molécula de NHj3 al centro metalico ni mediante la formacion y recombinaciéon
de especies de radicales.

Las descripciones tedricas que surgen de esta investigaciéon para las interacciones es-
tudiadas son consistentes con los datos experimentales determinados por espectrometria
de masas. De acuerdo con los resultados obtenidos de este estudio, la especie Zr (NH)™
detectada para la interaccion de NHz con Zr" solo podria obtenerse a partir del esta-
do doblete excitado méas bajo de los reactivos Zr™ + NHs. Esto sugiere que este estado
electronico del ion metalico podria ser energéticamente accesible en las condiciones en las
que se realizaron las determinaciones.

De acuerdo con los resultados que surgen de la primera parte del estudio, la adicion
de moléculas de NHj a los monocationes de transicion M+ aumenta su potencial para
abstraer un atomo de hidréogeno de una molécula de NHj3 adicional al reducir el valor de
la energia asociada a los fragmentos radicalarios que surgen de la abstraccion de H.

La imagen obtenida del presente estudio sugiere que la adicién sucesiva de moléculas
de amoniaco al i6n metalico juega un papel muy importante en la determinacion de la
distribucion de productos observada para estas reacciones y en la reactividad mostrada
por el fragmento metélico hacia la reaccion de activacion del enlace N — H.

Las determinaciones hechas por espectrometria de masas no permiten distinguir entre
los productos que evolucionan a partir de la coordinacién directa de moléculas de NHg
y aquellas especies insertadas N — M — H que surgen de la recombinaciéon de las especies
radicales.

Por lo tanto, el modelado explicito del efecto de las moléculas de NHj3 en el i6n metalico
a través de calculos quimico-cuanticos representa una importante herramienta complemen-
taria a las investigaciones experimentales sobre este tipo de interacciones, que permiten
revelar aspectos del mecanismo seguido por las mismas.
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7.3 Parte 2. Estudio tedrico de las interacciones de
H>;O con los complejos de metales de transicion

M (H,0) (M = Ti, Zr, Hf)

7.3.1 Reacciones de moléculas de H,O con monocationes de Ti™

Los perfiles de energia obtenidos en la presente investigacion para la reaccién *Ti+ HyO
pueden explicar satisfactoriamente la distribucion de productos determinada en la refe-
rencia [66].

De acuerdo con los resultados que surgen de este estudio CASPT2, la obtencion expe-
rimental del ién-6xido TiO™ (2%) sélo podria racionalizarse en términos de una proporcién
m4s alta de la esperada del estado excitado del cation TTi(*F) en la poblacién inicial total
de iones en las condiciones experimentales de trabajo. Asi, una poblacién significativa de
este estado excitado del i6n junto con la trayectoria de reaccion calculada en la Figura 4
darfan cuenta del producto detectado TiO™ (2%).

Los canales que surgen de la formacion y subsecuente recombinacion de las especies
radicales [H — Ti (H,0),]" + OH (Figura 6.31) representan hasta el momento las vias de
reaccion mas favorables energéticamente para alcanzar los productos de orden superior
4TiO (HQO);r y 2TiO (HQO);. En este sentido, se espera que los picos de espectrometria de
masas vinculados con la presencia del fragmento TiO (HQO);, sean debidos a una mezcla
de aductos de ambos estados electronicos de espin.

La imagen obtenida del presente estudio sugiere que la adiciéon sucesiva de moléculas
de agua al i6n metalico desempena un papel crucial en la determinacion de la distribucion
de los productos observados (principalmente de los de orden superior) en estas reacciones
y en la reactividad mostrada por el fragmento metélico hacia la reaccion de activacion del
enlace O — H del agua.

7.3.2 Reacciones de moléculas de H,O con monocationes de Zr™

Los perfiles de energia obtenidos en la presente investigacion para la reaccién *Zr + HyO
explican satisfactoriamente la distribucién de productos determinada en la referencia [66].

De acuerdo con los resultados que surgen de este estudio CASPT2, la obtencion expe-
rimental del ién-6xido ZrO™(2%) sélo podria racionalizarse en términos de una proporcién
m4s alta de la esperada del estado excitado del catién *Zr(2D) en la poblacién inicial total
de iones en las condiciones experimentales de trabajo. Asi pues, una poblacién significa-
tiva de este estado excitado del i6on junto con la trayectoria de reaccion calculada en la
Figura 6.34 darfan cuenta del producto detectado ZrO™(2%).

Los canales que surgen de la formacién y subsecuente recombinacién de los radicales
[H — Zr (H,0),]" + OH (Figuras 6.36-6.38) representan la vias de reaccién més favorables
para alcanzar los productos de orden superior 4ZrO,H (H,0)3 y 2ZrO (H,0); .

La imagen obtenida del presente estudio sugiere que la adiciéon sucesiva de moléculas
de agua al i6n metalico desempena un papel crucial en la determinaciéon de la distribu-
cién de los productos observados en estas reacciones y en la reactividad mostrada por el
fragmento metéalico hacia la reaccién de activacion del enlace O — H del agua.
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7.3.3 Reacciones de moléculas de H,O con monocationes de Hf ™

Los perfiles de energia obtenidos en la presente investigacién para la reacciéon THf + HyO
pueden explicar satisfactoriamente la totalidad de la distribucion de productos determi-
nada en la referencia [66].

De acuerdo con los resultados que surgen de este estudio CASPT2, la obtencién expe-
rimental del ién-6xido HfO™ (23) s6lo podria racionalizarse en términos de un mecanismo
bimolecular. La evolucion del sistema a través de esta via que emerge del estado fun-
damental implicaria superar en algiin trayecto de la reaccion una barrera energética de
aproximadamente 35.4 kcal mol . La reaccién de moléculas de HyO con monocationes
de Hf ' es un claro ejemplo de una transformacién quimica en la que se da una fuerte com-
petencia entre mecanismos de adiciéon oxidante y de radicales libres. Los calculos CASPT?2
de la presente contribucién muestran que para el caso de las reacciones Hf ¥ 4+ H50, des-
pués de la formacién del aducto estable de maxima coordinacién directa THf (HyO),, el
canal de adicién oxidante serd el que domine. Ya que es el mas favorable energéticamente
(atin cuando la formacién de radicales también es asequible). Una vez alcanzado el pro-
ducto de este primer canal de insercién, el complejo, THf (H,0), (OH),, éste es capaz de
escindir homoliticamente el enlace O — H de una molécula de HyO adicional para formar
radicales. La inminente recombinacién de tales fragmentos formados por la ruta del es-
tado basal, permite finalmente alcanzar el producto superior de la reaccién; la especie
+tHf (H,0), (OH),. En este sentido, los perfiles calculados para esta reaccién apuntan a la
existencia de un mecanismo mixto que tiene lugar primero via adicién oxidativa y luego
por formacién/recombinacién de radicales libres. Esta combinacién mecanistica resulta
Unica en relaciéon con los demds sistemas reactivos investigados en est investigacion.

La observacion de los complejos restantes con féormula *Hf (H,O) y THfO.H (H,0),_,
en la distribucion de productos encontrada en espectrometria de masas también pudo ra-
cionalizarse. De acuerdo con nuestro estudio CASPT?2, lo que sucede es que el catién HfO™
(formado por reacciones tempranas) es capaz de adicionar no solamente ligandos de HyO,
sino también radicales OH [generados en transformaciones como *Hf (H,0), (OH),+H,O]
en procesos altamente exotérmicos.

7.4 Perspectivas

Las interacciones metal-ligando determinan fuertemente los patrones de reactividad segui-
dos por estas interacciones. Con suerte, podrian inspirar futuros estudios sobre la activa-
cion de moléculas pequenas por complejos de metales de transicion y modelos enzimaticos
bioinorganicos.



Correlacion Electronica

Se dice que el movimiento de dos particulas no esta correlacionado estadisticamente si
la funcién de distribucién de probabilidad del par se expresa como el producto de las
funciones de distribucién para las particulas individuales [238]:

P12 (Xl,X2) :Pl (Xl)Pg (Xz). (A].)

Cuando la relaciéon anterior no se cumple, decimos que las particulas estdan estadistica-
mente correlacionadas. Si las particulas son distinguibles, entonces P; (x) y P» (x) pueden
diferir entre si y Pjs (x1,X2) puede ser diferente para cada par de particulas. Los electro-
nes, sin embargo, son indistinguibles, y por lo tanto, para cada par de electrones tenemos

que
1

Pi(x) = Py (x) = 1:p(x). (A2)
Pis (%1, %2) = 2 (52, %2) (A3
12 (X1, X2 _N(N—l)p2 X1,X2), .
donde p (x) es la densidad electrénica y ps (x1,X2) es la densidad de pares:
p(x) = N/dx2 . -/dXN\If* (x,%X2,...,xN) ¥V (X,X2,...,XN), (A.4)

pa (x1,X2) = N (N — 1)/dx3"'/dXN\I[* (x1,%X2,...,Xn) ¥ (X1,X2,...,XN).  (A.D)

p2 (X1, X2) es la probabilidad de encontrar de manera simultanea un electrén en la posicién
X1 y otro electréon en la posicion x5. Puesto que los electrones son contables, si hay un
electron en x; entonces solo pueden haber N — 1 electrones en X5 y po integra para
N(N —1). Asi, en un sistema N-electronico, los electrones estdn estadisiticamente no

correlacionados si [239]
N -1

p2 (X1,%2) = ——p (1) p (X2) . (A.6)

Obsérvese que x es una coordenada generalizada, x = (z,y, 2, 0).
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A.1 Energia de Correlacion

La evaluaciéon precisa y cuantitativa de las estructuras y energias de las moléculas a partir
de primeros principios ha sido siempre una de las grandes metas de la quimica cuantica. El
obstaculo que impide alcanzar tan ambicioso objetivo es la presencia de fuentes de error en
los célculos ab initio de estructura electrénica molecular que incluyen [100]: (1) despreciar
la correlacion electrénica o un tratamiento deficiente de la misma, (2) el truncamiento
del conjunto de funciones de base, (3) ignorar los efectos relativistas, y (4) desviaciones
de la aproximacion de Born-Oppenheimer. Dado que las desviaciones de la aproximacion
de Born-Oppenheimer y los efectos relativistas son por lo general insignificantes para el
estado fundamental de las moléculas, en calculos de moléculas sin 4tomos pesados, (1) y
(2) son las principales fuentes de error dominantes.

Tipicamente, un modelo orbital tal como la teoria de HF proporciona la mayor parte
(~ 99 %) de la energia total de la molécula. Sin embargo, el componente de la energia res-
tante en este modelo, que resulta de despreciar la correlacién entre electrones con distintas
coordenadas de espin, es crucial para la adecuada descripcion de la formaciéon y rompi-
miento de enlaces quimicos. Convencionalmente, la energia de correlacion electrénica
se define como la diferencia entre el valor propio exacto del Hamiltoniano no relativista y
la energia de HF no relativista calculada con un conjunto de base completo [240]:

Ecorrelacién = Eexacta - EI?IOF (A7)

A.2 Correlaciéon Dinamica y Estatica

La existencia de Fiorrelacion N0 nula se atribuye a la incapacidad de la teoria de HF de
describir las correlaciones instantaneas entre los movimientos de los electrones a corta
distancia interelectronica (recordemos que en el modelo de HF, el orbital que describe
el movimiento de un electron dado se determina en un campo promedio de los otros
electrones del sistema). Esta fuente de Feoprelacion S€ llama correlacién dindmica [241].

Hay una segunda razon por la que Fyr puede diferir de Feyacta: €n algunas situaciones,
la funcién de onda monodeterminantal de HF (o monoconfiguracional de UHF para sis-
temas de capa abierta) es una representacién pobre del estado del sistema, ocasionando
que Eyr se desvie considerablemente del valor propio exacto del Hamiltoniano no rela-
tivista Fexacta, v €N consecuencia, haciendo FEiorrelacion Sustancial. Esta contribuciéon a la
Eorrelacion suele denominarse correlacién estatica (también llamada no dindmica o de
cuasi degeneracién). La correlacién estatica ocurre en situaciones donde varias funcio-
nes de configuraciéon electronicas son cercanas en energia como consecuencia de que todas
ellas se construyen a partir de la ocupacién de un conjunto de orbitales degenerados o
cuasidegenerados.

Para hacer frente a la correlacion estatica y obtener una descripcién cualitativamente
correcta de la estructura electrénica, se sustituye el inico determinante de Slater (o tnica
CSF) utilizado en el método de HF por una expansion lineal de CSFs que contribuyen
de manera significativa a la funcion de onda, es decir, los efectos de correlacion estatica
pueden ser tratados usando funciones de onda multiconfiguracionales. Para tratar la co-
rrelaciéon dinamica por su parte, es adecuado el uso de métodos tales como: interaccion
de configuraciones, cimulos acoplados, teoria de perturbaciones e incluso la teoria de fun-
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cionales de la densidad. La combinacion de las funciones de onda multiconfiguracionales
con la teoria de perturbaciones a segundo orden fue el enfoque utilizado en este trabajo
de tesis para recuperar la correlaciéon dinamica.

Pese a que la particion de la correlacion electronica en dindmica y estatica no es del
todo clara, pues carece de una justificacién teodrica precisa, ambos efectos de correlacién en
moléculas difieren cualitativamente en que, la correlacion estatica se utiliza para describir
efectos de correlacién que surgen de la separacion en el espacio de un par de electrones (de
hecho, esta separacién da lugar a que varias configuraciones electronicas estén cercanas
en energia, situacién que la funcién de onda de HF es incapaz de describir), mientras
que los efectos de correlacion dindmica describen la situaciéon en la que interactiian ins-
tantaneamente dos electrones a una distancia interelectronica corta. Algunos sistemas
para los cuales se presenta correlacion estatica son los compuestos que contienen atomos
de metales de transicién, especies que tienen capa abierta, o varias estructuras de resonan-
cia aceptables, moléculas con enlaces miiltiples, estados de transicion y estados excitados
[111].

Los efectos de correlacion electrénica, tal como se han definido anteriormente, no son
directamente observables. La correlacion electrénica no es una perturbacion que pueda
“activarse” o “desactivarse” para disponer de alguna consecuencia fisica analizable; mas
bien, es una medida de los errores inherentes a la teoria de HF'.




Segunda Cuantizacion

En la descripciéon de métodos multiconfigurcionales, tanto las funciones de onda como
los operadores (que acttian sobre éstas), se representan sobre la base del formalismo ma-
tematico conocido como segunda cuantizacién' [242] introducido por Paul M. Dirac.
Este se refiere al uso de combinaciones lineales de funciones que pertenecen a un espacio
vectorial, llamado el espacio de Fock [243]. Dicho espacio consta de todas las funciones
de onda con 0, 1, 2, ... particulas que pueden formarse a partir de un conjunto dado
de funciones de base mono-electronicas. Para nuestros propdsitos, asumiremos que tales
particulas son electrones. Resulta claro que el conjunto de base puede ser infinito en el
tratamiento formal, pero es, evidentemente, finito en los calculos practicos. Dentro de la
formulacién de segunda cuantizacion, la funciéon de onda tnica con 0 electrones representa
el estado vacio (|vac)), a partir del cual, todos los demds estados se definen por medio del
uso de operadores de creacion.

