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Resumen.

La eliminacién de los compuestos poliarométicos azufrados del petrdleo y sus derivados
se lleva a cabo, principalmente, a través del proceso catalitico de hidrodesulfuracién, que im-
plica rompimientos C-S.

El hecho de que los poliaromaticos metilados sean los menos reactivos cataliticamente
nos llevé a estudiar, mediante métodos de la quimica cuéntica, la interaccidn entre el catién
metilmercurio y el 4,6-dimetildibenzotiofeno. Esto, persiguiendo una idea alternativa al pro-
ceso catalitico en la cual se busca la extraccidn selectiva del compuesto azufrado. Este trabajo
constituye los primeros pasos exploratorios de esta alternativa.

En particular el estudio quimico cudntico consistié en optimizaciones de geometria y
célculo de propiedades moleculares, obtenidas usando el método Hartree-Fock, y en si-
mulaciones del efecto de un disolvente mediante el modelo de medio continuo polarizable.
En cuanto a las propiedades moleculares usamos las poblaciones electrénicas de Mulliken y
Lowdin, asi como ¢l andlisis de las caracteristicas de los orbitales moleculares involucrados.

Las contribuciones de este estudio consistieron en:

s Encontrar estructuras 6ptimas de las moléculas CH3Hg™ y 4,6-dimetildibenzotiofeno,
incluyendo para esta dltima una comparacién de tres distintas conformaciones de sus
metilos.

s La localizacién de S y Hg como sitios reactivos en las moléculas 4,6-DMDBT y
CH;Hg™, mediante el estudio de las diferencias de poblacion electrénica (funcidn de
Fukui condensada).

» Obtener un aducto a través de un enlace Hg-S, como resultado de la interaccién entre
4,6-DMDBT y CH3Hg*. Este enlace se basa en las propiedades de transferencia elec-
trénica de azufre a mercurio, principalmente a través de la contribucién de orbitales
moleculares en los que las funciones p, y p, del azufre se mezclan con funciones dz
y s del mercurio. Estos orbitales son inferiores en energia a los frontera. Interacciones
menos importantes, como de tipo 7° entre el anillo tiofénico de 4,6-DMDBT y Hg,
pueden contribuir a la estabilidad total del aducto.

» Usar un método de simulacién de caracteristicas dieléctricas de un disolvente para
explorar su efecto sobre la estabilidad del aducto 4,6-DMDBT-CH;Hg™*. En especifico,



la interaccién Hg-S que forma al aducto se debilita en disolventes de mayor polaridad
. que n-heptano, por lo que podriamos pensar que una vez que 4,6-dimetildibenzotiofeno
es atrapado en un disolvente poco polar, un disolvente polar como EtOH podria separar
al 4,6-dimetildibenzotiofeno del aducto para completar la extraccién.
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Prefacio y objetivos de este estudio.

La eliminacién de los compuestos metilados de dibenzotiofeno, presentes en productos
derivados del petréleo, ha cobrado gran relevancia en los dltimos afios. La hidrodesulfuracion
catalitica ha sido la metodologia mas usada para atacar este problema y como tal, ha generado
numerosos estudios.

En nuestro caso, pretendemos dar los primeros pasos exploratorios en una alternativa
que permita eliminar, por separacién, al 4,6-dimetildibenzotiofeno, uno de los compuestos
organoazufrados mds dificiles de tratar mediante hidrodesulfuracion catalitica [1].

Por otro lado la quimica computacional se ha convertido en una poderosa herramienta
para analizar los problemas quimicos, esto desde el punto de vista atémico y molecular. Sin
embargo, como se menciona en un estudio computacional de la adsorcién y reactividad de
compuestos azufrados metilados 2], el estudio tedrico de estos compuestos suele tener in-
convenientes. Generalmente los procesos de interés que los involucran requieren de metales
de transicién. Estos son dificiles de calcular si se quiere obtener resultados cuantitativos rele-
vantes, pues para ello es necesario incluir a la correlacién electronica, es decir el efecto de la
interaccion explicita entre los electrones. Debido a lo anterior, sélo discusiones cualitativas
pueden hacerse a partir de célculos que no involucren a la correlacion electrénica y ese serd el
caso de nuestro estudio, del que se derivan, més que nlimeros, tendencias.

No hay que pensar que la quimica computacional no da para mds, pues el desarrollo de
nuevas teorfas, junto con computadoras més rdpidas, estd permitiendo mds precisién en la
explicaciones que da la quimica computacional. Sin embargo, queremos recalcar, no descar-
tamos el valor cualitativo que puede tener y por eso nuestro estudio tiene un caricter ex-
ploratorio en un tema para el cual, hasta donde sabemos y con una excepcién [3], no hay
estudios experimentales publicados.

En este sentido, nuestro objetivo general es:

= Explorar la interaccién entre 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) y el catién
metil mercurio (CHzHg™), como una alternativa no catalitica para la eliminacién
de 4,6-DMDBT, con vias a usar ¢l método de impresién molecular,



2

En el contexto de las generalidades que hemos expuesto, los objetivos especificos de
nuestro estudio son los siguientes:

» Obtener mediante calculos Hatree-Fock, en los cuales.los electrones se tratan en un
campe promedio, modelos de 1a molécula (4,6-DMDBT) y el cation{CHzHg), que en
su estructura y descripci6n electrénica puedan ser itiles para deseribir su interaccién.

» Obtener un aducto estable como resultado de la interaccién entre 4,6-DMDBT y CHzHg™ .

= Usar un método de simulacién de caracteristicas dieléctiicas de un disolvente, tal como
el Modelo Continuo Polarizable {(PCM, por sus siglas en inglés), para explorar su efecto
sobre la estabilidad del aducto 4,6-DMDBT-CH3Hg™,
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‘Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacion

El estudio de los procesos de eliminacién de azufre en compuestos organoazufrados es
un tema actual motivado por el aumento en la cantidad de azufre presente en las reservas de
petrleo mundiales y por los estindares ambientales que exigen cada vez menos azufre en
los derivados del petréleo. En el primer caso, es el envenenamiento por azufre de los cata-
lizadores usados en la refinacién del petréleo lo que hace que la presencia de azufre en éste
sea un problema. En cuanto a los estdndares ambientales, éstos se han establecido para dis-
minuir el efecto ambiental nocivo de los 6xidos de azufre generados por la combustién de
derivados del petréleo [4].

La hidrodesulfuracién (HDS) es el proceso que durante més de 60 afios se ha usado para
eliminar azufre de los hidrocarburos y sus mezclas. Se trata de la reaccién de compuestos
organoazufrados con hidrégeno gaseoso, comiinmente a temperaturas entre 300 y 450° C y
bajo 50 a 200 atmoésferas de presién, que en presencia de un catalizador produce un com-
puesto orgdnico y el gas HyS. Tipicamente se utiliza como catalizador sulfuro de molibdeno
soportado en alumina (AlxOg) y dopado con Co o Ni (sobre el efecto promotor de la reac-

.¢ién, por estos atomos, puede consultarse [5]). Para retirar el HyS liberado se utiliza ZnO,
con el cual el sulfuro de hidrégeno forma ZnS sélido. [6]. En cuanto a los sitios activos del
catalizador hay evidencias que sefialan a los iones Mo expuestos (sitio de azufre vacante) en
el borde o arista de la capa S-Mo-S, que forma la estructura cristalina de MoS, [7].

Aunque el proceso HDS se ha aplicado con éxito a tioles, sulfuros, disulfuros y tiofenos
{41, las llamadas moléculas azufradas impedidas, como ¢l dibenzotiofeno (DBT) y sus deriva-
dos metilados, han mostrado una baja reactividad bajo las condiciones tipicas de la reaccion
HDS. En particular, esto sucede para aquellas sustituidas en la posicién 4 o en las posiciones

4y 61} (Fig. 1.1).
Para la desulfuracién de los dibenzotiofenos metilados se han propuesto métodos alter-
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4 - metiidibenzotiofano 4.6 - dimetildibenzotiofenc

Figura. 1.1: Organoazufrados poco reactivos en el proceso HDS.

nativos al proceso HDS (ver comentarios en [8]), tales como la descomposicién fotoquimica
o la degradacién microbiana. Con respecto al primero, la técnica consiste en irradiar con
una lampara de mercurio (radiacion UV) compuestos arométicos de azufre, disueltos en una
delgada pelicula de n-hexano en agua. Los compuestos de azufre son oxidados a los corres-
pondientes sulféxidos y éstos son transportados a la fase acuosa, rétirandose el azufre, por
ejemplo, en forma de SOj . Hirai y colaboradores {9] han aplicado esta técnica a dibenzo-
tiofenos metilados y han demostrado las siguientes ventajas:

= es posible operar a temperatura ambients;
= 1o se requiere hidrégeno;
= es un proceso relativamente facil de operar y puede ser controlado;

» tanto dibenzotiofeno como sus derivados metilados pueden ser desulfurados.

Sorprendentemente el orden de desulfuracion por fotodescomposicion se invierte a aquel de
HDS resultando 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) més reactivo que 4-metildibenzo-
tiofeno y ambos con reactividad mayor que dibenzotiofeno. Esta reactividad la explican por
la expansién de }a densidad electronica del anillo de dibenzotiofeno, debida a los metilos.
Sin embargo y como Shafi y Hutchings apuntan [8], aunque la desulfuracién por este método
es facilitada por la adicién de una fase acuosa y burbujeo de aire en el medio de reaccién,
1a fotodescomposicién tiene desventajas précticas a nivel comercial. Al tratar petréleo crudo
predestilado las conversiones de compuestos azufrados han resultado bajas (22 %, {9]), posi-
blemente debido al efecto protector de otros compuestos insaturados. Remover estos com-
puestos insaturados es una desventaja mayor que no estd compensada por las ventajas de la
descomposicién.



Otra alternativa al proceso HDS ha consistido en emplear microorganismos para degradar
los compuestos de azufre, sin embargo, hasta 1999 no se habian aplicado a los derivados
metilados de dibenzotiofeno (ver [8]).

Es asi que la importancia y la multiplicidad de esfuerzos empleados en la desulfuracion
de alquildibenzotiofenos nos motiva a explorar una nueva propuesta para la eliminacién de
4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). Tal propuesta la detallaremos a continuacion.