B.1 El Espacio de Fock

Supdngase que se cuenta con un conjunto de base de M espin-orbitales ortonormales
{¢p (x)}; donde la coordenada generalizada x representa colectivamente la coordenada
espacial r y la coordenada de espin o del electrén. Cada ¢p, de este conjunto bien podria
describir un estado fisicamente aceptable de un electrén, o podria ser simplemente una
funciéon de base computacionalmente conveniente. En cualquier caso, podemos formar un
conjunto de (2™ — 1) determinantes de Slater (SDs) a partir de estos espin-orbitales.

Al efectuar manipulaciones con un conjunto base compuesto por determinantes de Slater, se da con
frecuencia la situaciéon de enfrentarnos con un inmenso ntimero de elementos de matriz que incluyen ope-
radores de uno y dos electrones. A este respecto, por medio de integrales mono y bielectrénicas, la reglas
de Condon-Slater cumplen la funcién de expresar estos elementos de matriz en primera cuantizaciéon
[100]. A pesar de ser poco intuitiva, la herramienta basica de segunda cuantizacién es fundamentalmente
equivalente a las reglas de Condon-Slater y se caracteriza por poseer mayor simplicidad.
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Podriamos construir por ejemplo, un SD normalizado para N electrones:

op (X1) ¢p, (1) -+ dpy (X1)
1 |9p (x2) ¢p, (X2) -+ ¢PN(X2).

|pp,dp, - dpy | = 7 (B.1)

dp, &XN) op, (.XN) Opy .(XN)

Por su parte, cada SD de ese conjunto de 2 —1, est4 representado en un espacio vectorial
abstracto denominado espacio de Fock por un vector de nimero de ocupacion |k) [244],

1 si¢p esta ocupado

k) = |k, ks .. kn) , kp = { (B.2)

0 si¢p esta desocupado

Asi pues, el nimero de ocupacion kp toma el valor 1 si ¢p esta presente en el determinante
y 0 si estd ausente. Existe una correlacién uno a uno entre los SDs (con los espin-orbitales
en orden canénico) y los vectores de nimero de ocupaciéon del espacio de Fock, una vez
fijada la base de espin-orbitales [245]. Por ello, una buena parte de la terminologia asociada,
a los SDs es empleada también para los vectores de niimero de ocupacién. Sin embargo,
es preciso puntualizar que los vectores de ntimero de ocupaciéon no son SDs. En contraste
con los SDs, los vectores de ntimero de ocupacién no poseen estructura espacial alguna,
tan so6lo son elementos de un espacio vectorial abstracto. El espacio de Fock asi concebido,
puede entonces manipularse como se haria con cualquier espacio vectorial estandar en
el que esté definido el producto interno de dos vectores [244]. Asi por ejemplo, para dos
vectores o estados arbitrarios en el espacio de Fock,

&) = ¢ li) (B3)

=>_d;lj), (B.4)
J
el producto interior esta dado por
(c|ld) = Zc ijj)d; = Zc*d (B.5)
Asi mismo, la resolucién de la identidad se puede escribir de la manera usual como

1= Y00 (B.6)

donde la suma se extiende sobre el conjunto completo de vectores de niimero de ocupacion
para todos los ntimeros de electrones. Cuando el estado de vacio |vac) = |01,02,...,0x)
es afiadido al conjunto de 2M — 1 vectores de nimero de ocupacién de la ecuacion (B.2),
se obtiene una base ortonormal para el espacio de Fock 2¥-dimensional.

B.2 La Creaciéon y Aniquilacién de Electrones

En tanto que la formulaciéon comin de la mecanica cuantica representa los estados por
funciones de onda y los observables por operadores, el formalismo de segunda cuantiza-
cion, representa ambos, estados y observables, en términos de operadores: los operadores
de creacién y aniquilacién [246]. Partiendo de los operadores de creacién y aniquilacién,
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se construyen funciones de onda antisimétricas y los operadores de la mecanica cuantica
(en su representacién de segunda cuantizacién por supuesto). Esta descripcion unifica-
da de estados y observables en términos de un conjunto elemental inico de operadores
de creacion y aniquilacion reduce gran parte de la manipulaciéon formal de la mecanica
cuantica a simple algebra, permitiéndonos desarrollar las relaciones importantes de una
manera elegante. Mas aun, con este formalismo de cuantizacion, las funciones de base
multi-particula, usualmente SDs o funciones de configuracién de estado (CSFs), se re-
presentaran de una manera mas conveniente para su implementacion computacional en
c6digos quimico-cudnticos [247]. En sintesis, en seqgunda cuantizacion todos los operadores
y estados pueden construirse a partir de un conjunto unico de operadores elementales de
creacion y aniquilacion. En esta seccidon presentamos estos operadores y exploramos sus
propiedades fundamentales.

Antes de proceder a definir los operadores de creaciéon y aniquilacién, introduzcamos
un estado de referencia representado por un SD (la funcién de onda de Hartree-Fock,
por ejemplo) compuesto por N espin-orbitales ortonormales, donde N es el ntmero de
electrones. Denotaremos a esta funcién como |®g), y la representaremos en el espacio de
Fock por un vector de ntimero de ocupacién |0) = |®V (ky, ko, ..., kyr)). Esta altima
notacion significa que tenemos un vector de nimero de ocupaciéon normalizado de N
electrones, y entre paréntesis damos la lista de ocupacion (kp = 0, 1) para los M espin-
orbitales ortonormales considerados en la base. Esto simplemente indica cudles espin-
orbitales estan presentes en el determinante |®q) (kp = 1), y cudles ausentes (kp = 0).
De aqui que >%_, kp = N. El subindice 0 en |®) advierte que estamos considerando una
aproximacion mono-determinantal del estado basal.

Consideremos ahora operadores que modifican el niimero de electrones en el sistema.
Definimos el operador de creacion’t a} asociado con el electrén que ocupara el espin-orbital
op y el operador de aniquilacion ap del electron que abandona el espin-orbital ¢p como
sigue [249]:

ab|ON (L kp. ) =0p (1 —kp) |V (. 1p. ), (B.7)
ap|®Y (... kp...)) = 0pkp OV (.. 0p...)), (B.8)

donde 0p = (—I)ZKP % El stmbolo 1p significa que el espin-orbital ¢p estd presente en
el determinante de Slater correspondiente, mientras que Op significa que este espin-orbital
se encuentra vacio, es decir, no esta presente en el determinante de Slater. Los factores
(1 — kp) y kp garantizan una propiedad importante de estos operadores, a saber, cualquier
intento de crear un electron en un espin-orbital ya ocupado nos da cero, de igual modo,
cualquier intento de aniquilar un electron en un espin-orbital vacio también da cero.

Se puede demostrar facilmente$, que (como sugiere el simbolo) @}3 es simplemente el

operador adjunto de ap.

fRichard Feynman, a modo de broma plantea en su libro Mecdnica Cudntica e Integrales de Trayec-
toria [248], que no podia terminar de entender el sentido de los operadores que cambian el nimero de
electrones de un sistema dado, “... si se crea o aniquila un electron, ;qué pasa con la electroneutralidad
del sistema?...” Felizmente, estos operadores siempre actian en pares creador-aniquilador.

S Demostracion. Tomemos dos vectores de niimero de ocupacién [k) =|...1p...) y jm) =]...0p...),
de manera que ambos tengan idénticas ocupaciones de los restantes espin-orbitales. Escribamos la condi-
cién de normalizacién para |m) de la siguiente manera: 1 = (m|fpaplk) = 0p (m|aplk) = 0p (apm|k),
donde @} ha sido usado para denotar al operador adjunto de ap, 0p aparece para compensar la §p pro-
ducida por el operador de aniquilacién. Por otra parte, a partir de la condicién de normalizacién de |k)
vemos que 1 = (k|k) = 0p (apm|k). Por lo tanto, 0p (apm|k) = 0p (apmlk) o @} = a}, que es lo que se
queria demostrar.
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Los operadores anteriores tienen las siguientes propiedades fundamentales llamadas
relaciones de anticonmutacion:

[ap, aQ]Jr = 07 (Bg)
[a;,agL =0, (B.10)
[a;,aQL = bpo, (B.11)

donde el simbolo [ﬂ, §]+ — AB + BA es llamado el anticonmutadorY. A partir de estas
relaciones simples, se deducen todos los resultados de la teoria de segunda cuantizacion
esenciales para una eficiente descripcion de sistemas electréonicos en el limite no relativista.

B.3 Operadores en Segunda Cuantizacion

Los valores esperados mecanocuanticos corresponden a observables y por tanto, deben ser
independientes de la representacion que demos a los operadores y estados. En vista de que
los valores esperados se expresan como sumas de elementos de matriz de operadores [250],
exigimos que el elemento de matriz de un operador en segunda cuantizacion entre dos
vectores de nimero de ocupacién sea igual a su contraparte en primera cuantizaciéon. De
alli pues, que un operador en el espacio de Fock se construya requiriendo que sus elementos
de matriz entre dos vectores de nimero de ocupaciéon sean iguales que los correspondientes
elementos de matriz entre dos SDs de un operador de primera cuantizacion [244].

Recordemos que los elementos de matriz entre SDs dependen de la forma espacial de
los espin-orbitales. Puesto que los vectores de niimero de ocupacién son independientes de
la forma espacial de los espin-orbitales, concluimos pues, que los operadores de segunda
cuantizacion deben depender de la forma espacial de los espin-orbitales (a diferencia de
sus contrapartidas de primera cuantizacion).

Los operadores de creacion y aniquilacion pueden ser utilizados para representar ope-
radores de uno y dos electrones. Como comprobaremos mas adelante, los elementos de
matriz de operadores de segunda cuantizacion entre dos vectores de nimero de ocupacion
concuerdan exactamente con las reglas de Condon-Slater [251].

B.3.1 Operadores Monoelectrénicos

Sea el operador FFQ = 3, hFQ (i) la suma de los operadores monoelectrénicos! hFQ (i) que
actuian sobre funciones de las coordenadas del electrén 7, donde el superindice FQ indica
que estamos trabajando en la representacion de primera cuantizacion. Entonces, la regla
I de Condon-Slater establece que para el SD |®) de espin-orbitales ortogonales ¢p,, el
elemento de matriz ($o| FFQ|Dg) = 3=, Ry, donde hy; = (¢;|AF2 (i) |¢;). El andlogo de FFQ

TLas férmulas (B.9), (B.10) y (B.11), son validas bajo la suposicién de que los espin-orbitales son
ortonormales. Si esta suposicién no es verdadera, solo el ultimo anticonmutador cambia a la forma

[EL,EQ} = Spg donde Spg representa la integral de traslape de los espin-orbitales ¢p y ¢q.
+

I Algunos ejemplos son el operador de energia cinética, el operador de atraccién nuclear, la interaccién
con el campo externo o el momento multipolar.
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en segunda cuantizacion tiene la estructura

= tha aj. (B.12)

La suma se extiende sobre todos los pares de espin-orbitales para asegurar la mayor
flexibilidad posible en la descripcion y por tanto, el operador F es independiente del
numero de electrones del sistema. El orden de los operadores de creacién y aniquilacion
en cada término, asegura que el operador monoelectronico F produce cero cuando se hace
actuar sobre el estado vacio. Comprobemos entonces, si la evaluacion del elemento de
matriz (0|F|0) (recordemos que el vector de nimero de ocupacién |0) representa al SD
|Dg) en el espacio de Fock) com(nde con la regla primera de Condon-Slater. Para ello,
insertemos pues F' = > hi;ala; en (0] F]0), tenemos

ZJ

(0| F|0) = <

> = Z hij <O‘agaj‘0> = Z hz’jfsz’j = Z hn’, (B.l?))
) 7

ij
que es consistente.

Por otra parte, analicemos qué pasa con la regla II de Condon-Slater (los SDs |®g)
y |®1) difieren en un sélo espin-orbital: el espin-orbital i en |®g) es reemplazado por el
espin-orbital 7' en |®;). Tenemos

(OIF|1) =" hy; (Ofala;|1) = hy. (B.14)

ij

A oy i )
De este modo, vemos que el operador de la forma F' = 2% h;a,a; asegura la equiva-
lencia con todas las reglas de Condon-Slater™ para elementos de matriz que involucran
operadores monoelectrénicos.

B.3.2 Operadores Bielectronicos

Podemos utilizar simultaneamente, los operadores de creacién y aniquilacion para repre-
. o AFQ 1 AR .. ’
sentar los operadores bielectrénicos GFQ = 22 i 0 Q(i,4). En la gran mayoria de los

casos 59 (i,7) = 1/ri; y GFQ toma la siguiente forma en segunda cuantizacién:

G

5 Z (ij|kl) aalaa. (B.15)

ijkl

Noétese que aqui las integrales bielectrénicas (ij|kl) aparecen explicitamente y que la forma
del operador es independiente del niimero de electrones.

La prueba de la regla I de Condon-Slater para el caso bielectronico se basa en la
siguiente cadena de igualdades:

. J ot L i e~
(0|G|0) = 5 S (ij|kl) (0lalalaga|0) = 5 >~ (i) kl) (@:d;0]@xa;0)

17kl 17kl

: L (B.16)
== Z (if|kl) ( —udjk) = 5 > Wiglig) — (ig]59)],

zykl i

**Si los vectores de ntimero de ocupacién [0) y |1) se diferencian en mds de un espin-orbital, ob-
tendriamos cero al evaluar los respectivos elementos de matriz monoelectrénicos.
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debido a que la integral de traslape (a@;a;0|a;a,0) de los dos vectores @;a; |0) y axa; |0) es
no nula solamente en los dos casos: (i) sii =k, j =1 o (ii) sii = [, j = k (entonces el
signo tiene que cambiar). Esto es también lo que resulta de las reglas de Condon-Slater.

Para la regla II de Condon-Slater tenemos (en lugar del espin-orbital ¢ en |®g) tenemos
el espin-orbital i' en |®y)):

A 1 ] DR 1 . N
O1GI1) = 5 3 (Ljlk) Olalalasanl) = 5 3 (1M (@a,0laan). (B.17)

Ikl Ikl

donde se ha introducido el indice de suma I con el fin de no confundir con el espin-orbital
i. En la integral de traslape (a;a;0|axa;1) los conjuntos de espin-orbitales ocupados de los
vectores ara; [0) y aa; |1) tienen que ser idénticos, de lo contrario, la integral serd igual
a cero. Sin embargo, en |0) y |1) ya se tiene una diferencia de un espin-orbital. Para que
la integral sobreviva, ha de satisfacerse al menos una de las siguientes condiciones:

I'=iyk=1 (yentonces j =1),

m j=iy k=74 (yentonces I =1),

)
)
I'=iyl=14 (y entonces j = k),
)

j=1iyl=1 (yentonces I = k).

En consecuencia, teniendo en cuenta los casos anteriores, en la ecuacion (B.17) nos queda

A 1 S s e~ 1 SO e s A~
(0|G1) = 3 Z (i7]i'5) (@;a;0laa,;1) + = Z (li|i'ly (@a;0)aza1)
j

—_

M
B

1
+ 5 22 (ilit') (@ia;0la;ax 1) + 5 D (kilki') (@xa0laray 1)
J

IEZ<U|U>—EZ (Li]d'l) — EZ (ij]ji") + = Z (Ki|ki")
9 9 9
) J | : (B.18)
=§Z<ZJ|U>—§Z (jili'5) ——Z (ij|77) + Z (yil7i")
J J
1 1 L, .,
:§Z<U|U>—§Z (ij]ji") — Z (ij]1") QZ(UIM
J J J J

_ (igli's) = 32 (gl

J

I
“M

al pasar del cuarto al quinto miembro en la ecuacién (B.18) simplemente hemos intercam-
biado las coordenadas de los electrones 1 y 2. Notese que las integrales de traslape

(a;a;0laya;1) = (apa0|apay1) =1, (B.19)

debido a que los vectores a; |0) y @ |1) son idénticos. Con base en las relaciones bésicas
de anticonmutacion también tenemos que

(@a,0layal) = (a;a,0la;a,1) = —1. (B.20)
Asi pues, la ecuacién (B.18) reproduce correctamente la regla IT de Condon-Slater:

O|GI1) = 3 [ig]d') — (ij] ). (B.21)

J
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Para concluir, diremos que, efectivamente, la definicion de los operadores de creacion
y aniquilacién y las relaciones basicas de anticonmutacion son equivalentes a las reglas
familiares de Condon-Slater. Esto es de suma importancia, ya que nos abre la posibilidad
de trabajar comodamente con un conjunto de base conformado por SDs (o sus combina-
ciones lineales), habida cuenta de que todas las integrales que implican SDs se pueden
transformar facilmente en integrales de uno y dos electrones.

— oGO0



Parametros geométricos

Tabla C.1: Pardametros geométricos principales obtenidos a nivel CASSCF para los esta-
dos estacionarios localizados.

Complejo Multiplicidad ~ Geometria Distancia(s Angulo S
)

(28 +1) M —N/(A) N — M — N/(Grados)
Fe(NH3)T 6 Lineal 2.183

4 Lineal 2.107
Fe(NH3)] 6 Angular 2.204 91.0

4 Lineal 2.050 179.2
Fe (NHg,):Q,F 4 Forma de T 2.072,2.297 97.3,98.3
Fe (NH;3)} 4 Balancin 2.103,2.319 167.5,85.6
Ru(NH3)" 4 Lineal 2.203
Ru(NHs)f 4 Lineal 2.177 179.7
Ru (NHg,);)r 4 Forma de T 2.233,2.379 96.0,97.4
Ru (NHg,)jlr 4 Tetraédrica distorsionada  2.333 137.2
Os(NH3)"™ 6 Lineal 2.370
Os(NH3); 6 Angular 2.389 89.1

4 Lineal 2.155 179.0
Os(NH3)f 4 Forma de T 2.159 93.5,92.6
Os (NHS)Z 4 Balancin 2.175,2.461 172.0,87.4
4Zr (NHs) 4 Lineal 2.324
47Zr (NHs), 4 Lineal 2.361 179.688
47r (NH3)q 4 Triangular distorsionada 2.404,2.447 165.542, 113.843
4Zr (NHz), 4 Cuadrado Plano 2.430 95.047, 86.62
1Zr (NH3); 4 Pirdmide Cuadrada 2.448 90.042, 87.161
4Zr (NH3)g 4 Octaédrica 2.436,2.426 86.921, 89.738
47r (NH3), 4 Octaédrica Coronada 2.495,2.471 77.920,90.216
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Ton Multiplicidad ~ Geometria Distancia(s) Distancia Distancia Angulo Angulo
(25+1) M —N (NH3)/(A) M-N (NH2)/(A) M-H/(A) (H3)N—-M —N(H3)/(Grados) (H3)N —M — N(Hz)/(Grados)
Fe (NH3)5 (NH2) (H)Jr 4 Bipiramidal Trigonal 2.208,2.174 1.994 1.661 92.9,92.8 169.5,93.8
Ru (NH3), (H)+ 4 Piramidal Cuadrada 2.462,2.310 1.663 91.177,89.4
2 Piramidal Cuadrada 2.775 1.608 90.0
Ru (NHs), (NHz) (H) 4 Piramidal Cuadrada distorsionada  2.157,2.320 2.380 1.660 90.789,91.9 98.5,83.8
2 Piramidal Cuadrada distorsionada  2.140, 2.208 1.921 1.614 91.0,91.6 174.1,88.3
Ru (NHs); (NH2) (H) (H)* 4 Octaédrica distorsionada 2.123,2.830 2.007 1.606,1.669  91.7 94.3,93.4
Os (NH3), H)*T 4 Piramidal Cuadrada 2.162 1.828 89.2
2 Piramidal Cuadrada 2.180 1.626 90.0
Os (NHs), (NH) (H)™ 4 Octaédrica 2.167,2.575 2.042 1.752 90.1,89.9 93.1,87.7
Os (NH3), (NHz) (H) (H)* 4 Octaédrica distorsionada 2.132,2.309 2.027 1.608,1.706  91.6,91.8 90.7,96.0
2 Octaédrica distorsionada 2.132,2.309 2.026 1.608,1.706  91.5,91.8 90.6,96.1
Os (NHz), (NH2), (H) (H)t 4 Octaédrica distorsionada 2.141,2.119 2.306, 2.026 1.697,1.626  175.8 91.0,89.2
2TSy5 2 - 2.099, 2.156 2.040,1.998 2.391,2.393 91.1,91.2 89.3,90.3
Os (NH3)4 (NH2)7 2 Bipiramidal Trigonal 2.156,2.241 1.991,2.241 90.9,90.9 89.2,89.3
4TS5 4 Octaédrica distorsionada 2.140 2.031,2.496 1.698,1.747 174.7 87.8,91.5
Os (NH3), (NH2)2+ 4 Cuadrada Plana 2.140 1.979,1,993 176.2 80.0,100.0
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Ton Multiplicidad ~ Geometria Distancia Distancia Distancia Angulo Angulo
(25 +1) Zr — N (NH3)/(A) Zr—N (NH2)/(A) Zr—H/(A) (H3)N —Zr — N(H3)/(Grados) (H3)N — Zr — N(Hz)/(Grados)
[H — Zr (NH3),] + 4,2 Antiprismatica  2.457 1.957 74.049
Cuadrada
[H —Zr (NH3)7] A NH2 4 - 2.443 3.742 1.969 76.658 58.298
4TS12 4 - 2.490 2.700 1.973 74.202 63.170
Zr (NH3)q (NH2)T ... NH3 4 - 2.397,3.579 2.102 12.0 79.126, 62.202 95.137, 69.530
Zr (NH3)q (NH2)* 4 Bipirémide 2.444 (ec.) 2.092 12.0 71.880 (ec.) 75.222 (ec.)
Pentagonal dist.  2.394 (ax.) 168.066 (ax.) 95.695 (ax.)
H3N - [H — Zr (NHg)q (NHy)] T - 2.453,4.182 2.189 2.005 112.15, 47.264 77.923
ZTS;" 2 - 2.447,4.182 2.148,2.263 2.188,2.155 73.124 78.247,100.814
Hy---Zr (NH3); (NHo)o* - NH3 2 - 2.435 2.143,2.133 4.279,4.771  T4.577 87.101
Zr (NH3)g (NHg)2 ™ 2 Octaédrica 2.458 (ec.) 2.142,2.135 10.0,9.646 77.688 81.892
Coronada dist. 2.435,2.459 (ax.)
27r (NH3) 2 Lineal 2.287
4TS d-ox 4 Angular — 2.508 1.836 55.0 [/H — Zr — N]
2TSad-ox 2 Angular — 2.065 2.066 40.01 [/H — Zr — N]
H — Zrt — NH» 4 Angular — 2.374 1.869 120.513 [£ZH — Zr — N]
H—Zrt — NH, 2 Angular - 1.968 1.858 100.626 [£H — Zr — N]
4TSe1 4 Pirdmide — 2.254 1.858,2.000 119.126, 43.08 [£ZH — Zr — N]
Triangular dist.
2TSel 2 Pirdmide - 1.853 1.848,1.928 95.221, 55.08 [£ZH — Zr — N]
Triangular dist.
Ho — ZrtNH 4 Trigonal - 2.456 [Ryze—nul 1.864,1.857 122.985, 122.466 [/H — Zr — N]
4TS, 4 Trigonal dist. - 2.566 [Rzr—Nu] 1.972,1.971 165.477,165.523 [£/H — Zr — N]
(Hy)---Zr+ — NH 4 Lineal - 2.002 [Rzr—Nu] 2.830, 2.840 172.240, 171.420 [/H — Zr — N]
(Hg)---Zrt — NH 2 Angular — 1.815 [Rzr—NH] 2.375,2.380 95.500, 95.069 [£ZH — Zr — N]
47Zrt —NH 4 Lineal — 1.979 [Rz,—NH]
27rt _NH 2 Lineal - 1.815 [Rzr—nu]
27rNH (NH?,);r 2 Angular 2.311 1.813 [Rzr—NH] 98.116 [£H3N — Zr — NH]
27rNH (NH3); 2 Forma de T 2.349 1.824 [Rz:—nu] 161.046 99.374 [/H3N — Zr — NH]
27:NH (NH3)F 2 Cuadrada dist.  2.364 1.853 [Rzr—Nu] 85.807, 165.885 94.859,170.399 [£H3N — Zr — NH]
27rNH (NH3); 2 BPT dist. 2.363 1.868 [Rz:—Nu] 139.238, 84.424 94.07,178.224 [/H3N — Zr — NH]
27ZrNH (NHg)gL 2 Octaédrica dist.  2.443,2.540 1.892 [Rz,—NH] 89.301 (ec.), 83.798 (ax.) 96.504,179.435 [ZH3N — Zr — NH]
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Ton Multiplicidad ~ Geometria Distancia Distancia Distancia Angulo Angulo
(28 +1) Re — N (NH3)/(A) Re — N (NH2)/(A) Re—H/(A) (H3)N —Re— N(Hs)/(Grados) (Hs)N — Re — N(Hz)/(Grados)

"Re (NH3) T 7 Lineal 2.462

5Re (NH3) T 5 Lineal 2.114

"Re (NH3)$ 7 Angular 2.474 91.476

5Re (NHs)F 5 Lineal 2.165 179.773

5Re (NH3)# 5 Forma de T dist.  2.169,2.600 106.402, 171.925

5Re (NHg)I 5 Cuadrada dist. 2.171,2.709 101.845, 178.705

5Re (NH3)F 5 BPT dist. 2.179, 2.592 96.928 (ec.), 176.551 (ax.)

5Re (NHg)ér 5 Octaédrica dist. 2.196 (ec.), 2.683 (ax.) 75.073,171.649

[H — Re (NHj),] * 5 Cuadrada 2.170 1.721 98.980, 174.579

SMIN 5 Balancin 2.184,2.519 2.072 1.797 93.071,171.134 93.220,90.184

SMIN 3 Balancin 2.197,2.373 2.016 1.718 90.491, 178.301 89.376, 85.006

SMINT 5 Octaédrica dist. 2.199, 2.696 2.080 1.810 90.150, 174.910 93.084, 87.512

[Re (NHj)4 (NHz) (H), | 5 Octaédrica dist.  2.166,2.355 2.066 1.762,1.693  92.455,173.575 92.186, 86.468

SMINT 3 Octaédrica dist. 2.205 (ax.), 2.377 (ec.)  2.039 1.714 92.009, 91.048 88.207, 84.336

[Re (NH3z), (NH2) (H)2] 3,1 Octaédrica 2.209 (ec.) 2.073 1.695,1.638  91.179,93.159 92.050, 78.269
Coronada 2.322 (ax.)

SMIN, 3 Octaédrica 2.202 (ec.) 2.081, 3.837 1.667,1.664 89.750, 91.859 91.716, 77.542
Coronada 2.316 (ax.)

IMIN; 1 - 2.211,2.345 2.110,2.230 1.637,1.658  86.271,76.832 75.698, 77.944

3TS12 3 - 2.218,2.494 2.067,2.500 1.669,1.661  79.943,109.930 85.832,69.517

SMIN, 3 Octaédrica 2.197 (ec.) 2.073,2.051 1.922,1.922  88.313,176.618 89.254, 89.758
Coronada 2.163 (ax.)

3TSa3 3 Octaédrica 2.204 (ec.) 2.067,2.051 2.302,2.304  89.684,179.086 89.587,89.341
Coronada dist. 2.138 (ax.)

3MIN3 3 Octaédrica dist. 2.203 (ec.) 2.013 (ec.) 4.044,4.581  89.657,92.064 82.237,177.918

2.301 (ax.) 2.058 (ax.)

IMINy 1 - 2.237 2.230 1.658,1.637  86.271,155.031 135.422,77.944

1TS12 1 - 2.372 2.163 2.147,2.144 107.889,171.854 86.119,151.735

IMIN, 1 Octaédrica dist. 2.336 (ec.) 1.925 (ec.) 3.666,4.297 89.796, 76.118 89.155, 88.215

2.294 (ax.) 1.964 (ax.)
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Ton Multiplicidad ~ Geometria Distancia Distancia Distancia Angulo Angulo
(28 +1) Ti— O (OH2)/(A) Ti—O (OH)/(A) Ti—H/(A) (H2)O — Ti— O(Hz2)/(Grados) (H2)O — Ti — O(H)/(Grados)
4Ti (H20) 4 Lineal 2.150
274 (H20) 2 Lineal 2.127
4TS ad-ox 4 Angular 1.896 1.959 49.44 [/H —Ti— O]
2TSad-ox 2 Angular 1.866 1.906 41.04 [/H - Ti— O]
4H - Ti— OHT 4 Angular 1.791 2.430 114.50 [£H — Ti — O]
2H—Ti— OHT 2 Angular 1.733 1.742 107.56 [£H — Zr — O]
2TS, 2 Angular 1.751 1.819,1.944 83.52,38.70 [/H — Ti — O]
2(H,)TiO* 2 Lineal 1.674 2.461, 2.502 101.64, 82.98 [/H — Ti — O]
2Tio* 2 Linear 1.602
4Ti (H20)F 4 Lineal 2.108 179.13
2Ti (H20)F 2 Lineal 2.095 179.88
4Ti (H20)F 4 Forma de T 2.144, 2.192 85.22, 176.73
27 (HzO)g' 2 Forma de T 2.147, 2.135 82.73, 178.61
4Ti (H20)F 4 Balancin 2.228,2.156 82.93,173.95
27T (H20) 2 Cuadrada 2.129,2.166 90.32
4Ti (H20)F 4 Pirdmide 2.158,2.243 89.40, 90.05
2Ti (H20)F 2 Pirdmide dist. 2.178,2.197 85.64, 87.21
4Ti (H20)F 4 Octaédrica 2.177,2.180 85.16,92.56
2Ti (H20)¢ 4 Octaédrica 2.157,2.168 83.38, 88.61
[H - Ti (H20)] * 2,4 BPP dist. 2.305, 2.216 2.018 73.82, 88.68
HO-- -t Ti (OHz){ (H) 4 BPP dist. 2.245,2.217 3.360 2.001 87.92, 78.62
+Ti(OH2)F (OH)(H) 4 BPP dist. 2.314,2.324 2.560 1.999 92.74,99.93 66.65, 66.82
Hy0-- -+ Ti(OHz)F (OH)+H 4 Octaédrica dist.  2.233,2.207 1.997 105.08, 88.39 81.04, 167.09
Hy0-- -+ Ti (OHz)} (OH)(H) 2 BPP dist. 2.256, 2.227 2.423 1.956 78.22,75.53 105.02,70.99
27g] 2 - 2.255,2.203 2.263 2.017,2.096  115.81,76.806 72.359, 75.855
Hy0- -+ TiO (OH2)F + Ha 2 Octaédrica dist.  2.219, 2.205 2.058 (Ti = O) 82.432,90.848 95.126, 178.439 [£O — Ti — OH3]
TiO (OH2)F 2 Octaédrica 2.221,2.206 2.109 (Ti = O) 84.855,90.207 83.381, 167.107 [£O — Ti — OHa]
2Ti0* (H20) 2 Angular 2.129 1.605 (Ti = O) 108.25 [0 — Ti — OHg]
2TiO* (H20), 2 Trigonal dist. 2.104 1.650 (Ti = O) 101.27 [£O — Ti — OHa]
2TiOt (H20), 2 Balancin dist. 2.168,2.144 1.624 (Ti = O) 102.50, 109.00 [£/O — Ti — OHa]
2Ti0t (H20), 2 Pirdmide dist. 2.161,2.195 1.636 (Ti = O) 98.63.89,106.79 [£O — Ti — OHa]
2TiOt (H20), 2 Octaédrica dist.  2.202, 2.300 2.010 (Ti = O) 95.06.29.89, 179.94 [0 — Ti — OHz)
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Ton Multiplicidad ~ Geometria Distancia Distancia Distancia Angulo Angulo Angulo
(25+1) Zr — O (OHa)/(A) Zr—0O (OH)/(A) Zr—-H/(A) (H2)O — Zr — O(H2)/(Grados)  (H2)O — Zr — O(H)/(Grados) H — Zr — H/(Grados)