1.2. Una posible alternativa en la eliminacién de compuestos
organoazufrados.

Las técnicas llamadas de impresién molecular (fig. 1.2) constituyen actualmente una al-
ternativa altamente selectiva en la deteccion y separacion de sustancias [10]. Entendida como
la elaboracion de una 'cerradura’, a la medida de una cierta *llave molecular’, la impresién
molecular consiste en la preparacién de un polimero alrededor de la molécula llave. La re-
mocion posterior de esta ultima deja en el polimero un molde que, por sus caracteristicas
estructurales y quimicas, resulta en un sitio muy selectivo a la molécula llave o moléculas
similares.

Para el uso de las técnicas de impresion molecular en la separacion de sustancias suelen
usarse conglomerados de polimeros, Estos tienen el inconveniente de que al usar una molécu-
la grande como molde, ésta quede permanentemente atrapada en el polimero. Para evitar esto
se puede optar por usar sustancias que generen porosidades en el polimero o bien elaborar
superficies. La técnica denominada impresién de superficies es un ejemplo de esto Gltimo y
en ella es usual que una molécula grande forme aductos con monémeros funcionales en di-
solucién. El complejo formado entre 1a molécula y los monémeros es ligado posteriormente
a una superficie de l4minas de silica o de vidrio. Al separar la molécula del mondémero ligado
al vidrio, se crea la impresion en la superficie.

Aunque en nuestro estudio no nos ocupamos de las técnicas de impresion molecular,
las tomamos como punto de referencia pues pretendemos usar al catién CHzHg " como parte
de lo que seria un prototipo de monémero que pueda emplearse para separar 4,6-DMDBT.
En nuestro razonamiento consideramos que un mecanismo de eliminacién efectivo de los
compuestos organoazufrados involucrarfa en primer lugar la formacién de un aducto me-
diante el cual se pueda retener al organoazufrado. Después, para completar la separacién
seria necesario disociar al aducto, por ejemplo mediante elucién a través de un disolvente,
dejando asi disponible al polimero impreso para un nuevo ciclo de adsorcién-desordci6n.
Consi-deramos que el segundo paso de este mecanismo apoya nuestra eleccién de CHgHg™,
una especie para la cual, como comentaremos posteriormente, esperamos un enlace 14bil en
la formacién del aducto.
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Figura. 1.2: Representacion esquemaética de Ja preparacion de un polimero impreso por una
‘molécula de morfina. (Tomada y adaptado de la pégina de la *Society for Molecular Imprint-
ing’, http://www.smi.tu-berlin.de/story/Princ.htm)

En resumen, el estudio de la formacién de un complejo suficientemente estable para poder
ser extraido, pero suficientemente 14bil para poder recuperar al adsorbente, constituye para
nosotros el primer paso de la alternativa de remocion completa de compuestos organoazufra-
dos. Por ello, ademads de estudiar la formacién del aducto analizaremos las propiedades del
enlace entre sus fragmentos, bajo el efecto de las caracteristicas dieléctricas de distintos di-
solventes. En este orden de ideas, nos animan los resultados experimentales recientes [3] de
un estudio que usa la metodologia de la impresién molecular en la adsorcién selectiva de
compuestos organcazufrados, empleando dicarboxiamidas como monémero funcional.

En dicho estudio se seleccioné a la dibenzotiofensulfona para usar la capacidad del grupo
sulfona para formar puentes de hidrégeno y facilitar la formacion de cavidades bien definidas
en el polimero a ser impreso (PI). Usando como mondmero al dcido metacrilico, se logra una
separacion de 18 % tanto para dibenzotiofeno como para benzotiofeno, en una mezcla de am-
bos con dibenzotiofensulfona y fluoreno (dibenzotiofeno con carbono en lugar de azufre). Es
notable que los polimeros no impresos (PNI) (no se les afiade la molécula-molde al elaborar-
los) también presentan adsorcién de los compuestos organoazufrados. Por eso en el estudio
citado se determiné que el mejor "efecto de impresién”(el porciento de diferencia relativa
entre el rendimiento de adsorcion en el P1, y el mismo rendimiento en el PNI) se logré en un
polimero que usé un grupo benzendicarboxamida como parte del mondmero. Finalmente co-
incidimos con los autores del estudio en cuanto al potencial que la impresién molecular tiene
como opcidn barata para desulfurizar derivados det petréleo. Por ello esta nueva propuesta



estd mas que abierta a la investigacion.

A continuacidn presentaremos un conjunto de informacion y conocimientos en el que nos
apoyaremos para desarrollar este trabajo.

1.3. Aspectos de la hidrodesulfuracion de 4,6-DMDBT.

R.Shafi 'y J.Hutchings {8] resumen algunos resultados importantes sobre la hidrodesulfu-
racidn del tiofeno y sus derivados poliarométicos. En primer lugar estos autores mencionan
dos caminos de reaccion paralelos, que en general son actualmente aceptados para la reaccion
HDS del tiofeno (fig. 1.3) {11}

Hidrogeracion } \
- -~

' Y
é . }i ' Disalfinrracion

Figura. 1.3: Caminos de reaccién paralelos generalmente aceptados para la hidrodesulfu-
racién de tiofeno.

= Hidrogenoélisis directa del enlace C-S. Hidrogenacién con ruptura de enlace, a través
del ataque de hidrogeno adsorbido en la superficie del catalizador, al atomo de azufre,
obteniéndose butadieno y HyS.

= Hidrogenacion del anilio del tiofeno seguida de la desulfuracion, obteniéndose tam-
bién butadieno y H,S.

Estos dos camninos se aplican también al dibenzotiofeno y a los dibenzotiofenos alquilados
(fig. 1.4) como muestran numerosos estudios. [8, 12, 13, 14]. En el caso del dibenzotiofeno la
conversién predominante se da a través del camino de hidrogendlisis, obteniéndose difenilo,
mientras que para 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) las mayores velocidades de reac-
ci6n se obtienen en la hidrogenaci6n, obteniéndose el derivado metilado de ciclohexilbenceno
[14, 15]. Este comportamiento es general y ha sido complementado con diversos estudios, por
ejemplo los que consideran la importancia de otros intermediarios parcialmente hidrogenados
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11, 1a modificaci6n del catalizador para favorecer la hidrogen6lisis (ver referencias en [8]) o
incluso los que han determinado que el incremento en la temperatura de reaccidn invierte la
preferencia de 4,6-DMDBT por la hidrogenacion, favoreciéndose la hidrogendlisis [16].
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Figura. 1.4: Caminos de reaccidn paralelos para la hidrodesulfuracién de derivados de diben-
zotiofeno.-

1.4. Razones para la baja reactividad en la hidrodesulfu-
racion de 4,6-DMDBT

En particular para la transformacién de los 4-alquil y 4,6-dialquildibenzotiofenos, Vrinat
y colaboradores [1] consideran dos hipétesis para explicar la baja reactividad HDS de 4.6-
DMDBT y su preferencia por un camino de reaccién que implique hidrogenacién previa a la
desulfuracion:

» [a adsorcién de 4,6-DMDBT en el catalizador, a través del azufre (interaccién n') es
el paso limitante pues los metilos la impiden estéricamente.
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» La adsorcién de 4,6-DMDBT es plana (el plano de los anillos es paralelo al catalizador)
y los metilos impiden estéricamente el mecanismo de eliminacién de azufre.

Después de un estudio comparativo de la reaccion de hld;\odesulfuraclon de 4,6-DMDBT,
2,8-DMDBT y 4-metildibenzotiofeno, sus resultados [18] indican que solo con 4,6-DMDBT
se inhibe la ruta de desulfuracion directa. Por el contrario 2,8-DMDBT resulta muy reac-
tivo por este camino, incluso mds que el dibenzotiofeno no sustituido. Aunque este hecho
parece apoyar la primer hipdtesis, encuentran que sin importar la posicién de los metilos en
dibenzotiofeno, las constantes de equilibrio de adsorcién son similares para 4,6-DMDBT,
2,8-DMDBT y 4-metildibenzotiofeno. Conjuntando esta observacién con el efecto inhibidor
del HyS que se libera en la reaccion, se inclinan por la segunda hipdtesis, pues proponen un
mecanismo en el que la desulfuracion directa se lleva a cabo por el ataque basico de especies
$2-, a los hidrégenos de las posiciones 4 o 6 de dibenzotiofeno. Debido a la presencia de los
metilos en 4,6-DMDBT este ataque estd impedido y de ahf la inhibicion de la ruta de desul-
furacion directa. Asi, en resumen, consideran que la baja reactividad de los dibenzotiofenos
sustituidos, comparada con la del dibenzotiofeno, se debe principalmente a la inhibicién de
la ruta de desulfuracion directa, mds que diferencias de adsorcidn. Esta explicacién los lleva
a proponer que una mejora en las propiedades de hidrogenacion del catalizador (es decir, fa-
vorecer la ofra ruta) permitird incrementar la reactividad de estos compuestos.

No obstante lo anterior, en el panorama general que Shafi y Hutchings {8] nos dan de
la reaccion HDS de 4,6-DMDBT, la primera hipdtesis es generalmente todavia considerada.
Estudios con sustituyentes alquilo més grandes como etil, propil, t-butil, que puedan aportar
informacién sobre esta hipotesis, no han sido realizados hasta donde ellos y nosotros sabe-
mos, por lo cual podemos decir que la discusidn sigue abierta.

Al respecto, cabe mencionar al estudio computacional [2] de la adsorcidén de benzotiofeno
y 7-metildibenzotiofeno (el metilo en posicion equivalente a los del 4,6-DMDBT) en un
climulo MoS; (MosSe), usando el método hibrido DFT Becke3LYP. Este revelé que la adsor-
cién plana, a través de los electrones 7 del sistema aromatico de tiofeno o incluso de benceno,
estd mas favorecida que aquella a través del azufre. Ademds, como las energias de la adsor-
cién plana de ambas moléculas fueron tan similares, se descarta que el grupo metilo retarde
este tipo de adsorcidn, lo cual apoya la segunda de las hipétesis que hemos mencionado.

Hasta aqui hemos expuesto algunos aspectos de la quimica de 4,6-DMDBT y moléculas
similares, orientada a la desulfuracién. De ellos extraemos lo signientes puntos mds relevantes
para situar a nuestro estudio:

» La mayor reactividad de 4,6-DMDBT en la desulfuracién por fotodescomposicién,
contraria a la tendencia en HDS, ha sido atribuida [9] al efecto electrodonador de los
metilos. Es decir, los metilos incrementan la densidad electrénica del anillo y en par-
ticular, del azufre, como se encontrd en unos célculos comparativos de organoazufra-
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dos poliarométicos metilados y no metilados [17] (célculos usando el hamiltoniano
semiempirico PM3 o método paramétrico 3 de la modificacion del traslape diatémico
despreciado).

s Por otro lado los metilos impiden estéricamente la interaccion entre 4,6-DMDBT y el
catalizador (a través de los dtomos metdlicos [7]), prefiriéndose una adsorcién plana a
través del sistema pi de los anillos.

1.5. Lainteraccion entre los metales y los compuestos
organoazufrados.

" Un estudio teérico reciente [5], en el que se modela el cristal y la superficie de sulfuro de
molibdeno (MoS,) dopado con Co o con Ni, muestra que ef efecto de estos 1ltimos 4tomos es
el de incrementar la densidad de estados ocupados cercanos al nivel de Fermi. A su vez, se ha
estimado que este efecto incrementa la ocupacién de estados moleculares de antienlace, en
una molécula organoazufrada adsorbida en la superficie {20]. Ello facilitaria el debilitamiento
del enlace C-S, y por lo tanto la ruptura catalitica. En términos moleculares, lo anterior hace
referencia al conocido mecanismo de retrodonacion entre los estados ocupados del metal més
altos en energia y los estados desocupados mas bajos del organoazufrado, donde un factor im-
portante para su interaccién consiste en tener energfas muy similares [21]. Un incremento en
su diferencia de energias aumentaria la fuerza del enlace C-S y por lo tanto disminuiria la
reactividad catalitica,

En el ejemplo anterior la interaccién metal-compuesto organoazufrado tiene como fin pri-
mordial el proceso de desulfuracion, es decir la ruptura del enlace azufre-carbono del sistema
aromdtico. Pero también esta interaccion estd presente en numerosos compuestos de coordi-
nacién, por lo cual hablaremos de ellos a continuacion.

Elucidar y describir la interaccién entre los metales y los sistemas tiofénicos, benzo-
tiofénicos y dibenzotiofénicos ha sido tema de numerosos trabajos en quimica inorganica y
organometélica (ver, entre otras, referencias 300 a 304 en [19]). Por un lado es bien cono-
cida la capacidad de algunos ligantes que contienen azufre para coordinarse con metales de
transicion. Como mencionan Wilkinson y colaboradores en su enciclopedia 'Comprehensive
Coordination Chemistry’ [22], esta capacidad se incrementa mientras méas parécidas son las
energias de los orbitales de valencia del azufre y los del metal de transici6n, en particular,
entre los orbitales d de valencia del metal y los orbitales 3p de azufre. Afiaden que la capaci-
dad del ligante azufrado para coordinarse se incrementa con ¢l momento dipolar en el orden
siguiente HyS < RSH < RyS, en donde R representa un grupo donador que inéi:_ém'enta la
densidad de carga del azufre. Para los sistemas arométicos azufrados, la estabilidad 'de in
eventual complejo M-S disminuye con respecto a compuestos no aromaticos. Esto, debido a



11

que parte de la densidad electrénica del azufre es compartida con el sistema 7 aromético, en
lugar de hacerlo completamente con el metal (comparar, por ejemplo, el momento dipolar de
tiofeno (0.52D) con el de su derivado totalmente hidrogenado (1.90D) [23]).

Segiin lo anterior, podemos esperar que la estabilidad de un complejo de 4,6-DMDBT con
un metal sea menor a aquella que presentaria un ligante RSH, R.S o incluso HyS. No obstante,
existen complejos de Rh e Ir en los que el dibenzotiofeno se coordina, a través del anillo
bencénico (interaccién %) o a través del azufre (interaccién n1). Incluso, de esta tltima for-
ma, el azufre tiene suficiente poder coordinante como para sustituir a los ligantes cloro-puente
en [Cp*MCly]e (M=Rh,Ir y Cp*=tetrametilciclopentadienilo) y formar Cp*MCl,(DBT) [19].

. Otra clase de complejos que forman los derivados metilados de dibenzotiofeno han si-
do estudiados por el grupo de W. Jones [24]. Estos compuestos resultan de la insercién de
[Cp*Rh(PMe3)] (PMes= trimetilfosfina) al dibenzotiofeno respectivo, a través del rompimien-
to del enlace C-S. Todo se lleva a cabo en fase homogénea y C y S quedan enlazados al éto-
mo metalico. De los distintos dibenzotiofenos sustituidos con metilos, el 4,6-DMDBT es el
nico en no presentar la insercién del fragmento reactivo. En lugar de la insercién el com-
plejo se forma por interaccién directa con el S, de forma tan labil que reacciona con PMeg
para dar [Cp*Rh(PMe3);] mas dibenzotiofeno. Un complejo similar S(n') se obtiene con 4,6-
dietildibenzotiofeno. '

A partir de los ejemplos que hemos dado de la interaccién metal-organoazufrado, destaca
un punto que siempre genera interés: si la interaccion se da a través del sistema aromadtico o
directamente a través del azufre. En el ambito de las reacciones HDS ya hemos mencionado
la propuesta de la adsorcion paralela de los alquildibenzotiofenos en la superficie de Ni-
Mo, a través de los electrones 7 del sistema aromético [18]. También hemos mencionado
que existen complejos de DBT o de 4,6-DMDBT que pueden presentar uno u otro tipo de
interaccion. Finalmente, como un detalle particular de la interaccién metal-organoazufrado,
queremos apuntar una caracteristica de los compuestos de insercion del parrafo anterior. En
ellos el dibenzotiofeno y varios de sus derivados metilados forman un cierto angulo con re-
specto al metal (entre 41.5 y 53.2°), sin olvidar que el enlace metal-carbono le da una rotacién
extra a las moléculas. Para mayor detalle puede consultarse [24].

1.6. Caracteristicas quimicas de CH;Hg™

Es conocida la afinidad de derivados del mercurio por compuestos azufrados, principal-
mente tioles, ditioles, tioeteres y ditioeteres y de ahf nuestro interés por el estudio de la
interaccién de metilmercurio con un compuesto azufrado como el 4,6-DMDBT. Dos hechos
ejemplifican el por qué los tioles son llamados mercaptanos (o captadores de mercurio):
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= En la naturaleza el principal mineral de mercurio es el cinabrio, es decir, sulfuro de
mercurio (HgS) {25, 26].

» La afinidad entre Hg®" y S es responsable de muchos de los efectos toxicos del mercu-
rio en los sistemas biologicos, usdndose incluso otros compuestos con S (por ejemplo
cisteina y glutatién) para revertir el efecto téxico [27].

La guimica estructural del mercurio(II) estd caracterizada por una tendencia hacia el
nimero de coordinacioén 2. Sin embargo se dice que posee una acidez de Lewis residual o
interacciones de enlace secundarias, que expanden frecuentemente su esfera de coordinacién
para tener mayores nimeros de coordinacién [29, 30].

Se ha encontrado que derivados de mercurio(Il) como HgXs con X= haldgeno, ciano
y carboxilato, resultan tener propiedades de aceptores de electrones frente a compuestos
de tetraalquil estafio que son donadores o [28]. En contraste, se menciona que los alqui-
los de mercurio homolépticos HgRo, donde R= metil, etil, isopropil y ter-butil, presentan
propiedades de donadores de electrones (referencia 47 en [28]. Esto estd en acuerdo con la
observacion general de la disminucién de estabilidad de los complejos de CH3;Hg™ con 1i-
gantes donadores, comparada con la de los complejos correspondientes de Hg(Il). Esto es,
las constantes de formacién de los complejos ligante-CHzHg™ son menores a las de los com-
plejos de Hg(II) [30], afirméndose entonces que CHj , en CH3Hg™", disminuye la afinidad de
Hg por otras bases blandas (referencia 37 en [30]).

Cabe en este momento hacer una pequefia nota sobre los conceptos de dureza y blandura
de acidos y bases (ver p.344 en [27]). R.G. Pearson sugiri6 los términos 'duro’ y "blando’
para describir la afinidad que un ligante dado tiene por una cierta clase de iones metélicos.
Asf, un ligante es blando si prefiere unirse a los iones blandos, o serd duro si prefiere a los
iones duros. En términos generales las especies duras serdn pequefias y ligeramente polari-
zables (como los iones de metales alcalinos, alcalino-térreos y los de transicién més ligeros
en estados de oxidacion altos) y las blandas serdn grandes y mas polarizables (tal como los
iones de metales de transicion pesados y en estados de oxidacion bajos). En el dmbito de la
quimica esta clasificacion general todavia suele usarse para explicar estabilidad de comple-
jos, mds aiin con la nueva perspectiva que le ha dado la teorfa de funcionales de la densidad
(ver por ejemplo [31, 32}).

Asi, Hg?* es clasificado como un écido blando que, con el ligante CHj , disminuye tanto
su "blandura’ como la estabilidad de sus complejos con ligantes donadores, Sin embargo y
no obstante lo anterior, a CH3Hg™ se le considera un 4cido suficientemente blando que de

hechp se puede emplear para determinar la dureza o blandura de una base (p.346, [27]). Por
ejernplo, en la reaccion

BH* 4+ CH3Hg' = CH,HgBY + H*
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si B es una base dura la reaccién tenders hacia la izquierda (H* es un 4dcido duro) y si es
blanda, hacia la derecha.

1.7. Interaccién entre 4,6-DMDBT y CH;Hg™

Ya que pretendemos que nuestro estudio apunte hacia una técnica no catalitica de re-
mocidén de compuestos organoazufrados, nos hemos planteado explorar la interaccién entre
4,6-DMDBT y CH3zHg. A lo largo de esta introduccién hemos mostrado que 4,6-DMDBT
es capaz de formar complejos metalicos 7' a través de su azufre [24]. También mostramos
que CH3Hg™" es una especie 4cida capaz de recibir electrones, sobre todo de parte de com-
puestos azufrados.

Hasta donde sabemos no hay trabajos experimentales publicados sobre este sistema en
particular, por lo cual consideramos al aducto 4,6-DMDBT-CHzHg* como un modelo de
interaccién que buscamos se ajuste a las siguientes caracteristicas:

» Formacién de un aducto estable entre 4,6-DMDBT y CH3Hg™ para poder retener a
4,6-DMDBT.