4Zr (H20) 4 Lineal 2.310

2Zr (H20) 4 Lineal 2.262

4TS ad-ox 4 Angular 2.429 1.875 85.05 [£H — Zr — O]

2TS,doox 2 Angular 2.009 2.111 35.84 [/H —Zr — O]

‘H-7Zr— OHT 4 Angular 2.420 1.867 125.34 [£ZH — Zr — O]

2H—Zr— OHt 2 Angular 1.883 1.861 97.10 [£H — Zr — O]

2TSe 2 Angular 1.914 1.871,2.088 73.53,32.58 [/H — Zr — O]

2(H2)ZrO* 2 Lineal 1.776 2.418,2.409 95.50,95.68 [£H — Zr — O]

27rOt 2 Linear 1.760

47r (H20)F 4 Lineal 2.295 179.83

47Zr (H20)F 4 Forma de T 2.296, 2.302 98.32, 162.43

47r (HQO)I 4,2 Cuadrado Plano  2.321 89.96

Zr (H20), ()T 4 Pirdmide 2.319 1.971 89.98

4INT, 4 oD* 2.319 (ec.), 2.560 2.014 96.51 (ec.), 114.84 (ax.), 83.08 (ec.), 71.73 (ax.)
2.461 (ax.) 2.560 2.014 86.85 (ax.)

4TS 4 oD 2.325 (ec.), 2.090 2.021 99.31 (ec.), 110.19 (ax.) 81.59 (ec.), 75.21 (ax.)
2.503 (ax.) 78.42 (ax.)

4INT, 4 PCD? 2.286 (ec.), 2.070 77.98 (ec.), 129.54 (ax.) 86.30 (ec.), 72.52 (ax.)
2.406 (ax.)

4TSo3 4 oD 2.366 (ec.), 1.895 (Zr = O) 2.042 (ec.), 83.84 (ec.), 81.57 (ax.) 98.85 (ec.) [£O — Zr — OHa],  49.074
2.378 (ax.) 125.28 (ax.)

4INT; 4 oD 2.360 (ec.), 1.872 (Zr = O) 2.099 83.43 (ec.), 78.61 (ax.) 95.23 (ec.) [£O — Zr — OHa],  64.09
2.354 (ax.) 112.24 (ax.)

4TS5 4 PCD 2.284 (ec.), 2.061 (Zr = O) 1.971, 2.119  93.60 (ec.), 88.13 (ax.) 86.13 (ec.) [£O — Zr — OHo],  37.80
2.385 (ax.) 88.86 (ax.)

4MIN; 4 BTD? 2.289 (ec.), 1.941 101.44 114.58 (ec.), 94.58 (ax.)
2.295 (ax.)

2INT; 2 oD 2.357 (ec.) 1.966 1.987 108.63 85.98, 104.78

2TS, 2 oD 2.398 2.011 1.914 121.17, 69.23 81.10, 112.04

2INT, 2 oD 2.294 (ec.), 1.942 1.941 91.42 (ec.), 76.60 (ax) 98.97 (ec.), 104.04 (ax.)
2.385 (ax.)

2TS03 2 oD 2.346 (ec.), 1.982 1.997 83.16 (ec.), 77.77 (ax.) 92.84 (ec.), 132.30 (ax.)
2.380 (ax.)

2INT3 2 oD 2.519 (ec.), 2.130 86.02 (ec.), 79.65 (ax.) 94.71 (ec.) [£0 — Zr — OH],  23.01
2.340 (ax.) 103.87 (ax.)

2TS30 2 OD 2.519 (ec.), 2.704, 2.774  90.21 (ec.), 97.64 (ax.) 93.36 (ec.) [£O — Zr — OHo],  16.02
2.338 (ax.) 106.24 (ax.)

2MIN; 2 PCD 2.343 1.798 (Zr = O) 73.15, 93.48 107.87 [£O — Zr — OHa)]
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Ion Multiplicidad ~ Geometria Distancia, Distancia Distancia Angulo Angulo
(25 +1) Hf — O (OH2)/(A) Hf —O (OH)/(A) Hf —H/(A) (H2)O — Hf — O(H2)/(Grados)  (H2)O — Hf — O(H)/(Grados)
2Hf (H20)F 2 Lineal 2.254
4Hf (H20)F 4 Lineal 2.251
2Hf (H20)F 2 Angular 2.274 77.40
4Hf (H20)5 4 Lineal 2.266 179.74
2Hf (H20)5 2 Trigonal dist. 2.178,2.290 144.41,70.26
4Hf (H20)5 4 Forma de T 2.273,2.309 93.41,172.67
2Hf (H20)F 2 Cuadrada Plana 2.196 90.38,178.88
4Hf (HQO)I 4 Cuadrada Plana 2.298 90.16,179.71
TSad-ox 2 Angular 1.982 2.078 40.00 [/H — Hf — O]
TSad-ox 4 Angular 2.119 1.976 41.01 [/H — Hf — O]
2H — Hf — OHt 2 Angular 1.866 1.844 100.935 [ZH — Hf — O]
4H — Hf — OHT 4 Angular 1.945 4.868 46.094 [ZH — Hf — O]
2TS, 2 Piramidal trigonal dist. 1.860 (Hf = O) 1.848,2.007 95.21,41.00 [ZH — Hf — O]
Hf — OH* 3 Lineal 1.880
2(Hy) - - - HfOF 2 Lineal 1.770 (Hf = O) 3.461, 3.494 75.943,89.221 [/H — Hf — O]
2HfOt 2 Lineal 1.769 (Hf = O)
2HfO (H20) ™ 2 Angular 2.201 1.778 (Hf = O) 96.82 [£O — Hf — OH2]
2HfO (H20)5 2 Forma de T dist. 2.216 1.781 (Hf = O) 164.95 97.62 [Z/O — Hf — OH)]
2HfO (H20)7 2 Cuadrada Plana dist. 2.222,2.491 1.806 (Hf = O) 83.98,167.90 96.20,179.60 [£O — Hf — OHa]
2HfO (HQO)4Jr 2 Piramidal Cuadrada 2.342 (ax.), 1.808 (Hf = O) 76.04 (ax.) 102.04, [£0 — Hf — OH2] (ax.)
2.511 (ec.) 86.99 (ec.) 94.56,177.63 [£O — Hf — OH2] (ec.)
[H - Hf (H,0),] + 2,4 Piramidal Cuadrada 2.295 1.941 91.97,171.22
2Hf (HQO);r 2 Piramidal Cuadrada dist.  2.458 (ax.) 125.24,68.42 (ax.)
2.253 (ec.) 81.88,166.28 (ec.)
28t o 2 - 2.252, 2.345 2.128 2.153 69.87,139.55 76.43,142.61
2Hf (H20), (H)(OH)* 2 Octaédrica dist. 2.357 (ax.) 1.927 1.936 106.44,74.92 (ax.) 100.47 (ax.)
2.274,2.318 (ec.) 82.91,174.61 (ec.) 96.93,171.10 (ec.)
2rsi, 2 - 2.364 (ax.) 1.929 2.045,2.121 74.38 (ax.) 93.67 (ax.)
2.285,2.141 (ec.) 88.70, 177.00 (ec.) 92.74,178.69 (ec.)
Hy - Hf (H20), (OH), 2 BPT dist. 2.266,2.223 1.950, 1.951 4.090, 3.832 69.71,151.20 90.08, 85.12
+Hf (H,0), (OH), 2 BPT dist. 2.250, 2.232 1.949,1.959 69.81, 136.74 84.99,89.72
278, 2 - 2.240 (ax.) 1.958,1.982 2.143,3.599,3.679  71.01,129.66 (ax.) 107.33,102.64 (ax.)
2.284 (ec.) 159.60 (ec.) 81.51,89.63 (ec.)
H...* HfO (OHz), (OH)---Hs 2 Piramidal Cuadrada dist.  2.313,2.252 1.955 4.336,3.727,3.977 80.68, 79.81 94.20, 137.42
1.803 (Hf = O)
+HfO (OHz), (OH) + H + Hy 2 Piramidal Cuadrada dist. ~ 2.313,2.252 1.955 79.82,159.05 94.22,159.05
1.803 (Hf = O)
4Hf (H20), (H)(OH)* 4 Octaédrica dist. 2.274 2.625 1.940 86.83,158.02 66.61,134.55
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Ton Multiplicidad ~ Geometria Distancia Distancia Distancia Angulo Angulo
(25 +1) Hf — O (OH2)/(A) Hf-O0 (OH)/(A) Hf-H/(A) (H2)O — Hf — O(H2)/(Grados)  (H2)O — Hf — O(H)/(Grados)

4Tsl1 4 Octaédrica dist. 2.297,2.278 2.554 (ax.) 2.144,2.209 83.58,166.85 86.99, 66.60
2.100 (ec.)

Hy---+ Hf (H20), (OH), 4 - 2.374,2.291 1.910,2.618 4.034,3.586 81.58, 159.04 99.94,81.18

THf (H20)4 (OH), 4 Piramidal Cuadrada dist. 2.374 (ax.) 1.908, 2.629 81.56, 81.68 (ax.) 129.633, 65.46 (ax.)
2.301,2.292 (ec.) 159.23 (ec.) 100.13, 81.18 (ec.)

+Hf (H20), (OH), (H) 24 Octaédrica dist. 2.361 (ax.) 1.956,2.578 1.941 72.58,120.01 (ax.) 84.75,74.36 (ax.)
2.257 (ec.) 159.29 (ec.) 100.13, 76.66, 92.26 (ec.)

THf (H20)4 (OH)4 (H) 2 Bipiramidal Pentagonal dist.  2.318 (ax.) 1.925 (ax.) 1.928 97.54,83.72 (ax.) 91.13,93.31 (ax.)
2.266,2.275 (ec.)  2.100,2.012 (ec.) 153.91 (ec.) 131.20, 73.32 (ec.)

2TS£3 2 Bipiramidal Pentagonal dist. ~ 2.318 (ax.) 1.925 (ax.) 1.928 97.54,83.72 (ax.) 91.13,92.31 (ax.)
2.266,2.275 (ec.)  2.100,2.012 (ec.) 153.99 (ec.) 131.20, 81.08 (ec.)

THf (H20)4 (OH)4 2 Octaédrica dist. 2.021,1.965 (ax.) 1.928 86.64,70.70 (ax.)
2.338,2.231 (ec.)  1.904 (ec.) 86.29,171.26 (ec.) 03.58, 174.49 (ec.)

THf (H20)5 (OH)4 - --H 4 - 2.278,2.337 1.991, 1.999, 2.664 4.628 121.06, 162.77 97.82,80.03

THf (H20)4 (OH), - 2.278,2.337 1.990, 1.999, 2.661 120.84, 165.66 97.82,70.69

THf (H20)4 (OH), (H) 2 Octaédrica dist. 1.994 (ax.) 1.928 82.38,74.25 (ax.)
2.218,2.309 (ec.)  1.902 (ec.) 79.09,103.88 (ec.) 101.54, 161.57 (ec.)

+Hf (H20)4 (OH)g---H 2 Octaédrica dist. 2.226 (ax.) 1.928 85.86, 85.96 (ax.)
2.304 (ec.) 1.952,1.903,2.029 (ec.)  79.09,103.88 (ec.) 82.33,71.74, 172.05 (ec.)

+HfO (OH) 3 Angular 1.789 101.23 [£0 — Hf — OH]
1.993 (Hf = O)

+HfO (OH) 1 Angular 1.934 107.46 [£O — Hf — OH]
1.754 (Hf = O)

HfO (H20)(OH)* 1 Piramidal Trigonal 2.197 1.932 98.77 [£O — Hf — OHz]
1.791 (Hf = O) 108.69 [£O — Hf — OH]

HfO (H20)(OH)* 3 Trigonal Plana 2.238 1.871 115.99 [£O — Hf — OHa]
1.994 (Hf = O) 105.50 [£O — Hf — OH]

HfO (H20),(OH)* 1 Tetraédrica 2.228 1.944 100.34 [£O — Hf — OHy)
1.799 (Hf = O) 109.55 [£O — Hf — OH]

HfO (H20),(OH)* 3 Cuadrada Plana dist. 2.213 1.931 170.34 89.87 [£O — Hf — OHy]
2.050 (Hf = O) 92.70 [£O — Hf — OH]

HfO (H20),(OH)*+ 1 Pirdmide Cuadrada dist. 2.303,2.249 1.988 85.04,86.06 99.84 [£O — Hf — OHa]
1.802 (H = O) 113.58 [£O — Hf — OH]

HfO (HQO)3(OH)+ 3 Pirdmide Cuadrada dist. 2.378,2.228 1.963 74.49,166.50 84.24 [£O — Hf — OHy]
2.070 (Hf = 0) 137.95 [£O — Hf — OH]

HfO (H20),(OH)* 1 Octaédrica dist. 2.474 (ax.) 2.011 79.70 (ax.) 95.76 [£O — Hf — OHy)

2.350,2.252 (ec.) 1.812 (Hf = O) 80.56 (ec.) 107.25 [£O — Hf — OH]
HfO (H20),(OH)* 3 Octaédrica dist. 2.385 (ax.) 1.990 73.05 (ax.) 72.27 [£O — Hf — OH3]

2.269,2.294 (ec.)

2.085 (Hf = O)

102.72 (ec.)