« Labilidad del aducto para que en condiciones ligeras, por ejemplo cambiando el disol-
vente, 4,6-DMDBT pueda ser liberado una vez que es separado de una mezcla.

Hemos mencionado anteriormente que el azufre en 4,6-DMDBT es un donador débil de
carga, esto debido a la influencia del sistema aromdético #. Para estudiar su interaccién con
un aceptor de carga, hemos empleado a la especie deficiente en electrones CHaHg™, muy
afin al azufre a través del mercurio. Sin embargo CHzHg™ presenta propiedades donadoras
debidas al grupo metilo. En conjunto en este estudio buscamos que Ia combinacién del débil
caracter donador del azufre de 4,6-DMDBT las propiedades aceptor-donador de CHzHg™ v
la afinidad Hg-S, dieran lugar a una débil transferencia de carga S—Hg y por lo tanto un
enlace 14bil en la formacion del aducto.



Capitulo 2

Metodologia

Para estudiar la interaccion entre las especies 4,6-DMDBT y CHsHg* realizamos cilcu-
los cuénticos tanto para cada especie como para el aducto formado por ambas.

En particular al aducto 4,6-DMDBT-CHzHg™ lo estudiamos como un estado singulete
en el nivel de aproximacién Hartree-Fock restringido (RHF), que es de bajo costo computa-
cional y facilidad de convergencia. Cuando fue necesario realizar cdlculos para especies con
espines desapareados utilizamos el nivel de aproximacién de Hartree-Fock no restringido,
UHF. ‘

La estrategia de este estudio siguid las siguientes etapas:
» Estudio de 4,6-DMDBT.
s Estudio de CHaHg™.

= Interaccién entre 4,6-DMDBT y CH3Hg™.

2.1. Estudio de 4,6-DMDBT y CHzHg*

2.1.1. Optimizacién de geometria para 4,6-DMDBT.

En esta primera etapa realizamos la optimizacién de geometria, completa y usando la
simetria puntual, de tres conférmeros de los metilos de 4,6-DMDBT (fig. 2.1), las que en un
inicio nos parecieron mds estables. La aproximacion de cdlculo fue Hartree-Fock restringi-
da (RHF), con funciones base 6-31G [35], tanto polarizadas (en S y C) como difusas (en H)
para incluir una mejor descripcidn de la densidad electrénica. La comparacion de las energias
obtenidas para estas tres configuraciones, as{ como con la estructura de rayos X experimental,
nos permitié decidir cual de ellas usar como modelo subsecuente.

14
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Figura. 2.1: Tres isémeros conformacionales del 4,6-DMDBT

2,1.2. Optimizacion de geometria para CHgHg" en la simetria Cy,

Realizamos la optimizacién de geometria completa de CHyHg™. Debido a la inclusidn
de un metal pesado en el modelo usamos el nivel de aproximacién RHF-potenciales de
core efectivo (ECP), con funciones base adecuadas para describir Gnicamente los electrones
que la aproximacion considera de valencia; esto es, en el mercurio neutro los electrones
55°5p55d %652 v en el C, los electrones 25 y 2p. Para Hg y C los electrones internos se
representaron mediante los potenciales efectivos de Stevens/Basch/Krauss/Jasien/Cundari
(SBKJC) [36]. Sus autores los denominan compactos debido a que son representados analitica-
mente por expansiones gaussianas pequeiias, aprovechando asi las capacidades de los progra-
mas de computo disefiados para trabajar Sptimamente con dichas funciones. En el caso de Hg
el potencial efectivo considera efectos relativistas y usamos, para sus electrones de valencia,
la base contraida (8s,8p,5d)—[4s,4p,3d]} generada por los autores del potencial efectivo. Para
hidrégeno se utilizé la base 6-31G ya mencionada, sin funcion difusa, para simplificar el
céleulo.
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2.1.3. Reactividad de los fragmentos a partir de la funcion de Fukui
condensada.

Con el objetivo de caracterizar probables sitios reactivos en las moléculas estudiadas,
realizamos la comparacién de la distribucion de las poblaciones electronicas, en las formas
catidnica, anidnica y neutra de los fragmentos, adecuadas para estudiar la formacion del aduc-
to. A este tipo de comparacidn se le denomina funcién de Fukui condensada [31].

La funcién de Fukui tienen sus origenes en el marco de la teorfa de funcionales de la
densidad (DFT). Definida como la derivada parcial de la densidad electrénica con respecto al
niimero de electrones, a potencial externo constante,

dp )
f - (6N Al
(p=densidad electrénica, Ny=nlimero total de electrones en la molécula A y v=potencial

externo debido a los nicleos) es posible definirla como una funcion condensada para cada
sitio atdmico de una molécula

fao = (ank)
= \3N,/,
(qar = carga del k-ésimo 4tomo de Ia molécula A) (ver referencia 6 en [31)).

Su aplicacién como aproximacion de diferencias finitas por la izquierda, como
Faw = qan(Na) ~ qae(Na — 1)
o la aproximacién por la derecha, como
Fae = qa(Na+ 1) — gae(Na)

ha sido iitil para dar informacion sobre la blandura local en una molécula, hablando en térmi-
nos de la clasificacion de dcidos y bases, duros y blandos que mencionamos en la intro-
duccién. La relacion entre la funcién de Fukui condensada y la blandura condensada local
esta dada por

+ o +
Sap = Safa

Sar = Sala

donde S4 es la blandura global de la molécula A [37]. Decimos entonces que las regiones
atémicas de la molécula donde la funcién de Fukui es mayor (mnds negativa), son quimica-
mente mds blandas que las regiones donde la funcién es menor (menos negativa) [32].
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En la aplicacién de estas funciones los sisternas con Na+1 y N4-1 electrones son calcu-
lados con las geometrias del estado basal del sistema de N4 electrones (satisfaciendo asi la
condicién de potencial externo constante debido a los ndcleos) y las cargas g4 son determi-
nadas usando un andlisis de poblacién, tal como el de Mulliken o el de Léwdin, La funcién
S, se aplica para evaluar la blandura de una molécula susceptible de un ataque nucleofilico
y la funcién f, para la blandura de la molécula correspondiente a un ataque electrofilico
{371

2.2. Interacciéon de 4,6-DMDBT con el monocation de metil
mercurio.

2.2.1. Formacion del aducto.

Para esta etapa del estudio realizamos célculos Hartree-Fock para sistemas de capa cerra-
da (RHF). Para describir la funcidén de onda del sistema usamos la base 6-31G paraH,Cy S
[35]. ParaCy S, asi como para Hg, los electrones internos (en oposicion a los de valencia) los
describimos mediante los potenciales compactos efectivos SBKIC {36]. Para los electrones
de valencia de Hg usamos la base que acompatfia a los potenciales efectivos.

El conjunto 4,6-DMDBT-CH;Hg™ presenta un plano de simetria que pasa por el eje de
enlace Hg-S, por lo cual sus orbitales moleculares pertenecen a las representaciones irre-
ducibles del grupo puntual de simetria C,.

Analizamos la formacién del aducto 4,6-DMDBT-CHzHg™ a través del estudio del a-
cercamiento de los fragmentos respectivos, en sus estructuras obtenidas previamente. En la
figura 2.2 se muestra la numeracién usada para cada dtomo y es importante notar que, en
cuanto al 4,6-DMDBT, no corresponde con 1a notacién de la IUPAC.

Como primer paso de la estrategia de estudio buscamos un minmimo de energia para la
interaccion de los fragmentos en el plano formado por los anillos del 4,6-DMDBT. Para
ello obtuvimos la energfa total del sistema 4,6-DMDBT + CHzHg™', como funcién de la
distancia entre el carbono de metil mercurio, y el punto medio (x) entre la linea C7-C8 de
4,6-DMDBT. Esta distancia (d(x-C28)) se muestra en la figura 2.3. Para cada distancia fija y
usando la simetria de 1a molécula, optimizamos la geometria de tal forma que las dnicas co-
ordenadas cartesianas que variaron fueron, en el 4,6-DMDBT, las del azufre y de los metilos,
y en CH3Hg" las coordenadas del mercurio y los hidrégenos. A excepcién de estos dtomos
el resto permanecié fijo (ver figura 2.3).

A continuacién repetimos Jos mismos cdlculos Eipy vs d(x-C28), modificando ahora



18

H H H
X H
ST — N
Hee 5™ NS\ | /H
)}o.h__ 4-:,"/6“‘“"-~2
I~
H H¥

+
|
/T

Figura. 2.2: Numeracién de los dtomos en 4,6-DMDBT y CHzHg™.

el dngulo entre el vector que va de x al C28 de CH3Hg™ y el plano de los anillos del 4,6-
DMDBT (figura 2.3). Las optimizaciones también fueron parciales dejando libres los mismos
dtomos de la optimizacidn a angulo cero. El objetivo fue nuevamente obtener un aducto que
presentara un minimo de energfa después de sucesivas optimizaciones, siguiendo el esquema
de variacion de la distancia d(x-C28), fija en cada optimizacion, y a un angulo definido. -

Figura. 2.3: Distancia y éngulo de interaccién que se variaron. Ademds de los metilos en
4,6-DMDBT y los hidrégenos de CH;Hg™, los tinicos atomos no fijos fueron S y Hg. El
simbolo * sefiala a los 4tomos cuyas coordenadas cartesianas fueron optimizadas.

Finalmente realizamos una optimizacién de geometria, con simetria y sin restricciones
en las coordenadas cartesianas atdmicas, tomando como punto de partida la geometria del
aducto que resultd de minima energia después de variar los parmetros d(x-C28) y «. Esto
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nos permitié obtener una estructura a partir de la cual hacer un andlisis del enlace quimico,
resultado de 1a interaccién entre 4,6-DMDBT y CHaHg™.

2.2.2. Analisis de Ia poblacién electrénica de Mulliken y Lowdin, orden
de enlace y analisis de los orbitales moleculares.