116.81 [£O — Hf — OH]

6€T
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The interactions of NH; with the transition metal complexes M
(NH;),* (M=Fe, Ru, Os; n=0 4) were investigated theoret-
ically with the aim of analyzing the factors that determine their
reactivity patterns and product distributions. The reactions of
ammonia with the low-coordination complexes of the three
metallic ions (n=1 3) lead only to the addition product M
(NH;),.. 1. However, once the highest-coordinated complex M
(NH;),* is reached, each of the reactions evolves to metal-

Introduction

Activation of ammonia by transition metal containing systems
represents a challenge both experimentally and theoretically.!"
Bven when the NH; molecule constitutes a building block of
many chemicals and pharmaceuticals, it is rarely used as a
substrate in their synthesis, due mainly to its strong N H bond
(near 107.2 kcal/mol). For the same reason, the use of ammonia
in catalytic reactions mediated by transition metal systems is
scarce? In addition to its high N H bond dissociation energy,
reactions of ammonia with transitions atoms tend to yield
unreactive Werner-type complexes. Nevertheless, the use of
ammonia as a primary substrate could open a wide window to
potential applications. For instance, ammonia could be a good
candidate for fuel cells as it does not generate greenhouse
gases and can be stored more easily than hydrogen ! Likewise,
its direct use as substrate could limit the generation of by-
products in the synthesis of amine-containing organic mole-
cules utilized in pharmaceutical and materials applications.
Recently, Bezdek etal. reported the synthesis of an
ammonia-bound terpyridine bis(phosphine) molybdenum(l)
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inserted species through low energy channels. For osmium, the
hydrogen abstraction from an additional NH; molecule by the
inserted intermediate H Os(NH;),-NH," leads to H, elimination
products along a favorable pathway. The facile breaking of the
strong N H bond of ammonia by these Werner-type complexes
is by far the most striking finding emerging from this study.
Hopefully, this could inspire future contributions in the areas of
chemical and bioinorganic catalysis.

complex which evolves to H, elimination products upon gently
heating According to these authors, this reaction does not
occur via a deprotonation or an oxidative addition mechanism.
Instead, they proposed that the N H bond of the NH; group
cleaves homolytically yielding an amido-complex and H,. As
discussed by those authors, the coordination environment and
redox properties of the molybdenum complex favor a signifi-
cant decrease (by 53.7 kcal/mol) of the N H bond dissociation
free energy. The value reported for this energy in reference 4 is
45.8 kcal/mol (characteristic values for some other Werner-type
complexes are around 75-100 kcal/mol). In fact, the authors
termed this effect as a non-classical coordination. Although less
impressive, some other few examples of reactions involving
significant weakening of the N H and O H bonds have been
reported > In those investigations, it has also been stressed
the important role played by the ligands bonded to the
metallic center in the coordination-induced bond weakening.
However, the specific way in which they affect the reactivity
exhibited by this kind of compounds is still an open question.
In fact, the inherent complexity of the structures of those
compounds hinders in most of the cases analyzing the metal-
ligand interactions separately from other factors.

The study of the simple reactions M(NH;),,* + NH,, can allow
to gain some insight into the role played by the ligands on the
reactivity exhibited by these systems (interestingly, these
ammine-complexes resemble the charge and the nitrogen
environment surrounding the molybdenum compound re-
ported in reference 4). These interactions have been inves-
tigated experimentally and theoretically by several authors!'>*2
Recently, Blagojevic et al. studied the sequential ligation of NH;
to monocations of elements belonging to the three transition-
series by mass spectrometry.”! Although the product distribu-
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tions determined for these reactions do not obey a regular
pattern, most of the reactions involving metal ions belonging
to the early transition groups and the third-row transition series
(except rhenium) led to H, elimination products, whereas the
middle and final elements of the first and second series evolved
to NH; addition products. As mentioned above, it is surprising
the presence of H, in the product distributions determined for
some of these reactions, as this necessarily implies the breaking
of the N H bond of the NH; molecule (considered in general a
very unreactive molecule in transition metal mediated reac-
tions). In fact, this could be even more impressive when it is
considered that the results emerging from those studies were
obtained under moderate conditions. Other important and
striking results concern the irregular pattern determined in the
kinetic rates for some of those interactions. For instance,
whereas the rate of NH; ligation for the reactions with Fe*
decreases with the binding of an additional NH; molecule to
each of the Fe(NH,),* complexes, the kinetic rates for the
corresponding reactions with Ru™ exhibit an unexpected
increase when the fourth NH; molecule is added to the
complex Ru(NH,);* 1222 This anomalous behavior was rational-
ized in terms of an intersystem crossing between the potential
energy surfaces belonging to the quartet and doublet
electronic states which emerge from the reactants RU(NH3),* +
NH;. However, it seems unlikely that the relativistic effects that
could explain for the interactions between these electronic
states play an important role for this reaction. According to the
information provided in this contribution (Figure 2) the spin-
orbit coupling between those electronic states is relatively
small. As discussed later, the variations in the kinetic rates for
the sequential reactions of ruthenium could be ascribed to a
change in the reaction pattern, which shifts from the sequential
addition of NH; molecules to the metallic center (to yield
Werner-type complexes RI(NH;),") to a reaction scheme in
which the NH; molecule reacts with the complex Ru(NH;)," to
produce the inserted species Ru(NH;),(NH,)(H)* via radical
intermediates.

The reactions of ammonia with different naked transition
ions have been investigated theoretically®?! The energy
profiles predicted for those simple interactions M* + NH;
exhibit common features. Regardless the metal ion, a very deep
energy minimum appears at the initial stage of the potential
energy surfaces. This potential well corresponds to the adduct
MNH;* which arises from the electrostatic interaction between
the metal ion and the ammonia molecule. Once the adduct is
formed, pathways for the insertion of the metal ion into the
N H bond to form the complex H M-NH,” and/or H,
elimination products show in all the cases considerable energy
barriers. According to this picture, those reactions should stop
when the adduct MNH;" is yielded (in some few cases, the
inserted complex H M-NH,* could be attained). This descrip-
tion does not match with the results emerging from the
experimental determinations made for those interactions (as
mentioned before, H, elimination is detected for some of
them). Presumably, this discrepancy could arise from inherent
limitations in the model used to describe these interactions.
According to the results reported in references 27-29, most of
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the reactions of ammonia with transition metal ions yield M
(NH;),* complexes. The reactivity patterns exhibited by the
metallic ions could be affected by the NH; ligands. These
metal-ligand interactions are absent in the simple model M* +
NH,. Hence, the study of the reactions M(NH;)," + NH; could
allow rationalizing the role played by the NH; ligands on the
reactivity patterns followed by these interactions and, there-
fore, in their product distributions.

Several authors have investigated the stability of the
ammine complexes M(NH;),* through the analysis of exper-
imentally or theoretically determined binding enthalpies for
successive NH; ligation reactions® Although some impor-
tant aspects regarding the reactivity followed by the inter-
actions M(NH;),* + NH; have been inferred from those studies,
to the best of our knowledge, detailed investigations on the
factors determining the mechanistic patterns obeyed by these
reactions have not been carried out. In this study, we have
explored theoretically the sequential ligation of ammonia
molecules to Fe*, Ru* and Os* through CASSCF (Complete
active space Self-consistent field) and CASPT2 (Complete active
space second-order perturbation theory) calculations.

Two possible mechanisms were considered to perform the
analysis. For each interaction, we investigated the pathways
connecting the reactants M(NH;),” + NH; with the addition
complex M(NH;),. ;" and the inserted species M(NH;),(H)NH,*
through an oxidative addition mechanism. Likewise, it was
analyzed the viability of using a two-step reaction scheme
involving the formation and recombination of the radical
fragments M(NH;),(H)* + NH, (yielded by abstraction of an
hydrogen atom by the metallic moiety) to rationalize the
formation of the inserted fragments M(NH;),(H)NH,*. A similar
two-step radical reaction scheme has been used in previous
contributions to explain for the observed products in other
reactions*8 Although mass-spectrometry determinations on
these reactions have inspired the present study, this inves-
tigation is mainly focused on the analysis of the factors that
could be relevant in determining the role of the metal-ligand
interactions on the NH; activation by the ammine complexes
yielded by sequential addition of NH; ligands to the metallic
center. However, even when our reaction models do not
consider the experimental conditions of the spectroscopic
determinations, there is a good agreement between the results
presented herein and those obtained by mass spectrometry for
the investigated interactions. For the single interactions M* +
NH; (M= Fe, Ru, Os), a theoretical study focussed on some of
the factors that could determine the transition from a
termolecular to a bimolecular kinetics under those experimen-
tal conditionsisin progress.

Results and Discussion
Oxidative addition of ammonia to Fe*, Ru* and Os*

The potential energy curves for the insertion of each of the
metallic ions into the N H bond of the ammonia molecule
through the channels emerging from the lowest-lying elec-
tronic states of the reactants are shown in Figure 1. The
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Figure 1. CASSCF Potential energy curves for the insertion of each of the
metal ionsinto the N H bond of the NH; molecule through the lowest lying
electronic states of the reactants M* + NH;. For all the reactions, the pathway
joining the inserted structure H-M-NH," with the intermediate (H,)MNH"
(not shown in the plots) exhibits a considerable energy barrier (around

50 kcal/mol).
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channels arising from the lowest-lying sextuplet state of the
reactants Ru*(°D)+ NH; were not explored because this
asymptote lies around 25.5 kcal/mol above the ground state of
the reactants. For the reaction of ammonia with Os* only the
sextuplet pathway evolving from the ground state of the
reactants was investigated given that electronic states with
lower spin-multiplicity have not been observed for this ion.*
At the initial stage, all the plots exhibit a deep potential well.
These energy minima were also detected in the curves
obtained for the approach of the reactants along the M N axis
(shown in Figure S1). No significant changes in the geometrical
parameters of the fragments were determined for the
structures M(NH;)* located at those potential wells. Thus, each
of these adducts seems to emerge from the electrostatic
interaction between the NH; and the metal ion. For each
reaction, the pathway connecting the adduct M(NH,)* with the
inserted species H M-NH,* exhibits a considerable energy
barrier. Hence, these reactions should stop when the adduct M
(NH;)* is formed (even when stable inserted structures H M-
NH,* were located for these interactions). This reaction pattern
is similar to that previously reported in other theoretical studies
on the interactions of ammonia with different transition metal
ions!"®2Y Whereas the formation of the adduct M(NH,)* arising
from the electrostatic interactions between the reactants could
be expected for this kind or reactions, the high values
predicted for the energy barriers separating the electrostatic
adduct from the inserted complex H M-NH," are not consis-
tent with the experimental data obtained from spectrometric
determinations. For instance, the reactions of NH; with different
ions lead to H, elimination products under soft or moderate
conditions® For those reactions, the N H bond activation
should necessarily occur. Thus, essential aspects of these
interactions are not accurately described by modelling them
through the simple interaction of a naked transition ion with
NH;.

According to data provided in references®?? stable
complexes M(NH;),” have been observed for the reactions of
ammonia with Fe*, Ru™ and Os". Thus, we explored the role
played by the ligands attached to the metal ions on the
reactivity of the metallic fragment toward the N H bond
activation. For this reason, we investigated the oxidative
addition of NH; to the metallic complexes M(NH;),*.

Oxidative addition of ammonia to the species Fe(NH;),"
(n=1 4)

Potential energy curves for the insertion of the metal
complexes Fe(NH;),” (n= 1-3) are provided in Figure 2. The
energies calculated at the stationary points located along these
pathways are summarized in Table 1. The geometrical parame-
ters for these structures are provided in Tables S1 and S2.
These plots exhibit the same features that those previously
discussed for the simple interaction Fe* + NH,. Whereas the
formation of the Werner-type adducts Fe(NH;),* occurs readily,
the activation of the NH; molecule by these metal fragments is
not favorable for none of the reactions. For the reactions of
NH; with Fe(NH;)* and Fe(NH;),", the quadruplet addition
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Figure 2. CASSCF plot for the oxidative addition of the NH; molecule to the
complexes Fe(NH;)," -(n=1 3).

complex Fe(NH;)," is more stable than the sextuplet one.
Hence, even when the energy difference between these
electronic states of the ion Fe* is relatively small (around
5.6 kcal/mol), the reactivity pattern followed by the sequential
NHs;-addition reactions is mainly determined by the low multi-
plicity state. As shown in Figure 2, the reaction of the three-
coordinated quadruplet complex Fe(NH,),* with the NH;
molecule also evolves to an adduct Fe(NH;),” lying 30.4 kcal/
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mol below the energy reference. However, unlike the preceding
reactions, once the addition complex Fe(NH;)," is formed this
reaction evolves to the inserted product H Fe(NH;);NH,* along
a favorable pathway involving a small energy barrier (16.6 kcal/
mol) (Figure 2). The product emerging from the oxidative
addition of NH; to the metallic fragment Fe(NH;);" is located
355 kcal/mol below the ground state reference.

The effect of the NH; ligands on the potential of the
metallic ion Fe* to activate the N H bond is evidenced in the
trend followed by the computed energy barriers shown in
Table 1. For those reactions proceeding through the quadruplet
electronic state of the reactants the height of the barrier
decreases as the number of NH; ligands increases. Thus, the
oxidative addition of NH; to the metal fragment is favored by
interactions arising from the Fe" ion and the bonded NH;,
molecules. As can be seen from data in Table 1, the height of
these barriers strongly depends on the stability of the adduct
formed at the initial stage of each reaction. In fact, the
oxidative addition of NH; to the metallic fragment takes place
only after the maximum coordination complex Fe(NH;)," is
formed (i.e. stable structures for the penta-coordinated com-
plex Fe(NH,)s* were not detected for any spin-multiplicity). For
the preceding NHs-ligation reactions, the channel leading to
the electrostatic adduct Fe(NH;)," is by far the most favorable
one. Based on determinations made through mass spectrome-
try, Milburn et al. proposed that the sequential addition of NH;
molecules to Fe* leads to the addition product Fe(NH,),*
According to the picture emerging from this study, the
predicted product for these reactions is the complex Fe
(NH;);(HNH,* arising from the oxidative addition of the NH,
molecule to the metal fragment Fe(NH;);*. Presumably, the Fe
(NH;),* and Fe(NH;);(H)NH," species could not be distin-
guished by mass-spectrometry. Hence, the theoretical descrip-
tion attained for this reaction could reveal important aspects
on its reactivity and product distribution that otherwise would
be difficult to detect.

The predicted activation of NH; by the complex Fe(NH;),*
is a remarkable result emerging from this study, as for a long
time it has been thought that the reactions of transition ions
with NH; could evolve only to Werner-type complexes M
(NHs),* @ However, this finding is even more striking when it is
considered that the scission of the strong N H bond to yield
the inserted species H Fe(NH;);NH," takes place through a
very favorable pathway by surmounting an energy barrier of
only 16.6 kcal/mol.

Reactions of the NH; molecule with the tetra-coordinated
complexes Ru(NH;),” and Os(NH,),*

As it is shown in Figure 3, the potential energy curves for the
interaction of NH; with the complexes Ru(NH;),” and Os
(NH;),* (n=1 3) exhibit the same features that those
previously discussed for their corresponding single interactions
M* + NH; (energies for the located stationary points on these
plots are given in Table 1). For both transition ions, the addition
of the NH; molecule to each of the fragments M(NH;,),* leads
to the stable adduct M(NH;), . ;*.
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Table 1. CASSCF-CASPT2 Energies (kcal/mol) of the stationary points on the potential energy curves for the insertion of the different complex ions into the
N Hbond of ammonia.The energies are relative to their corresponding ground state reference. AEis the difference between the energy of the adduct arising
from the electrostatic interaction of the reactants and the energy of the transition state TS, separating this adduct from the inserted species.