Siguiendo a $.M. Bachrach en su revisién “Population Analysis and Electron Densities
from Quantum Mechanics”[38], consideraremos que al resolver la ecuacién de Schroedinger
para un sisterna quimico (inherentemente multielectrénico), la funcién de onda del sistema
¥ es considerada un determinante de Slater de orbitales moleculares @;. Esto en el caso
monodeterminantal, que es el tipo de cilculos que realizamos en este trabajo. Los orbitales
moleculares son combinaciones lineales de orbitales 'y, usualmente centrados en atomos. Es
decir, asumimos que la descripcion de la molécula consiste en la combinacién de orbitales
atémicos y estos a su vez son usualmente expresados como combinaciones lineales de fun-
ciones gaussianas (las funciones de base) centradas en los 4tomos. En principio toda la infor-
macién quimica de una molécula estd contenida en la funcion de onda que la describe. No
obstante, aunque el cuadrado de la funcion de onda, la densidad electrénica (p), le da una in-
terpretacidn fisica, la funcién de onda no ofrece directamente las nociones quimicas cldsicas
de carga formal y orden de enlace. Recordando que Ia informacién de la funcién de onda se
extrac mediante operadores, el hecho de que no exista un "operador de carga atémica’ hace
que justamente cualquier definicion de carga atdmica sea arbitraria.

Las aproximaciones que han definido a una carga atémica son llamadas anélisis de pobla-
cion y dos de sus alternativas se basan, o en los orbitales atémicos o en el espacio fisico que
rodea a un dtomo. Las caracteristicas generales de estos dos métodos son las siguientes:

= Método basado en los orbitales. Distribucion de los electrones entre los atomos de una
moiécula, basdndose en la ocupacidn de los orbitales atémicos. El conjunto de las fun-
ctones atdmicas se divide considerando del sitio donde estan centradas.

x Método basado en el espacio. El espacio fisico de la molécula se subdivide en regiones
que definen el volumen ocupado por cada dtomo en la molécula. Todos los electrones
que se encuentren en ese volumen son asignados a ese dtomo. Aungue uno simplemente
integra p para cierto espacio que rodea al dtomo, el problema es definir la extension de
ese espacio.

En cuanto al método basado en los orbitales, debemos decir que es particularmente peli-
groso comparar sus valores cuando provienen de funciones de base distintas y por eso estos
andlisis deben ser usados apropiadamente para poder ser ttiles interpretativamente [43].
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En este trabajo utilizamos dos andlisis de poblacién basados en los orbitales, el de Mu-
lliken y el de Lowdin. Seijo y Pueyo [44] mencionan que el método de Mulliken ha sido, a
pesar de sus limitaciones, la herramienta universal para deducir cargas atdmicas y para dis-
cutir las caracteristicas enlazantes y la polaridad de los orbitales moleculares. Sin embargo
(y paradojicamente), hacen notar que la disponibilidad de funciones de onda de alta calidad
ha hecho més patentes las dificultades del método de Mulliken y ha dado lugar a una notable
variedad de modificaciones, aunque puede decirse que ninguna de ellas elimina por completo
los problemas del método original. Vemos el método en si.

Analisis de poblacién de Mulliken (APM)

El método de Mulliken (seguiremos la exposicion de [44]) estd basado en dos ideas:
a) particién de la poblacion electrénica en contribuciones atémicas y de traslape.
b) divisién de la poblacion de traslape entre los 4tomos A y B (N(AB)) en dos partes iguales
y asignacién de cada parte a cada dtomo. '

En una molécula poliatémica, si el OM ¢; contiene m,, funciones de base xp(k), ceniradas
en el dtomo £ y estd ocupado por N; electrones, podemos escribir:

#=3 3 Ok xoR)

{donde C,;(k) son los coeficientes p-ésimos del orbital molecular ¢;) v se define

™4 MA

ni(A) = N; 3D Cu(A)Cu(A) < xp(A) | x4(A4) >

como la poblacidn atémica neta del atomo A en el orbital ¢;. N; es la ocupacion del orbital
molecular ¢;. La poblacién de traslape entre los dtomos A y B ‘en el orbital ¢; se define como

mp my

ni(AB) = 2Ne§p:§cp~c(f1)0ﬂ(3) < xp(4) | x-(B) >
quedando

Ni{A) =n;{A) + %%m(AB)
que es la poblacién atémica total del dtomo A en el orbital ¢;.

En esta altima ecuacién pueden distinguirse las dos ideas basicas de este método. Por una
parte n;(A) representa a la contribucién atémica de A y n;{ AB) a la contribucién del traslape
enire A y B. Por otra parte la poblacién atémica total de A (en este caso para el orbital ¢;) se
obtiene sumando, o que corresponde a la contribucién atémica de A (n;{A)), mis la mitad
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dela poblacion de cada uno de los traslapes de A con B, donde B es cada uno de los dtomos
. alos cuales estd enlazado A.

Si consideramos todos los orbitales moleculares:

n(A) = Zni(A)
n{AB) = Zn, AB)

N(4) = T N(4)
por lo tanto, 1a poblacion atomica total en A (N(A)) serd
1
N(4) =n(4) + 5 S n(AB)
B

La carga puntual, deducida del APM, en el centro A es:
q(A) = Z(A) - N(A)

donde Z(A) es el nimero atdmico de A.

La principal limitacion del APM se encuentra en el reparto de la densidad de traslape en
dos partes iguales. Si por ejemplo, usamos las cargas deducidas del APM para calcular el
momento dipolar de una molécula diatémica, éste es incorrecto a menos que la densidad de
trasiape sea simétrica con respecto al punto medio del vector que une los dos niicleos. Si la
distribucién X,{A)x,(A) tiene su méximo mds cerca de un atomo distinto a A, como en el
caso de funciones difusas 4s y 4p de los iones de transicién 3d, es incorrecto que el APM
asocie toda la densidad de las funciones x,(A) al centro A.

Se ha sefialado también (referencia 14 en [44]), que la poblacién de traslape de un OM
puede ser negativa, lo cual podria dar como resultado una poblacién atémica nula. Seijo [44]
comenta que esa situacién es concebible en un enlace dativo en el que un par electrénico,
asignado en e] APM al atomo donador, tenga una contribucién importante en la ocupacion
.del orbital vacio del aceptor.

Orden de enlace.

~ La poblaci6n de traslape de Mulliken puede ser un pardmetro i} pues refleja la acumu-
- lacidn de carga electronica en la region de enlace, e incluso puede ser correlacionada con la
fuerza de diferentes enlaces quimicos. Sin embargo, no es un indice de la multiplicidad del
enlace en el sentido quimico que tiene un orden de enlace. No da valores de uno, dos o tres

1 TESIS CON
 FALLA DE ORIGEN
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correspondientes a un enlace simple, doble o triple, respectivamente [45].

En términos de 1a matriz de densidad P, definidos sus elementos como

P =S NiCpiCy

Mayer [45] ha definido, dentro de la linea del APM, el orden de enlace entre dos dtomos
Ay B en una molécula de capa cerrada:

Bap =3 Y (PS)piargs)(PS)eByna)
p(A) g(B)

donde S,y =< xp(A) | x4(A) >

Como indica Mayer, aunque este orden de enlace no es estrictamente un valor entero
y presenta cierta dependencia de las funciones de base, sf suele acercarse a los correspon-
dientes valores clasicos. Si las mismas funciones de base son usadas, los cambios en ¢l orden
de enlace reflejan bien los cambios en las fuerzas de enlace de enlaces similares. El orden
de enlace que hemos definido es usualmente positivo (aunque no necesariamente) (ver re-
ferencia 16 en [45]), lo cual implica que para dtomos no enlazados quimicamente, un valor
positivo del orden de enlace no excluye e} carcter antienlazante,

Andlisis de poblacién de Lowdin (APL).

A veces en el APM se obtienen poblaciones negativas. Como veremos, para corregir esto
se realiza una transformacién de todos los orbitales atémicos a una base ortogonal. Dicha
transformacién no es tnica y la mds comiin ha sido 1a transformacién simétrica de Lowdin
(ver referencias 11 y 12 en [38]), que da lugar al andlisis de poblacién de Lowdin (APL).

El primer paso para definir el APL consiste en transformar los orbitales atémicos x, en
un conjunto ortogonal, via una ortogonalizacién simétrica:

_1
X = Z Sus’ Xp
P
Los coeficientes de los orbitales atdmicos en los orbitales moleculares son transformados ast:
3
Cipp = Z S.upo
)
Con la nueva base ortogonal la suma total de electrones se vuelve

N = ZZNE’C&&
ioM
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donde N es el niimero total de electrones en la molécula. Esta ecuacién no tiene términos
cruzados (traslape de orbitales atémicos). La poblacién atomica total se obtiene haciendo la
suma anterior s6lo para los orbitales centrados en un &tomo especifico. Como todos los coe-
ficientes son cuadrados sélo se obtienen valores positivos.

Entre las desventajas y véntajas del APL puede decirse que no resuelve la arbitrariedad
del APM pero es mucho menos sensible a cambios en las funciones de base [38].

En este trabajo usamos los andlisis de poblacién de Mulliken y LOwdin, junto con el
analisis de los orbitales moleculares, para hacer algunas observaciones de cardcter quimico
sobre el sistema de estudio. Estas observaciones ponen énfasis en las interacciones atGmicas
que nos parecen relevantes para el modelado de un sistema selectivo para la extraccién de
4,6-DMDBT, tal como planteamos en la introduccién.

2.2.3. Efecto de un medio continuo en el aducto 4,6-DMDBT-CH3Hg™

Para esta parte en particular recomendamos la revisién de Cramer y Truhlar sobre los
modelos de solvatacién continua [39], ademas de otras referencias que irdn apareciendo.

Una estrategia de célculo para determinar el efecto del agua en las propiedades molecu-
lares de un soluto, consiste en afiadir al calculo del soluto moléculas individuales de agua,
hasta que los valores de las propiedades no cambien. Sin embargo, debido a los efectos com-
plejos de las muchas configuraciones posibles del agua y el hecho de que se necesitardn
muchas moléculas de agua, esta aproximaci6n no es practica. También se ha dicho [40] que la
inclusion explicita de moléculas de disolvente da informacion demasiado detallada, compara-
da con la baja especificidad y baja direccionalidad que tiene la interacci6én soluto-disolvente.

Como una alternativa a la descripcién microscopica del disolvente han surgido los méto-
dos de solvatacién continua. Estos representan una descripcién macroscépica del disolvente a
través de propiedades como la constante dieléctrica, coeficientes de expansién térmica, den-
sidad, tension superficial, etc. [40] en los que basicamente hay dos caracteristicas importantes
que definir: la cavidad del soluto y 1a descripcion de las interacciones soluto-disolvente [41].
La primera se define como la porcién del espacio en la cual las moléculas del disolvente
no se encuentran (encontrandose por lo tanto el soluto). La descripeidén de las interacciones
soluto-disolvente, cuando se trata de un método de mecanica cuéntica, se afiaden como una
perturbacién al hamiltoniano del soluto aislado. La perturbacion es llamada campo reactivo
del disolvente, debido a la polarizacién dieléctrica inducida en la superficie de la cavidad
por la presencia del soluto. Después de afiadir 1a perturbaci6n al hamiltoniano y obtener una
nueva funcién de onda para el soluto, el hamiltoniano perturbado se usa como un nuevo
hamiltoniano no perturbado, continuando el proceso autoconsistente hasta minimizar la ener-
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gia de interaccién soluto-disolvente [40}.