N H metal-insertion reactions Bectrostatic Adduct M(NH,),* TS, Metal-inserted speciesH M(NH;),..-NH," AE
Fe* + NH;! H-Fe-NH,* 55.1 121 123 67.2
Fe(NH;)™ + NH,!  H-Fe(NH,)-NH,* 421 29 149 450
Fe(NH;)," + NH;!  H-Fe(NH;),-NH,* 294 48 14.3 342
Fe(NH,);* + NH,!  H-Fe(NH;);-NH,* 304 138 355 16.6
Ru* + NH;! H-Ru-NH,* 782 258 46.0 524
RU(NH;)* + NH;!  H-Ru(NH;)-NH,* 914 469 66.9 445
RU(NH;)," + NH3! H-Ru(NH;),-NH,* 534 189 214 345
RU(NH,);" + NH;! H-Ru(NH;);-NH,* 458 175 46.7 28.3
Os" + NH;! H-Os-NH," 66.2 43 394 619
Os(NH;)" + NH,!  H-Os(NH;)-NH," 655 16.3 428 492
Os(NH;)," + NH,!' H-Os(NH;),-NH," 519 18.1 55.8 338
Os(NH;);* + NHa! H-Os(NH;);-NH, " 416 118 57.8 298

Likewise, for all the interactions, the energy barrier
separating the adduct M(NH;),” from the inserted species M
(NHa).4(H)XNH,)* is too high. Hence, unlike the NH;-addition
reactions discussed before for Fe*, NH; does not add
oxidatively to the ruthenium or osmium complexes to yield the
inserted species M(NH;), (H)NH,". According to this picture, the
Werner-type complex M(NH;),” arising from the sequential
coordination of NH; to Ru* and Os® should be the expected
product for these reactions (stable structures for the complexes
Ru(NH;);* and Os(NH;);* were not found for any spin-multi-
plicity). However, as discussed below, the tetra- coordinated
compounds Ru(NH;),* and Os(NH;)," can react with an addi-
tional NH; molecule to yield radical species.

The energies for the radical species Ru(NH;),H" + NH,
obtained from the reactants Ru(NH;),* + NH; by hydrogen
abstraction are provided in Table 2. As it is seen in this table,
these values decrease as the number of NH, ligands increases.
The radical products Ru(NH;);(H)" + NH, emerging from the
reaction Ru(NH,);* + NH; are 13.9 kcal/mol above the reactants.

Table 2. CASSCF-CASPT2 relative energies for the radical asymptotes
arising from H-abstraction by each of the monopositive complexes.

2Sextuplet and quadruplet electronic states. "Quadruplet and doublet

electronic states. For each reaction, the electronic configurations of the
radical asymptotes vary only in the spin of the non-metallic fragment NH,.
H-abstraction reactions yielding radical fragments ~ E (kcal/mol)
Fe® + NH;! FeH™ + NH, 417,416
Fe(NH;)" + NH,;!  H-Fe(NH;)" + NH, 276,275
Fe(NHs)," + NH;! H-Fe(NH;)," + NH, 63.0, 64.4°
Fe(NH,);* + NH;! H-Fe(NH;);" + NH, 394,395
Fe(NH,),* + NH;! H-Fe(NH;)," + NH, 329,33.0°
Ru* + NH;! RuH*NH, 48.1,50.0°
RU(NH;)* + NH;! H-Ru(NH;)* + NH, 38.1,386°
Ru(NH,)," + NH;! H-Ru(NH;),” + NH, 321,322
RU(NH;);" + NH;! H-Ru(NH;);* + NH, 139, 144°
Ru(NHs)," + NH;! H-Ru(NH;),” + NH, 153,144
Os* + NH;! OsH* + NH, 304, 30.8°
Os(NH;)* + NH;! H-Os(NH;)* + NH, 18.3, 184%
Os(NH;),* + NH5! H-Os(NH,)," + NH, 53.8,54.5°
Os(NH;);* + NHs!' H-Os(NH,);" + NH, 38,32
Os(NH;),* + NH;! H-Os(NH;)," + NH, 53,4.0°
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It is worth noting that even when the formation of these
radical species seems favorable, the reaction of ammonia with
Ru(NH;);* proceeds to the addition product Ru(NH;),* through
a barrierless pathway (Figure 3). However, according to data
provided in Table 2, the tetracoordinated complex can react
with NH; to yield the radicals Ru(NH;),(H)" + NH,, which lie
only 15.3 kcal/mol above the reactants Ru(NH;),* + NH;.

Once these radical species are formed, they can recombine
themselves through a second reaction to produce the inserted
structure Ru(NH;),(HNH,*. According to the main contributions
obtained for the CASSCF functions belonging to the quadruplet
and doublet electronic states of the radical fragments Ru
(NH,),H* + NH,, the electronic configuration of the metallic
moiety is the same in both states (they differ only in the spin
up or down of the non-metallic fragment; the small variation in
the calculated energy values provided in Table 2 for these
asymptotic limits arises from the limited space used to span
their corresponding multiconfigurational functions). Hence,
rebounding of the radical species can occur not only through
the reaction pathway that preserves the quadruplet spin of the
original reaction (for instance, Ru(NH,),H" + NH, ) but also
along the doublet channel emerging from the recombination
of fragments with different spin Ru(NH,),H"+ NH,". As switch-
ing of the low- multiplicity channel does not involve changes
in the electronic configuration of the metallic moiety, the
occurrence of the doublet species for these interactions can be
rationalized without invoking intersystem crossings between
the potential energy surfaces belonging to the quadruplet and
doublet states. For the same reason, reactions along these
channels evolve independently to their corresponding prod-
ucts. A similar two-step reaction scheme has been used to
rationalize the shift in the spin multiplicity between the
reactants and the observed products for other interactions**=!

In Figure 4 are shown the potential energy plots for these
recombination reactions. As it is seen in Figure 5, the product
RU(NH;);(HNH,* evolving from the doublet pathway is more
stable than that corresponding to the quadruplet one by
38.7 kcal/mol (for both multiplicity-channels a NH; ligand is
expelled out when the NH, group is been attached to the
metallic center). The doublet complex Ru(NH;);(H)NH,* pre-
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Figure 3. CASSCF Potential energy curves for the oxidative addition of the NH, molecule to the unsaturated complexes Ri(NH;),* and Os(NH;),+ (n=1 3).

dicted as product has the same number of atoms than the
adduct Ru(NH,),” experimentally assigned as product for this
interaction in reference 29. Probably, these structures could not
be distinguished through mass-spectrometric determinations.
Thus, the theoretical description attained for this reaction can
complement the experimental investigations by providing new
insights on the possible products.

The results obtained from this study also allow to explain
for the irregularities observed in the kinetic patterns followed

ChemistrySelect 2020, 5,1-11 Wiley Online Library
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by the sequential addition reactions Ru(NH;),* + NH;, uncover-
ing hidden aspects on the reactivity followed by these
reactions. According to data provided in reference 29, an
unexpected increase in the rate of addition is observed when
the fourth NH, molecule binds to the ion-complex Ru(NH;);*.
As discussed before, the reaction pattern followed by these
sequential reaction shifts to a radical mechanism just when the
adduct Ru(NH,),* is formed, as this ion-complex is able to
abstract a hydrogen atom from an additional NH; molecule to
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Figure 4. ab) CASSCF Energy plots for the recombination of the radical
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Os). c) Energy graphs for the rebounding of the radical fragments H-Os
(NH3)s(H)NH,* + NH, produced by a second H-abstraction reaction from the
reactants Os(NH5), + NH,.

yield the radical species Ru(NH;),(H)* + NH,. This could explain
for the unusual variation found in the kinetic rate for the
addition of a fourth NH; molecule to Ru*. An important point
that must be stressed out is that the N H activation by the
metallic fragment Ru(NH;),* to yield the inserted H Ru(NH;),-
NH,* complex is a highly favorable process. Sequential
reactions RU(NH; ),” + NH; leading to the tetra-coordinated
complex Ru(NH;),* occur along barrierless pathways, whereas

ChemistrySelect 2020, 5,1-11 Wiley Online Library
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the radical species Ru(NH;),H* + NH, through which the
inserted product H Ru(NH;),-NH," can be reached lie only
15.3 kcal/mol above the reactants.

The sequential addition of NH; molecules to Os* follows a
similar pattern to that previously discussed for the Ru*
reactions (Figure 3). Each of the reactions Os(NH;),* + NH;
evolves to the addition complex Os(NH,),..", without the
formation of products arising from the insertion of the metal
fragments Os(NH;),” into the NH; molecule. Once the first
adduct Os(NH;)* is formed, the potential energy curves
evolving from the sextuplet ground state and the lowest lying
quadruplet excited state of the fragments Os(NH;)" + NH; cross
each other (Figure &2). The evaluation of the spin-orbit
coupling between these electronic states at the crossing point
suggests a strong interaction between them. Hence, it was
assumed that the quadruplet electronic state determines the
reactivity pattern followed by the subsequent NHj-addition
reactions. As for the ruthenium reactions, the sequential
addition of NH; molecules to Os” leads to the formation of the
quadruplet complex Os(NH;),* (no stable structure was located
for the penta-coordinated complex Os(NH;)s*).

The complex Os(NH;),” can react with an additional NH;
molecule to produce the abstraction radical fragments Os
(NH;),(H)* + NH, (according to data provided in Table 2, they
lie around 5 kcal/mol above the reactants). The quadruplet and
doublet asymptotes Os(NH;),(H)" + NH, inTable 2 vary only in
the spin of the non-metallic fragment (both exhibit the same
electronic configuration in the metal fragment). Hence, the
radical fragments can recombine themselves through both
multiplicity channels to yield inserted structures Os(NH;),(H)
NH,* (Figure 4). As it is shown in Figure 6, the reaction along
the doublet channel evolves to the most stable product Os
(NH;),(H)NH,*. The calculated energy for this structure is

116.5 kcal/mol; the potential well for the structure emerging
from the quadruplet pathway is located 63.5 kcal/mol above
the doublet one. According to these results, the doublet
complex Os(NH;),(H)NH,* should appear in the product
distribution for this reaction.

Even when the quadruplet pathway does not lead to the
most stable structure Os(NH;),(H)NH,", it plays an important
role in determining the product distribution, as the reaction
along this channel does not end when this complex is yielded.
As can be seen in Figure 6, the radical fragments Os(NH;),(H)(H)
NH,* + NH, formed by abstraction of a hydrogen atom from a
NH; molecule by the quadruplet inserted structure Os(NH;),(H)
NH,* lie only 19.6 kcal/mol above the reactants Os(NH;),(H)
NH," + NH,. Hence, the reaction along this channel can evolve
to the radical species Os(NH;);(H)(H)NH," + NH,+ NH; (an
ammonia molecule is separated from the metallic fragment
during the H-abstraction reaction) These radical fragments can
recombine themselves in a second reaction to yield high-
coordination complexes. Again, as the degenerate quadruplet
and doublet radical asymptotes vary only in the spin of the NH,
moiety (they have the same configuration in the metal
fragment), then the recombination of the radical moieties
proceeds through both multiplicity channels (Figure 3). The
quadruplet channel evolves to the intermediate Os(NH;),(H)(H)
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Figure 6. CASSCF-CASPT2 Energy profile for the two-reaction radical scheme leading to inserted species for the osmium reactions.

NH,NH,* (during recombination an additional NH; molecule is
expelled from the metallic fragment). This di-hydro complex
has almost the same energy as that of the reactants Os
(NH;)5(H)(H)NH,* + NH,. However, the seven-coordinated di-
hydrogen structure Os(NH;);NH,NH,(H)(H)* emerging from the
doublet pathway is 84.5 kcal/mol under the radical asymptote
Os(NH;);NH,(H)(H)* + NH, (interestingly, the reaction along this
channel does not expel NH;). As it is shown in Figure 6, both
dihydro-complexes evolve to hydrogen elimination products.
Whereas an energy barrier around 27.1 kcal/mol must be
surmounted before the products Os(NH;),(NH,),” + H, could be
obtained through the quadruplet channel, the reaction along

ChemistrySelect 2020, 5,1-11 Wiley Online Library
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the doublet pathway leads to the most stable products Os
(NH3)5(NH,),* + H, through a pathway involving an energy
barrier of only 10.6 kcal/mol. Besides H,, complexes containing
four or five N Os bonds have been reported by Blagojevic et al.
as products for the reactions of NH; with Os* #! According to
our results, those complexes could correspond to the high
coordinated species Os(NH;),(H)NH,* and Os(NH;),(NH,),"
arising from the two-sequential radical reactions discussed
before. Thus, the picture emerging from this study for the
sequential addition of NH; to Os™ seems to be consistent with
the observed product distribution.
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Unlike osmium reactions, H, is not among the products
reported for the corresponding reactions of NH, with Ru* [
Interestingly, the proposed radical reaction scheme allows to
rationalize the different product distributions determined for
both sets of reactions. As discussed before, reaction of the
complex Os(NH;),(H)NH,* with an additional NH; molecule
evolves readily to H, elimination products through the
formation and rebounding of the radical fragments Os(NH;),(H)
(HNH,* + NH, yielded by a second H-abstraction (which are
located only 19.6 kcal/mol above the reactants). According to
the energy profile in Figure 5 for the ruthenium reaction, the
radical species Ru(NH;),(H)(H)NH," + NH, produced by a sec-
ond H-abstraction lie around 45.7 kcal/mol above the reactants.
The high value for this energy rules out the possibility that
those radicals can be yielded from the reactants Ru(NH;),(H)
NH,* + NH,. Hence, the sequential addition of NH, molecules
to the ruthenium ion ends without H,-elimination when the
inserted complex Ru(NH;),(H)NH," is reached.

The description attained for the investigated reactions by
explicitly modelling the NH; molecules bonded to the metal-
ion is consistent with most of the available experimental data
determined for these reactions and it may contribute to gain a
better understanding of the factors determining their reactivity
patterns. In accord with the results emerging from this study,
the lack of metal-ligand interactions in the reaction model
could lead to incomplete descriptions. As mentioned before,
most of the single reactions M* + NH, should stop when the
adduct M(NH,)" is yielded.

Importantly, low-energy pathways were found for the
activation of NH; by the highest NH;-coordination complexes
of the investigated transition ions. This could be striking given
the considerable strength of the N H bond in ammonia and
the fact that known Werner type complexes are usually
unreactive in this kind of activation reactions!? The picture
drawn for the investigated reactions could give some insight
into the mechanisms followed by other reactions. For instance,
it has been proposed that the ammonia-bound terpyridine bis
(phosphine) molybdenum(l) complex yields H, elimination
products through an homolytic mechanism It is important to
point out that the reactivity patterns found for the investigated
reactions exhibit some of the features that could be expected
to occur in other catalytic systems, both chemical and
enzymatic. In this sense, the results emerging from this study
could inspire future contributions in these areas, in which
activation of small molecules by chemical entities or enzymes
may follow similar reactivity patterns.

Conclusions

The sequential ligation of NH, molecules to the metal ions Fe*,
Ru* and Os" were investigated through CASSCF-CASPT2
calculations. For the three metallic ions, the reactions M(NH;),*
+ NH; (n=1 3) yield the addition product M(NH;),. {*. How-
ever, reactions of the tetracoordinated complexes of the three
ions led to the formation of metal-inserted species. For iron,
reaction takes place through the oxidative addition of NH; to
the complex Fe(NH;);*. For ruthenium and osmium, the
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insertion complexes arise from the formation and recombina-
tion of the radical fragments M(NH;),(H)" + NH, yielded by
hydrogen abstraction. For osmium, a favorable reaction leading
to a second H-abstraction to the metal fragment evolves to H,
elimination products. The results obtained from this study are
consistent with the product distributions determined for these
reactions by mass spectrometry. The descriptions attained for
these reactions also allow to explain for the subtle variations
observed in their kinetic patterns.

Reactions of NH; with these highest-coordination com-
plexes occur along highly favorable pathways. According to the
results presented herein, metal-ligand interactions strongly
determine the reactivity patterns followed by these interac-
tions. Hopefully, they could inspire future studies on the
activation of small molecules by transition metal complexes
and bioinorganic enzymatic models.