En especifico, en el método del Medio Continuo Polarizable (Polarizable Continuum
Model, PCM) {40], la cavidad del soluto se construye con esferas centradas en cada dto-
mo y de radio 1.2 veces el radio de Van der Waals. Ademds de las esferas atdmicas otras
esferas son afiadidas para subdividir la superficie de la cavidad en pequefios mosaicos. La
perturbaci6én que representa la interaccién soluto-disolvente estd expresada como una suma
finita de cargas puntuales situadas en medio de cada mosaico. ‘

En resumen, las ventajas de un modelo continuo son {42]:

# El soluto recibe toda la atencidn, siendo posible utilizar en él los niveles mas altos
de calculos cuénticos e introduciendo los efectos del disolvente como perturbaciones
tratadas al mismo nivel de precisién.

= El gran ntimero de arreglos de las moléculas de disolvente alrededor del soluto, es
promediado usando caracteristicas macroscépicas del disolvente.

Ciertamente una desventaja del modelo consiste en la falta de estructura del disolvente
polarizable. No obstante, se ha encontrado que la descripcion continua reproduce bien ener-
gias de equilibrio y barreras de reaccién en solucidn, siendo necesario afiadir moléculas de
disolvente en la primera esfera de solvatacién (como una forma de afiadir estructura), cuan-
do, por ejemplo, las moléculas del disolvente estdn directamente involucradas en una reaccion
quimica [42].

Bajo las consideraciones anteriores usamos el método PCM buscando modificar las propie-
dades moleculares que el aducto presenta en el vacio y en 1a geometria de menor energia. Esto
amanera de exploracién y usando las propiedades eléctricas que representan a aquellas de di-
solventes de distintas polaridades, en especifico n-heptano, CHCl3, CH;Cl,, EtOH, DMSO
y H,O. Para la aplicabilidad de este amplio intervalo de disolventes consideraremos que
sus moléculas no estin directamente involucradas en la formacién del aducto 4,6-DMDBT-
CHsHg™". Ademés, aunque 4,6-DMDBT es menos soluble que dibenzotiofeno, tomamos

como referencia que DBT es soluble en agua y cloroformo, y muy soluble en etanol y
benceno{50]. ‘



Capitulo 3

Resultados.

3.1. Estudio de las moléculas 4,6-DMDBT y CH3;Hg*

En este seccion describimos los resultados del estudio de la estructura electrénica de las
moléculas 4,6-DMDBT y CHzHg* en dos aspectos:

= Las estructuras 6ptimas de las moléculas CHyHg™ y 4,6-DMDBT, incluyendo para esta
iltima una comparacién de tres distintas conformaciones de los metilos.

= Lalocalizacion de los posibles sitios reactivos en las moléculas 4,6-DMDBT y CHaHg™
mediante el estudio de las diferencias de poblaci6n electrénica (funcién de Fukui con-
densada [31]). )

3.1.1. Optimizacion de geometria para cada fragmento.

La optimizacién completa de geometria del 4,6-DMDBT, en tres distintas conformaciones
de los metilos (fig. 2.1), nos permitid obtener una estructura dptima cercana a la experimen-
tal, usando el nivel de aproximacién Hartree-Fock de capa cerrada. '

El andlisis de la estructura de rayos X de 4,6-DMDBT sintético puro [34] muestra que
Ja conformacién de los metilos més estable en fase cristalina, corresponde a la estructura II
de la figura 2.1 (dos de los hidrégenos de cada metilo estin encontrados). Dicha estructura
corresponde con ¢l conférmero para el cual obtuvimos la menor energia total (tabla 3.1). En
oposicion, la conformacién de mayor energia resulté ser aquella en la que sélo uno de los
hidrégenos de cada rmetilo estdn encontrados (estructura 1). Aidn cuando la conformacién III
- di6 una energfa similar a IT (mayor por 0.002ua 0 0.05¢V), fue esta ltima la que usamos para
el estudio de su interaccion con el catidén metil mercurio.

Considerando que nuestro estudio es exploratorio nuestra eleccién favorece la conforma-
cién de 1a estructura cristalina. Estamos conscientes de que en solucién otros conférmeros
pueden ser importantes, por ejemplo el IE], cuya diferencia de energia total con respecto a II,
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no supera la precision de nuestro método (~0.04 ua en el mejor de los casos [46}).

Tabla. 3.1: Energfas totales de los tres isGmeros de 4,6-DMDBT
Configuracion (Simetria)  Et (ua)

1(Co) -934.688
I (Cyy) 934,692
I (Cy) -934.690

Las figuras 3.1, 3.2 y 3.3 muestran las distancias de enlace encontradas para cada una
de las configuraciones de 4,6-DMDBT estudiadas. Para nuestro método de calculo el mejor
promedio de error absoluto, en distancias de enlace, es de ~ 0.02-0.04 ua (p.201, {43]). Por
ello, nos parece que las distancias C-C, de los anillos bencénicos de 4,6-DMDBT, son tan
parecidas entre si como podria esperarse para un benceno aromdtico. Con las reservas de la
precisién de nuestras distancias de enlace, nos llama la atencién la diferencia entre los dos
enlaces $-C de la estructura IT} (1,760 y 1.765A). Si bien esta asimetria es claramente debida
a la configuracién asimétrica de los metilos, el hecho de haber obtenido una energia total
para la configuracién III, muy cercana a la de la configuracién mis estable II, nos induce la
siguiente pregunta: ; Tendra relevancia la estructura III, con sus enlaces C-S ’largo’ y "corto’,
en el mecanismo de reaccion HDS? Un poco en el sentido de la relacién estructura-actividad,
Meille y coautores [34] comentan que la relevancia del dngulo C7-S-C8, con respecto a la
reactividad de 4,6-DMDBT, estd sujeta a discusién. Sin concluir al respecto, comparan el
valor de este angulo en la estructura cristalina de rayos X (92.1°), con el valor calculado por
ellos mismos mediante mecéanica molecular (MM2, 87.1°) o usando métodos semiempiricos
{(MNDO, 88.6°) . En nuestro cédlculo el dngulo correspondiente encontrado es de 91.1°, es
decir, muy similar al de la estructura experimental y por lo tanto mejora los céiculos mas
sencillos citados por Meille.

Para la optimizacién de geometria de CH3Hg™, en la simetrfa Cs,, usamos también la
aproximacién de Hartree-Fock RHF, con potenciales efectivos SBKJC para C y Hg, tal co-
mo se describi6 en el capitulo 2. Dicha optimizacién produjo las distancias de enlace que se
muestran en la tabla 3.2,

Tabla, 3.2: Distancias de enlace para CHzHg™ optirhizado A

dC-Hg dC-H dH.--H dHg--H
2239 1.076 1.816 2.695
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3.1.2. La reactividad de los fragmentos a través de la funcién de Fukui
condensada.

Con ¢l fin de obtener una indicacién de las tendencias reactivas de los dtomos de la
molécula 4,6-DMDBT, usamos las cargas atémicas de Mulliken y Léwdin para comparar
la molécula neutra con sus respectivos monocatién y monoanién. La diferencia de cargas
atémicas para el catién se tomé como f~ = g(N) — ¢(N — 1}, o para el anién como
f¥ = q{N + 1) — ¢(N), en donde g es la carga por dtomo y N es el niimero de electrones
en la molécula neutra. Las especies N+1 y N-1 las calculamos con la misma geometria de la
especie neutra para asegurar la condicién de potencial externo constante en la definicién de
la funcidn de Fukui.

Como explicamos en el capitulo 2 un valor mas negativo en cualquiera de estas diferen-
cias indica una mayor blandura del sitio atémico. Como se puede ver en la tabla 3.3, tanto
la comparaci6én entre el catién y la especie neutra, como la del anién y la especie neutra,
indican que el azufre es la regién atémica con mayor blandura. Las diferencias con e] catién,
son mayores que las diferencias con el anidn, o cual nos indica que el azufre en 4,6-DMDBT
resulta més susceptible a un ataque electrofilico por un aceptor blando. Asi, cuando en la
molécula 4,6-DMDBT hay un proceso de transferencia de carga, concluimos que el atomo de
azufre es un sitio donador favorecido ante un aceptor blando.

Tabla, 3.3: Anélisis de Fukui para 4,6-DMDBT. Comparacién especie neutra-catién (f~) y
anidn-especie neutra (f+). Se presentan s6lo los dtomos no equivalentes por simetria.

T [FoqN-aN-1) | =qN 1) qN)
Atomo | Mulliken  Lowdin | Mulliken  Lowdin
Cl 0.02 0.00 0.01 0.00
C3 -0.01 -0.02 -0.05 -0.09
C5 -0.05 -0.04 -0.01 -0.03
C7 0.10 0.02 -0.01 -0.02
9 -0.03 -0.07 0.01 -0.01
Cil -0.03 -0.03 -0.03 -0.05
Ci3 -0.04 -0.03 -0.04 -0.08
S15 -0.44 -0.43 -0.15 -0.10
Hie -0.05 -0.03 -0.04 .02

. HI8 -0.02 -0.01 -0.03 -0.02
" H20 -0.02 -0.01 -0.03 -0.02
H22 -0.05 -0.03 -0.08 -0.04
H24 -0.06 -0.03 -0.07 -0.03
H26 -0.05 -0.02 -0.06 -0.03
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Para CHzHg™ realizamos un andlisis de la funcién de Fukui condensada similar al de
4,6-DMDBT. En este caso nuestro modelo de fragmento reactivo, el cation CHzHg™*, fue la
especie con N electrones. Por ello comparamos a la especie neutra CHzHg, con CH3Hgt, a
través de la funcidn f*. Y a través de la funcién f~ comparamos a CHzHg™ con el catién
divalente CH3Hg?* (tabla 3.4). Segiin los resultados, la funcién f~ destaca al mercurio de
CH3zHg* como un centro susceptible a un ataque electrofilico, por un aceptor de carga blan-
do. Esto concuerda con los resultados de Gardner y Kochi [28], que sefialan como donadores
de electrones a los alquilos de mercurio homolépticos HgRo (donde R= metil, etil, isopropil
y ter-butil). Sin embargo, las diferencias en las funciones f~ y £, que definen a un donador .
0 a un aceptor respectivamente, son menores para mercurio gue lo que lo son para azufre en
4,6-DMDBT (fig. 3.3). Esto nos dice que el cardcter aceptor de CH3zHg" es también impor-
tante, como podria esperarse en un cation metélico. De hecho, podemos decir que los valores
de f* de Hg, son més parecidos a los de la funcién f~ de azufre en 4,6-DMDBT, en contraste
con la comparacion de los valores de f~ de Hgy f* de S. Tomada la funcién de Fukui como
un pardmetro indirecto de la blandura de un sitio atémico [37], podemos concluir que hay
una blandura similar entre Hg de CH3Hg™ (como aceptor de electrones) y S de 4,6-DMDBT
(como donador de electrones). Segin el principio de dcidos y bases duros y blandos, su blan-
dura similar predice la formacién de un complejo estable. Destaca también en la tabla 3.4 el
C28 como sitio de transferencia electrénica, con preferencia a funcionar como aceptor en un
ataque nucleofilico (f*> f~) por una base blanda.

Tabla. 3.4: Analisis the Fukui para CHzHg". Comparacién CHgHg?t-CHzHg* (f_) v
CH3Hgt-CH3Hg (f.). Se presentan sélo los 4tomos no equivalentes por simetria.

] fo=q(N)=¢N ~ 1) | fy = (N + 1) — q(N)
Atomo | Mulliken Lowdin Muiliken Lowdin

C28 0.01 0.12 012 T 022
H29 -0.09 -0.05 -0.10 -0.05
Hg -0.71 0.72 0.59 -0.62

3.2. Interaccion de 4,6-DMDBT con CH3;Hg™.

En esta seccién expondremos los resultados obtenidos al estudiar la interaccién de las
estructuras éptimas de 4,6-DMDBT y CH;Hg™ . Este estudio se llevé a cabo examinando dos
aspectos generales:

= La biisqueda de un aducto estable 4,6-DMDBT-CHzHg™*.

e El estudio del enlace mercurio-azufre en el aducto estable.
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Para e estudio del entace Hg-S en ¢l aducto usamos las poblaciones electrénicas de Mu-
lliken y Lowdin por dtomo, asi como el andlisis de la participacién y combinacién de los
orbitales moleculares involucrados.

3.2.1. Resultados obtenidos al variar distancias y angulos en el acer-
camiento de CHs;Hg™ a 4,6-DMDBT.

Como se explicé en el capitulo 2, la primer etapa en el estudio de la interaccién entre
4,6-DMDBT y el monocatién de metilmercurio, consistié en hacer variar la distancia entre
estos dos fragmentos, a los dngulos de acercamiento 0, 30, 60 y 90°. En cada par distancia-
dngulo realizamos una optimizacién parcial de la estructura, dejando que sélo se relajaran
los dtomos marcados en la figura 2.3. Para cada dngulo, al variar Ia distancia, obtuvimos una
estructura estable (figura 3.4) cuyas energias mostramos en la tabla 3.5. La estructura més
estable obtenida (E;q= -253.085 ua) corresponde al dngulo y distancia x-C28 iniciales de
60° y 5.319A, respectivamente. Cabe mencionar que un dngulo de interaccién de 60° esté en
acuerdo con los dngulos que presentan 4,6-DMDBT y su compuestos metilados, en distintos
complejos con metales [24].

En la figura 3.5 se muestra la superficie de energia total generada a partir de todos los
angulos y las distancias x~C28 probados. En esta figura también resaltamos los puntos que
corresponden a los minimos de energia para cada dngulo.

3.2.2. Estructura de minima energia sin restricciones en la optimizacion.

A partir del minimo absoluto para el conjunto de nuestros valores (x-C28,q), (estructura
¢) en 3.4) el siguiente paso consistié en realizar una optimizacién de geometria completa, sin
restricciones en ninglin dtomo del aducto. El nuevo aducto, con una energia total de -253.090
ua y que identificaremos con el nimero romano IV, tiene la estructura mostrada en la figura
3.6.

Tabla. 3.5: Minimos de energia para cada dngulo « al variar la distancia x-C28.

Angulo(") x-C28(4) Energia total(ua)

0 5.970 -253.065
30 5721 -253.080
60 5.319 -253.085

90 4,655 -253.078
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Figura. 3.4: Estructuras de menor energia en cada dngulo inicial ¢, al variar la distancia
x-C28. Ver tabla 3.5. a) 0° b) 30° ¢) 60° d) 90° Debido a CH,Hg* la carga neta de cada
estructura es 1+

Figura. 3.5: Superficie de energia total en funcion de la distancia x-C28 y el dngulo «. Se
sefialan los puntos de minima energia para cada angulo de acuerdo a la tabla 3.5.

TESIS CON
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Figura. 3.6: Estructura de minima energia (IV) después de la optimizacion completa, Debido
a CHyHg™ Ia carga neta del aducto es 1+, d(Hg-8)=2.61°, a=56.7° y el 4ngulo entre el plano
4,6-DMDBT y Hg = 46.4°

La energia de formacion del aducto 4,6-DMDBT-CHzHg* resulté ser de 0.069 va (181.66
kJ/mol), calculada como la diferencia entre Ia energia total de la estructura IV y la energia
total del conjunto 4,6-DMDBT y CHyHg*, cuando los fragmentos se encuentran a una sepa-
racién Hg-S de 17.2A(tabla 3.6). El conjunto en el que 4,6-DMDBT y CHyHg™ se encuentran
muy separados lo tomamos como aproximacion a los fragmentos disociados. Esto por resultar
mAas conveniente para la posterior identificacion de los orbitales moleculares de los fragmen-
tos, en su contribucion a los del aducto IV. Para justificar esta aproximacién cormparamos,
con los cdlculos individuales de cada fragmento, las energias y los andlisis de poblacién del
conjunto de fragmentos separados. En cuanto a la energia la diferencia resulté ser pequefia y
de valor -3.696x10~" ua o -0.97-kJ/mo! (ver tabla 3.7). En cuanto a los andlisis de poblacién
no hubo diferencias sino hasta el tercer decimal en el peor de los casos.

La distancia de enlace Hg-$ (2.61 A) que obtuvimos para la estructura IV es semejante a
las distancias Hg-S presentes en compuestos tales como Hg(SMe),. Aunque esto puede ser
un primer indicio de un enlace efectivo entre Hg v S en el aducto, el orden de enface Hg-S
(0.404) es pequeiio comparado, por ejemplo, con 0.997 para S unido a C7 en el anillo, 0 0.962
para Hg unido a C28 en CHaHg™. (De forma similar la longitud de enlace S-C7(1.87 A) es

Tabla. 3.6: Energia de formacién del aducto como la diferencia entre la energfa total de la
estructura IV (EIV) y la energia total (E1) del aducto con los fragmentos muy separados
(17.2A entre Hg y S).

Ev £l EIV-E]
-253.090 2253021 0.069 ua (181.660 kl/mol)
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Tabla. 3.7: Comparacion entre la suma de las energias de los fragmentos y la energia del
conjunto de los fragmentos cuando Hg y S se encuentran separados una distancia de 17.2A.

4,6-DMDBT (Ep) CHaHg't (F¢) Ep+FEc=El Aducto=E2 E2-El
-159.7339928 -93.2867303  -253.0207231 -253.0210927 -3.696x10™4

menor que la de Hg-C28(2.14 A) y ambas menores a la de Hg-S.)

3.2.3. Andlisis de la formacion del aducto, a través de las poblaciones
electronicas de Mulliken y Lowdin.

A continuacion exploramos las caracteristicas enlazantes del aducto, analizando las pobla-
ciones electrénicas por tomo. Para ello comparamos las poblaciones electrénica de la estruc-
tura IV con las de los fragmentos del aducto separados, entre los dtomos Hg y S, una dis-
tancia de 17.2 A. La comparacién de poblaciones revel6 asi una pérdida de 0.233 unidades
de carga electrénica en azufre y una ganancia de 0.414 en mercurio, esto, para el anélisis de
poblacién de Lowdin. Cabe notar que el correspondiente analisis de Mulliken no concuerda
con lo anterior en cuanto a poblaciones por dtomo. En la tabla 3.8 puede verse que el anéli-
sis de poblacién de Mulliken da como resultado una ganancia de carga, tanto para S(0.155),
como para Hg(0.091). Esta diferencia podria deberse, como comentabamos en el capitulo 2,
a la divisidn en partes iguales de Ia poblacién de traslape de Mulliken. Para un enlace dativo
estd divisién es mds incorrecta que para un enlace covalente puro, lo cual hace del anélisis de
poblacién de L.owdin una opcidn para estudiar ese tipo de enlace. Dado que las poblaciones
de Lowdin se obtienen a partir de una base ortogonal, no existen poblaciones de traslape
que haya que repartir entre dos dtomos. Entonces, puesto que la definicién de Mulliken de
la carga atémica esta basada en suposiciones arbitrarias, la recomendacidn general pide que
el usuario del andlisis de poblacién de Mulliken ponga atenci6n en la razonabilidad”de las
cargas obtenidas [38]. Para hacer ésto creemos que es pertinente responder la siguiente pre-
gunta: ;Entre Hg y S hay un enlace dativo? '

Para dar una respuesta a esta pregunta recordaremos, como lo hicimos en la introduc-
cién, que el CHHg™ es considerado un 4cido (aceptor) blando. Por otra parte 4,6-DMDBT
pertenece al grupo de los heterociclos con el heterodtomo en un anillo de cinco miembros.
Para estos compuestos (a excepcién de los pirroles) los dipolos tienen una direccién, de posi-
tivo a negativo, que va del anillo hacia el heterodtomo [23]. Segiin lo anterior, esperamos que,
en efecto, S sea un donador con respecto a Hg. Ademds, hay que observar que el anélisis de
Lowdin en 1a tabla 3.8, corrobora nuestros resultados usando la funcién de Fukui condensada.
Esto en cuanto a que ¢l azufre resulta con un caricter donador (pierde electrones al formarse
el aducto) y el mercurio resulta con un cardcter aceptor {gana electrones al formarse ¢l aduc-
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Tabla. 3.8; Diferencias de poblacién por dtomo entre la estructura XV del aducto (fig. 3.6)
y el conjunto de los fragmentos separados 17.2 A. La poblacién de Lowdin indica que en el
aducto hay un incremento en la poblacidn electrénica de Hg y un decremento en la de S.