Supporting Information Summary

Computational details; CASSCF Energy plots for the lowest-
lying electronic states arising from the linear approach of the
reactants M* + NH;,; Crossing points among electronic states of
different spin multiplicity; Geometrical parameters for the
complexes M(NH;),” calculated at CASSCF level of theory;
Geometrical parameters for the structures corresponding to the
stationary points appearing in Figures 2-6; Cartesian coordi-
nates, energies and imaginary frequencies for the structures
appearing in Figures 1-6.
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Exploring the potential of the ammine complexes
M(NH3)," (M = Zr, Re) to activate NH3t

Alejandro Aviles* and Fernando Colmenares>*

The sequential addition of NH; molecules to Zr* and Re* was investigated through CASSCF-CASPT2
calculations with the aim to analyze the effect of the metal—ligand interactions on the potential of the
complexes M(NHs),* to activate NH3. For zirconium, each of the reactions Zr(NHs)," + NH3 (n = 0-6)
leads to the addition product Zr(NHs),.4" through an energy-barrierless pathway. Once the highest
coordination complex Zr(NH3);" is formed, it can react with an additional NH; molecule to yield the
radical species H-Zr(NH3)," + NH,. Rebounding of the radical fragments yields the metal-inserted
species H-Zr(NH3)~NH,", from which the reaction can proceed towards the H,-elimination products
Zr(NH3)s(NH2)" and Zr(NH3)s(NH,),". The sequential addition of ammonia molecules to Re® stops
when the low-coordination complex Re(NH3)," is yielded. For this reaction, the channel connecting the
reactants Re(NHs),” + NH3 with the metal-inserted species H-Re(NH3),—NH," through the formation
and recombination of the radical fragments H—Re(NH3)," + NH, is not energetically viable. The results
emerging from this study for the investigated reactions suggest that metal-ligand interactions can play
an important role in determining the potential of the metallic center to activate ammonia by inducing

rsc.li/njc

1. Introduction

Ammonia is used in many pharmaceutical and industrial
processes. However, in most of them, it is not employed as a
primary substrate, due mainly to the high energy required to
break the N-H bond (around 107 kcal mol ')."? Activation of
this bond under soft or mild conditions can lead to important
applications. For instance, ammonia does not generate green-
house gases and it can be stored more easily than hydrogen;
thus, it could be a good candidate to be used for fuel cells. In
fact, different global organizations have presented ammonia as
a zero-carbon molecule that can provide the required energy-
storage medium for renewable sources.® Likewise, its use as a
primary substrate can avoid the formation of by-products in
different chemical processes (for instance, in the synthesis of
amine-containing organic compounds used in materials and
pharmaceutical applications).>*

Reactionsinvolving the catalytic activation of NH3 by transition
metal complexes are scarce.™®" In fact, due to the s-donating
ability of this molecule, reactions of NH3 with transition atoms or
ions usually yield unreactive Werner-type complexes M(NH3),™.

Departamento de Fisica y Quimica Teorica, Facultad de Quimica,

Universidad Nacional Autonoma de Méexico, CDMX 04510, Mexico.
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1 Electronic supplementary information (ES) available. See DOI: 10.1039/
d1nj05386h

the homolytic cleavage of the N—H bond.

However, Bezdek e al. found that the monopositive ammonia-
bound terpyridine bis(phosphine) molybdenum(i) complex leads
to facile NH; breaking under gentle heating, generating H,."
These authors proposed that this reaction takes place via the
homolytic cleavage of the N-H bond. The experimental value
determined for the N-H bond dissociation free energy (BDFE)
in this complex (45.8 kcal mol ') is significantly lower than
the corresponding value for the gas phase NH3; molecule
(107 kcal mol ). This is an unexpected result, as, for most of
the ammine complexes, only slight differences are observed in
their BDFE regarding the gas-phase value. According to these
authors, an electron-rich coordination environment and its redox
properties favor the cleavage of the N-H bond. They termed
this effect as a “non-classical” coordination. This kind of
coordination-induced bond weakening has also been observed
in afew other reactionsinvolving the breaking of the N-H and OH
bonds of NH3 and H.,0, respectively.”™2° In all the cases, metal—
ligand interactions seem to play an important role by providing an
electron-rich environment to the metal center. However, the
analysis of this effect separately from other factors is not viable
for most of these reactions.

Blagojevic et al. investigated the interactions of NH; with the
monopositive ions belonging to the elements of the three
transition series by mass-spectrometry.?’ Among other inter-
esting results, these authors found that the middle and final
transition ions of the first and second series react with NH5 to
yield addition products M(NH3),*, whereas reactions of NH3
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with ions of the early elements and those ions belonging to the
third series (except rhenium) yield H, elimination products.
These results are striking when one considers the relatively
high energy required to break the N-H bond of ammonia. In
fact, they can be more impressive if one takes into account the
soft conditions of temperature and pressure under which the
spectrometric determinations were done (298 K and
0.75 Torr).2! Thus, the computational modelling of these reac-
tions yielding H, elimination products can be helpful to gain
someinsight into the factors that determine the potential of the
metal ions toward the N-H bond activation (interestingly, these
reactions resemble the monopositive charge and the N-rich
environment surrounding the molybdenum atom in the
complex mentioned in the previous paragraph). Several authors
have studied theoretically the interactions of NH3 with naked
transition ions as reaction models to mimic gas phase condi-
tions and gain some insight into the electronic factors govern-
ing these reactions when they take place under low-pressure
conditions (as is the case of the interactions investigated in
ref. 21).2226 Regardless of the metallicion, the results of these
studies show the existence of considerable energy barriers for
the activation of ammonia to yield the inserted species
H-M-NH,". This rules out the possibility that these single
interactions yield Ho-elimination products through the oxida-
tive addition of the NH3; molecule to the metallic ion. Recently,
we studied the interactions of NH; with the metal-ammine
complexes M(NH3)," (Fe*, Ru* and Os™; n = 14).2” According to
the results obtained from that study, metal-Higand interactions
play a crucial role in determining the potential of the metal
center toward the N-H bond activation. In fact, for each of the
investigated metallic ions, energetically viable channels for
NH3 activation were found only for the reaction of this mole-
cule with the highest coordination complex M(NHz3)nmax ">’
While the results obtained from that study allowed us to
analyze comparatively the factors that determine the different
product distributions observed for the reactions of ammonia
with the group-8 transition ions, other intriguing aspects
emerging from the experimental studies reported in ref. 21
remain still unexplored. For instance, the interaction of NHj3
with Re" does not yield H, elimination products. This is
remarkable since the reactions of NH3 with all the remaining
third-row transition ions yield H,. For the rhenium ion, only
the adduct Re(NH3)" is observed (poor data resolution prevents
detecting higher coordination adducts).?’ In contrast to Re",
theremaining third-row ionsinteract attractively with five or six
NH3; molecules. In fact, reactions of NH3; with the early transi-
tion ions of the three series (that yield H, elimination products
too) also involve the formation of high-coordination complexes
(up to six NH3 ligands). This suggests that the coordination
environment could play an important role in determining the
reaction patterns exhibited by these reactions. In order to
address this issue, in this contribution, we have investigated
theoretically the interactions of ammonia with Zr* and Re"
(with the aim of resembling those reactions investigated in
ref. 21, we restricted our study to monopositive ions). As
mentioned above, the reaction of Re* with NH; yields only
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the mono-coordinated complex Re(NH3)". On the other hand,
the corresponding reaction with Zr* vyields the complex
Zr(NH3)s", showing the highest coordination observed for these
reactions.?! As discussed later, the energy profiles calculated
for these interactions allow inferring the key features of therole
played by the ligands in their reactivity patterns and product
distributions. Besides yielding high-coordinated species, the
interaction of Zr* with NHj exhibits intriguing aspects that
must be addressed in order to obtain a consistent description
for its reactivity patterns. Particularly, Blagojevic et al. have
proposed that the reaction leading to the H, elimination
products Zr(NH)" + H, observed by mass spectrometry for this
reaction follows a bimolecular mechanism involving an inter-
system crossing between the potential energy curves belonging
to the lowest-lying quadruplet and doublet electronic states
emerging from the reactants Zr* + NH3.2' However, as dis-
cussed later, this assumption is not supported by the calculated
value for the spin—-orbit coupling constant between these elec-
tronic states. For this reason, we have explored the possibility
that the H, elimination products observed for this interaction
could be linked to the reactants through a two-step radical
reaction scheme involving the formation and recombination of
the species arising from the homolytic cleavage of the N-H
bond. As discussed previously for other reactions, this scheme
can allow us to explain the shift in the spin multiplicity
between the reactants and products without invoking intersys-
tem crossings between electronic states of different spin
multiplicities.?®>? To the best of our knowledge, this reaction
scheme has not been used before to explore the reactivity
patterns followed by the investigated interactions.

2. Computational details

Reactions leading to the H,-elimination products Zr—-NH* + H,
via the oxidative addition of the NH; molecule to the naked ion
were investigated through CASSCF (complete active space self-
consistent field) calculations, followed by energy evaluation at
the CASSCF—CASPT2 (complete active space second order per-
turbation theory) level of theory. Asimilar approach was used to
explore the insertion of Re* into the N-H bond of NH.

Potential energy curves for the approach of the fragments
Zr(NH3),* + NH3 (n = 0-6) and Re(NH3)," + NH3 (n = 0-2) along
the channels emerging from the lowest-lying electronic states
of the reactants were calculated through CASSCF partial geo-
metry optimization at fixed M—N distances, without any addi-
tional restrictions. The energy of each of the calculated
structures along these curves was evaluated through single-
point CASSCF-CASPT2 calculations.

With the aim to explore the possibility that the activation of
NH; by the highest coordination complex Zr(NH3);* could
follow a homolytic mechanism involving the radical species
Zr(NH3),(H)" + NH, obtained by hydrogen abstraction, the
pathways joining the reactants Zr(NHz)," + NH3z with the
observed H,-elimination products through the formation and
recombination of these radical fragments were investigated.
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For the reaction of NH3 with rhenium, the relative energy of the
radical fragments Re(NH3),H" + NH, resulting from the reac-
tion of NH3 with the highest coordinated complex Re(NH3),"
was also evaluated. These energy profiles were obtained follow-
ing a similar methodological approach to that described in the
preceding paragraphs.

The structures for the potential wells and energy barriers
located along all the energy profiles investigated were fully
optimized and characterized as energy minima or transition
states through frequency analysis calculations.

The representative atoms were described using the
DEF2-TZVP Gaussian basis sets optimized by F. Weigend and
R. Ahlrichs.®* For Zr and Re, the basis sets proposed by the
same authors in conjunction with the Stuttgart pseudopoten-
tials were used, which describe 28 and 60 inner electrons,
respectively.>® For the interactions Zr(NH;),* + NHj, the
CASSCF calculations were performed using an active space
(9, 9). The interaction of NH; with Re” was modeled through
a (10, 10) active space. In both cases, the active space was large
enough to include the molecular orbitals involving the most
significant interactions among the d- and s-type metal-
functions and the s and p basis functions of nitrogen. For the
evaluation of the energy of the radical fragments obtained by
homolytic cleavage of the NH bond of NHj3 (see above), the
single occupied molecular orbital of the NH, fragment was
included in the active space. The same active space was used in
all the cases for the evaluation of energy at the CASPT2 level of
theory. This allowed us to retrieve the main contributionsto the
energy arising from the dynamic correlation. For CASPT2
calculations, an imaginary level shift of 0.2 a.u. and a default
IPEA shift of 0.25 a.u. were used.

The spin-orbit couplings at the crossing points of the
potential energy curves shown in Fig. S1 (ESIf) were evaluated
using the Breit—Pauli operator as implemented in MOLCAS
845 In each case, the CIISCMNG program (provided in
MOLCAS 8.4) was used to locate the minimum energy crossing
point (MECP) between the curves.

All calculations were done using the MOLCAS 8.4 program
package.*’

3. Results and discussion
3.1 Zr" + NHj reaction

The energy profiles for the reaction of NH; with a naked Zr* ion
through the channels emerging from the quadruplet ground
state and the first excited doublet state of the reactants are
shown in Fig. 1.

The reaction along each channel first yields a stable struc-
ture corresponding to the adduct Zr(NH3)", resulting from the
electrostatic attraction between the reactants. The quadruplet
and doublet adducts were located at relatively deep energy
values (72.1 and 60.8 kcal mol ' below the ground state
reference, respectively). Once the quadruplet adduct is yielded,
aconsiderable energy barrier (around 63.1 kcal mol ') must be
surmounted to attain the intermediate arising from the
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Fig. 1 CASSCF-CASPT2 energy profiles for the reaction Zr* + NH; along
the channels resulting from the lowest-lying electronic states of the
reactants.

oxidative addition of the NH3; molecule to the metallic ion.
The relative energy for the metal-inserted species H-Zr-NH," is
28.9 kcal mol ' under the reactants (the geometrical para-
meters for the structures presented herein are provided in
Tables S1 and 2 of the ESt). The steps joining the metal-
inserted structure with the H, elimination products Zr(NH)* +
H», mainly the a-migration of an additional hydrogen atom to
Zr* and the H, elimination, take place along pathways involving
high energy barriers too (46.6 and 34.8 kcal mol ', respec-
tively). According to this picture, the channel emerging from
the ground state of the reactants seems to be unfavorable for
obtaining the H, elimination products experimentally observed
for this reaction.?' Likewise, as the energy values for the final
steps (H-migration and Ho-elimination) both lie above the
ground state reference (Fig. 1), this picture does not support
a bimolecular mechanism for this reaction either. Oxidative
addition of the NH3 molecule to Zr* through the doublet excited
state emerging from the reactants takes place along a more
favorable pathway. For this channel, the height of the energy
barrier that separates the adduct from the metal-inserted
intermediate H-Zr-NH," is only 23.5 kcal mol . This structure
was located 82.9 kcal mol ' below the ground state reference.
Once this species is yielded, the reaction along the low-
multiplicity channel can proceed to the intermediate arising
from the a-migration of an additional hydrogen atom to Zr*
(surmounting an energy barrier around 27.6 kcal mol ') from
which the hydrogen-elimination products are obtained. It is
important to note that, even when the Ho-elimination products
are readily obtained through the doublet pathway, the possibi-
lity that an intersystem crossing shifts the reaction from the
unfavorable quadruplet electronic state emerging from the
ground state of the reactants to the low-multiplicity channel
should be ruled out, as the calculated value for the spin-orbit
constant at the crossing point between these electronic states
(occurring at the early steps of the reaction) is only 41.8 cm
(Fig. $1, ESIt). According to these results, the elimination
products Zr(NH)" + H, observed by mass spectrometry for this
reaction could be obtained only through the channel which
evolves from the excited doublet state of the reactants. This
electronic state is located 10.8 kcal mol ' above the ground
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state reference.®® This suggests that an amount of the metallic
ion could be in this excited state under the experimental
conditions in which the spectrometric determination was
performed.?’

3.2 Zr(NHs3)," + NH3 reactions

Each of the sequential addition reactions Zr(NHs3)," + NH;
(n = 1-6) yields the adduct Zr(NH3),+¢* through a free-energy
barrier pathway (Scheme 1).

The values of the relative energies between the reactants and
products for these reactions are provided in Table 1.

As mentioned before, the interaction of NH3 with a naked
Zr*ion through the channel emerging from the ground state of
the reactants leads to a deep potential well corresponding to
the adduct Zr(NH3)*. The addition of a second NH3 molecule
to the metallic center yields the linear complex Zr(NH3)," (lying
74.9 kcal mol ' below the reactants Zr(NH3)" + NH3). The
sequential addition of more NH3; molecules to the metallic
center follows a similar pattern and continues until the
complex Zr(NH3);" is obtained. As shown in Fig. 2, once this
complex is yielded, it reacts readily with an NH3; molecule to
produce the radical species H-Zr(NH3);* + NH,, (the reactants
and radical fragments are practically degenerate). As shown in
this figure, the radicals can recombine themselves in a second
reaction to produce metal-inserted species. It is important to
point out that the radical asymptotes H-Zr(NH3)," + NH,
appearing in the energy profile shown in Fig. 2 correspond to
the degenerate lowest-lying quadruplet and doublet electronic
states that vary only in the spin (up or down) of the unpaired
electron on the NH, fragment (Table 2).

Thus, even when the radical fragments are obtained from
the quadruplet ground state of the reactants Zr(NH3);™ + NH,
their recombination can take place along both the quadruplet
and doublet channels. This is because it is equally probable
that the three unpaired electrons in the electronic configu-
ration of the quadruplet state of the radical species have spin
up or spin down. In accord with the energy profilein thisfigure,
rebounding of the radical fragments along the quadruplet
channel yields the intermediate [H-Zr(NH3);]* NH,. In this

Zr(NH,),.,* + NH,

EAE linear approach

Zr(NH,),*

addition of NH3; molecules to the metallic ion.
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Table 1 CASSCF-CASPT2 energies and geometries for the complexes
Zr(NH3),*

Zr(NHz), 1" +NH3- 2Zr(NHj),"

n DE.? (kcal mol ) Geometry
1 721 Linear
2 74.9 Linear
3 57.6 Distorted trigonal planar
4 56.5 Square planar
5 471 Square pyramidal
6 53.2 Octahedral
7 44.5 Capped octahedral
@ See Scheme 1.
Hle‘(gigs)HNHz a1, Zr(NH3)s(NH2) ™ +H + NHj
07 % AT01 .58 " 03

Zr(NH3)3 + NH; 1 g
R TR Zr(NH3)6(NH,)* .. NH; + H

4 [H— Zx(NH3);]*...NH,

2T,

/7560 %
\ Zr(NH3)s(NH,)3 + H, + NH;

695

Relative Energy (kcal/mol)

Vo799 \ 5
N, 889
“n — H3N - [H— Zr (NH3)g(NHp)]* —
= H,--Zr(NH;)5(NH,)3 --NH;

Fig.2 CASSCF-CASPT2 energy profiles for the sequential reactions
leading to the formation and rebounding of the radical fragments
H-Zr(NH3);" + NH,.

Table 2 CASSCF main contributions for the quadruplet and doublet
electronic states of the radical fragments H—Zr(NHs);" + NH,

CASSCF coefficient  Outermost valence configuration®
‘A 097 mk m m m
2A 081 mk m k m

de+sy sz +Ssy  pn (NHy)

@ For simplicity, contributions to the molecular orbitals are shown only
schematically. The doubly occupied orbital contains the interaction
between the metal atom and abstracted hydrogen. The first singly
occupied orbital arises from the s-type interactions between Zr and
the surrounding nitrogen atoms. The orbitals in the last two columns
exhibit almost pure p and d characters, respectively.

dxy +d,2

structure, the NH,, radical interacts via hydrogen bridges with
two NH3 ligands. Then, NH, joins to the metal atom toyield the
complex Zr(NH3)s(NH )" through a pathway involving an energy
barrier around 19.1 kcal mol '. In the last step, a hydrogen
atom and an ammonia molecule are expelled. Hydrogen atoms
evolving from this channel can recombine themselves to yield
H». Although the quadruplet pathway is energetically viable, the
energy values for the reactants and products are practically the
same. In contrast, the pathway emerging from the doublet
electronic state of the radical speciesis highly favorable. Rebound-
ing of the radical fragments through the low-multiplicity channel
first yields the intermediate [H-Zr(NH3)s(NH2)] " (Fig. 2). Interest-
ingly, this complexisformed as a result of hydrogen transfer from
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the NHj3 ligand to the attacking NH, radical. The ammonia
molecule yielded in this way remains joined to the complex via
hydrogen-bridge interactions. The intermediate [H-Zr(NHs)g
(NHo)]* is obtained without any energy barrier. It lies
79.9 kcal mol ' below the reactants Zr(NHg);* + NH35. Once the
metal-inserted intermediate is yielded, the migration of a hydro-
gen atom from an ammonia ligand to the metallic center favors
the formation of H,. The height of the energy barrier for this step
is around 23.9 kcal mol . The final H, elimination products are
located 69.5 kcal mol ' below the reactants. It is important to
stress that the homolytic cleavage of the N-H bond of NH; by the
complex Zr(NHs);" takes place readily. Likewise, the formation of
H, elimination products occurs along a highly favorable energy
pathway. Thus, the reaction along the low-multiplicity channel
seems to exhibit some of the features reported in ref. 12 for the
activation of NH3 by the monopositive ammonia-bound terpyr-
idine bis(phosphine) molybdenum(i) complex, as it also evolves
readily to H, elimination products via the homolytic cleavage of
the N-H bond of ammonia. According to the results obtained
from this study, low-energy pathways for the activation of the NH3
molecule appear only after the highest coordination complex
Zr(NHs);" is yielded; this highlights the important role played by
the metaligand interactions in this kind of reactions.?’ The
electron—rich environment provided for the ligands seems to
induce the homolytic cleavage of the N-H bond of an additional
NH3 molecule.

3.3 Re(NH3)," + NH; reactions

The potential energy curve for the oxidative addition of NH3 to
Re" through the channel that emerges from the septuplet
ground state of the reactants is shown in Fig. 3 (the lowest-
lying quintuplet excited state of the reactants was not investi-
gated because it lies around 42.5 kcal mol ' above the ground
statereference). This plot exhibits a deep potential well (around

58.5 kcal mol ') that corresponds to the adduct ReNH;".
This adduct is separated from the metal-inserted complex
H—Re-NH," by a considerable energy barrier (69.5 kcal mol 7).
Hence, the single metal ion is unable to activate the NH3
molecule and the reaction should stop when the adduct
ReNH3" is yielded. In Table 3 are presented the values of the

JRe’(8)+NH

-15 4
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Energy (kcal/mol)
&
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Table 3 Relative energies and geometries for the complexes Re(NH3),*

Re(NHS)n 1+ + NHS' Re(NHS)n+

n DE, (kcal mol ) Geometry
1 58.42, 94.4° Linear
2 56.6°, 82.8° Linear

3 Septuplet electronic states. ® Quintuplet electronic states.

relative energies of the products Re(NH3)," obtained from the
successive addition reactions Re(NH3), 1" + NH3 (n = 1-2)
through the channels that emerge from the ground septuplet
and the first low-lying quintuplet electronic states of the
reactants.

For both multiplicity channels, the highest coordination is
attained when the complex Re(NHs)," is yielded (even when
potential wells were detected for the interactions of the
complex Re(NH3)," with additional NH; molecules, these
energy minima do not correspond to higher coordination
complexes but to structures arising from electrostatic attrac-
tions between the fragments). According to the datain Table 3,
the most stable product corresponds to the quintuplet electro-
nic state of the complex Re(NH3)," (as shown in Fig. S1 of the
ESl,T the septuplet and quintuplet potential energy curves
emerging from the lowest-lying electronic states of the reac-
tants Re(NH3)* + NH3 cross each other).

The potential well for this complexislocated 82.8 kcal mol
below the reactants Re(NH3)" + NH4. Unlike the highest coor-
dination complex Zr(NH3);" discussed in the preceding section,
the complex Re(NH3)," does not react with an additional NH3
molecule to yield the radical species. As shown in Table 4,
the radical fragments H-Re(NH3)," + NH, obtained through
hydrogen abstraction by the metal complex lie around
50.6 kcal mol ' above the reactants Re(NH3)," + NHg. Thus, it
isunlikely that the metal-inserted structures could be obtained
via the homolytic cleavage of the N-H bond of the ammonia
molecule. The oxidative addition of NH3; to the complex
Re(NH3)," does not seem a plausible channel to attain metal-
inserted species either. As shown in Fig. 3 (right), the reaction
of the fragments Re(NH3)," + NH3 leads to the formation of the
non-coordinated species Re(NH3)," NH3 which arises from

o |Re(NHo)," + NH

G 15

£
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£ 5
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Fig. 3 CASSCF-CASPT2 plots for the oxidative addition of the NHz molecule to the ions Re* and Re(NH3),".
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Table4 CASSCF-CASPT2 relative energies for the radical species yielded
by H-abstraction from the reactions of NH3 with the naked ions and the
complexes exhibiting the highest NHs-coordination. For each reaction, the
electronic configurations of the radical asymptotes vary only in the spin of
the non-metallic fragment NH,

H-abstraction reaction DE (kcal mol )
Zr"+NHz - ZrH™ + NH, 454, 45.4°2
Zr(NH3);" + NHz - H-Zr(NHz);” + NH, 0.80, 0.72°
Re"+NH3- ReH" + NH, 41.8, 41.8°
Re(NH3)," + NH3 - H-Re(NH3)," + NH, 50.6, 50.5°

@ Quadruplet and doublet electronic states. ® Septuplet and quintuplet
electronic states. © Quintuplet and triplet electronic states.

the electrostatic attraction between the fragments (it lies 40.8
kcal mol ' below the reactants). Once this non-coordinated
species is yielded, a considerable energy barrier (around 37.6
kcal mol ') must be surmounted to obtain the complex H—
Re(NH3),NH,". In accord with these results, the reaction of NH3
with Re* should stop when the complex Re(NH3)," is yielded,
without the formation of metal-inserted species. This pictureis
reasonably consistent with the available experimental data
provided in ref. 21 for this interaction, as only the complex
Re(NH;)" was observed by mass spectrometry (the low-
resolution data did not allow reliable kinetic fits to higher
coordination complexes).?’

Except Re’, reactions of NH3 with the ions belonging to the
third transition series yield H, elimination products.?' Inter-
estingly, all these reactions yield high coordination complexes
M(NH3)," (varying between four and six NHj3 ligands). In a
previous contribution, we studied the interaction of NH3 with
Os*.?” The pattern followed by that reaction is similar to that
discussed before for the reaction of NHs with Zr*. The NH3
molecules sequentially add to Os* until the maximum coordi-
nation complex Os(NH3)," is obtained. This complex readily
abstracts a hydrogen atom from an NH3; molecule to yield the
radical fragments H-Os(NH3)," + NH,, through which the
inserted intermediate Os(NH3)4(H)(NH,) and the H, elimina-
tion products can be obtained.?” Despite rhenium and osmium
being next to each other in the periodic table, the first shows a
very different reaction pattern, as, for the reaction of Re" with
ammonia, only the adduct Re(NH3)" is observed. With the aim
to gain an additional insight into the role played by the NH3
ligandsin this kind of reactions, we explored the interaction of
NHs with the structure Re(NH3)s". As mentioned before, the
complex Re(NH3)," exhibits the maximum coordination found
for the sequential addition of NH; molecules to the metallic
ion. Thus, an ammonia molecule is not coordinated to the
metallic center in the structure Re(NH3)3*, but it remains joined
to the complex Re(NH3)," through electrostatic interactions.
For this hypothetical reaction, the radical fragments
Re(NH3)3(H)" + NH, yielded by hydrogen abstraction would
lieonly 18.8 kcal mol " above the reactants. Thus, this reaction
could proceed to the formation of metal-inserted species
through an energetically favorable two-step radical reaction
scheme such as that discussed previously for the Zr* reaction.
In fact, according to the results obtained for this interaction
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(not shown herein in the figures and tables), this reaction
would end when the products Re(NH3)s(NH,)," + H, were
attained (similarly to the osmium reaction reported in
ref. 27). Even when these products are not experimentally
detected, the analysis of this hypothetical reaction highlights
the important role played by the ligands in this kind of
interactions. In fact, the effect of the NH; ligands on the
potential of the metallic ions to activate NH; is reflected in
the values calculated for the relative energies of the radical
species obtained by hydrogen abstraction. As shown in Table 4,
the values of the relative energies of the radical fragments for
theinteractions of NH; with the naked Zr* and Re" ions are too
high (45.4 and 41.8 kcal mol ', respectively).

For none of these interactions, the formation of metal
inserted species through a mechanism involving the homolytic
cleavage of the N-H bond of ammonia to yield radical species
would be expected. However, the reactants Zr(NHs);" + NH3 and
their corresponding radical fragments Zr(NHs);(H)" + NH, are
practically degenerate. This allows the reaction to proceed to
the H, elimination products. For the rhenium reaction, the
relative energy between the reactants Re(NH3)," + NH; and the
radicals Re(NH3)>(H)" + NH, is around 50.6 kcal mol '. As
discussed before, this prevents the reaction Re(NH3)," + NH3
that could yield metal-inserted species via the formation and
rebounding of these radical species. The effect of the metal—
ligand interactions on the potential of the metallic center
toward NHj3 activation is reflected (at least partially) in the
values calculated for the energy of the radical fragments
obtained by hydrogen abstraction. In this sense, the relative
energies of these radical asymptotes can provide valuable
information regarding the reactivity patterns followed by this
kind of interactions.

The pictures emerging from this study for the investigated
interactions could provide a better insight into the mechanistic
aspects that might be involved in the activation of the N-H bond
by other transition complexes, such as those obeying a “non-
classical” coordination mentioned in the introduction.'*"® Pre-
sumably, hydrogen abstraction by the metal center promoted by
an electron-rich coordination environment might be a key feature
to explain the observed facile activation of this relatively strong
bond. Likewise, the two-step radical reaction scheme used to
predict the reactivity patterns, followed by the investigated inter-
actions, could represent a viable model to rationalize shifts in the
spin multiplicity between the reagents and products in activation
reactions for which the effects arising from the spin-orbit cou-
pling between electronic states of different spin multiplicities are
not expected to be relevant.

4. Conclusions

The reactions of NH; with Zr* and Re" were investigated
through CASSCF-CASPT2 calculations to explore the competi-
tion between the channels leading to the formation of addition
complexes M(NH3)," and those evolving to metal inserted
species H-M(NH3),—NH,". For each ion, the most favorable
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channel emerging from the reactants M(NH3)," + NH3 proceeds
to the formation of the adduct M(NH3)n+1". For Zr*, the reaction
of the highest coordination complex Zr(NH3);" with an addi-
tional NH3; molecule leads to the facile homolytic cleavage of
the N-H bond to yield the radical fragments Zr(NH3),(H) * +
NH,. Recombination of these radical species yields the metal
inserted intermediates, through which the H, elimination
products Zr(NH3)s(NH5)" and Zr(NH3)s(NH>)," can be obtained
along favorable energy pathways. The corresponding reactions
with Re' yield the low-coordination product Re(NH3),". This
complex is unable to activate the NH; molecule via neither the
oxidative addition of the NH3; molecule to the metallic center
nor the formation and recombination of radical species. The
pictures emerging from this study for the investigated interac-
tions seem to be consistent with the corresponding experi-
mental data obtained by mass spectrometry. According to the
results obtained from this study, the species Zr(NH)" observed
for the interaction of NH3 with Zr* could only be attained from
the lowest-lying doublet excited state of the reactant Zr*. This
suggests that this electronic state of the metal ion might be
energetically accessible under the conditions in which the
determination was performed.
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