Atome AMulliken ALdwdin

C1 0.00 0.00
C3 0.01 -0.02
Cs -0.02 -0.01
c7 -0.04 -0.04
C9 -0.03 -0.04
C11 0.04 -0.01
C13 -0.06 -0.02
S15 0.16 -0.23
Hi6 -0.04 -0.02
H13 0.02 0.00
H20 -0.02 -0.01
H22 -0.04 -0.02
H24 -0.04 -0.02
H26 -0.03 -0.02
C28 0.10 0.18
H29 0.06 0.03
H30 0.06 0.03
Hg 0.99 041

to), tal como habiamos propuesto al analizar las funciones de Fukui para los fragmentos del
aducto.

3.2.4. Anilisis de los orbitales moleculares involucrados en la formacién
del aducto.

Presentamos a continuacion un andlisis de los orbitales moleculares involucrados en la
interaccién Hg-S en el aducto. La figura 3.7 muestra en negritas los orbitales mds relevantes
de esta interacci6n, que seleccionamos con base en sus coeficientes de la combinacién li-
neal de funciones de base atémicas. Esto es, no son relevantes aquellos orbitales moleculares
donde los cocficientes mayores a 0.09 corresponden a uno solo de los fragmentos del aducto.
Y si son relevantes cuando los coeficientes mayores a 0.09 pertenecen a funciones de base de
ambos fragmentos. En la mencionada figura aparecen, a la izquierda, los orbitales molecu-
lares que corresponden a CHzHg™, a la derecha, aquellos de 4,6-DMDBT vy en ¢l centro, los
del aducto 4,6-DMDBT-CH;zHg*. Las lineas sefialan a los orbitales moleculares de los frag-
mentos més correlacionados (mayor contribucién) con un cierto orbital molecular del aducto.
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CHHg" DMDBT

Figura. 3.7: Diagrama de correlacion simplificado donde mostramos en negritas a los OMs
relevantes para la interaccion de los fragmentos. Estos incluyen (sefialados con nimeros) a
orbitales cercanos a los frontera (HOMO y LUMO) y a orbitales de menor energia (sefialados
con letras). El subindice d indica que se trata de un orbital de 4,6-DMDBT y el subindice m
lo hace para CHzHg™'. Aquellos orbitales del aducto marcados con un asterisco presentan un
cardcter antienlazante en la region de interaccion de Hg y S.

Orbitales moleculares de baja energia.

Aunque la nocién quimica de enlace es inherente a los estados electrénicos de mayor
energia del aducto, incluimos esta descripcién de orbitales moleculares de baja energia, por
resultar relevantes segiin nuestro criterio de seleccién. Considerando que -0.424 ua es la ener-
gia del HOMO del aducto, dichos orbitales se encuentran en una regién de energia entre
-0.850 y -0.800 ua. En la siguiente seccidn describiremos a aquellos orbitales cercanos al
orbital HOMO, en un intervalo de energia entre -0.650 y -0.400 ua.

Como se puede observar en la figura 3.8, el orbital d A’ del aducto presenta una inter-
accion enlazanie donde se mezclan principalmente (ver tabla 3.9) funciones dyz de mercurio
Yy p: de azufre. Este orbital esta correlacionado con los orbitales a,, A’ de CHzHg"t y ¢y A
de 4,6-DMDBT (ver tabla 3.10 para la identificacién de los OM’s pertenecientes a los frag-
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Figura. 3.8: Mapa de contornos del orbital d del aducto en el plano (xy) que bisecta perpen-
dicularmente el plano de los anillos de carbone de 4.6-DMDBT. Notar el cardcter enlazante
de la region Hg-S (Ver tabla 3.9)

mentos). El orbital ¢* A’ del aducto también estd correlacionado con estos orbitales de los
fragmentos, s6lo que su combinacién da lugar a una region antienlazante entre Hg y S.

A mayor energia que los anteriores, los orbitales b* A" y a* A” del aducto tienen también
un cardcter antienlazante en la regién de interaccién de los dtomos Hg y S. De hecho las con-
tribuciones de las funciones de azufre en ¢l orbital b* A’ son menores a 0.09, por lo cual la
combinacion principal se da entre las funciones p, y p. de carbono, {pertenecientes al orbital
ay A’ de 4,6-DMDBT) y las funciones d,» y d,» de mercurio (provenientes del orbital a,,, A’
de CHzHg™). Con respecto al orbital a* A” del aducto, éste estd correlacionado con el orbital
b, A” de CHyHg™ (funciones d;, de mercurio) y el orbital by A” de 4,6-DMDBT (funciones
py de azufre)

Orbitales moleculares cercanos al HOMOQ del aducto.

Entre los orbitales cercanos al HOMO del aducto de la figura 3.7, los orbitales 8A’ y 6 A’
son orbitales enlazantes en la interaccidn mercurio-azufre, mientras que los orbitales 5% A’ y
2% A" son antienlazanties para la misma interaccion. Los orbitales 7 A”, 4 A”, 3 A’ e incluso
el HOMO del aducto tienen todos un caricter no enlazante, corrélacionados respectivamente
con los orbitales 64, 34, 24 v 14 del fragmento 4,6-DMDBT. Consideramos importante enfati-
zar dos hechos: primero, que el orbital HOMO del aducto (ver tabla 3.11) es practicamente ¢l
orbital 1, de 4,6-DMDBT pues la simetria de este dltimo no resulta la adecuada para una in-
teraccion efectiva con las funciones atdmicas de Hg. Y segundo, que ain cuando los orbitales
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Tabla. 3.9: Orbitales moleculares de baja energia que son relevantes para el enlace Hg-S
del aducto. Se les selecciond por tener contribuciones importantes de ambos fragmentos del
aducto (funciones de base con coeficientes mayores a 0.09) y justamente sélo se muestran
esas contribuciones. (Ver también figura 3.7)

OM | E(ua) Funciones de base atémicas relevantes.}

dA | -0.832 | Hg-d,2, -d;2, dp2 Cllp. S15p,

c* A’ |-0.814 | Hg d2,-d,2,d,2,d,5, €9 posps. Cl13 -p,
H24 -s Cllp, CS -py,
S15s

b* A’ | -0.801 | C3 -p,, C9 p..ps C11 pz,p:,s
C7 -p. C13 -p,., C5 p..s,
Hg dmz,wdyz

a* A’ | -0.798 | C3 p,, C11 -p..8.px»  C7 -p.sPes
H22 -s, S p.. H26 -s,
C9 -5,pz,p2 Hg dg. C5 -s,p;
Ci3p,

} Usamos una notacién general Xm, donde X es el dtomo (s6lo aquellos no equivalentes por
simetria) y m su correspondiente funcidn de base atdmica. * indica un cardcter antienlazante

entre Hg y S.
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Tabla. 3.10: Orbitales moleculares de los fragmentos que contribuyen a la formacidn del
aducto, tal como se muestra en la figura 3.7 y en las tablas 3.9 y 3,11,

OM E(ua) Funciones de base atomicas relevantes.t
CH3Hg+
b, A’ | -0.891 | Hg d,..d,., C28 p,

I A -0.882 Hg —dmz,dyz,wdzz,dmy
HOMO | -0.597 | Hg 5,-d,2,~dy2,-d 2 C28 py, p:

LUMO | -0.220 | Hgs, -p,, -pyr dyz. dyz  C28 Dy, Py -5

4,6-DMDBT

cg A 0718 | C9p. Ci3p., C1l p,
H24 s, $15s, C2p,

by A” -0.706 | C3 p., Cll pevPers, C7 -piyps
H22 s, S15p., H26s
C5s.p,

a4 A -0.703 C9 Pz C7 PPy C3 Pa»
C13 px, CS "pz$s$ Cll Pz
C1 -p,

Sq A -0.478 | S s,p, C7 “PeyPes Cl13p,
C1 P, €5 -5,0 C3 p.,
CL1 -pg.s .

4, A -0.460 | S p,, C9 py, Cl11 -py
C3 Py Cc7 Py

HOMO | -0.318 | Sp,, C9 py, C5 -py,
Cilp,, C7 -py

§ Usarmos una notacién general Xm, donde X es el dtomo (sélo aquellos no equivalentes por
simetria} y m su correspondiente funcién de base atémica con coeficientes mayores de 0.09 en
la combinacién lineal. * indica un cardcter antienlazante entre Hg v S.
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moleculares no enlazantes tienen este cardcter para la interaccién Hg-S, éstos presentan una
estabilizacion en energia con respecto a los orbitales correspondientes de 4,6-DMDBT, tal
como muestra la figura 3.7. Este ultimo punto nos indica que en la formacién del aducto hay
contribuciones estabilizantes adicionales a aquellas provenientes de la interaccion Hg-S, las
cuales no discutiremos en este trabajo.

Los orbitales de enlace tienen las siguientes caracteristicas:

» El orbital 8 A’ tiene una energia orbital de -0.609 ua y estd correlacionado con el
HOMO A’ de CH3Hg" y el orbital 54 A’ de 4,6-DMDBT (comparar tablas 3.11 y
3.10). La figura 3.9 muestra el cardcter enlazante de este orbital para los dtomos Hg y
S, participando principalmente las funciones atémicas p, y p. de azufre, as{ como d,2
y dy2 de mercurio. En esta figura el mayor valor de los contornos que abarcan aHgy S
es de 0.04.

» El orbital 6 A’ también estd correlacionado con el HOMO A’ de CHHgt v el orbital
54 A’ de 4,6-DMDBT. Este orbital es también enlazante en la region Hg-S como mues-
tran los contornos de la figura 3.10. A partir de la tabla 3.11 cabe notar que en este
orbital la inica funcidn atdmica con mayor relevancia, en el mercurio, es de tipo s. El
azufre participa con funciones p, y p,. La menor participacién de las funciones tipo d
del mercurio (coeficientes menores de 0.09) se ve reflejado en la figura 3.10. En ella
el mayor valor de los contornos que abarcan a Hg y S es de 0.02, comparado con 0.04
para el orbital 8 A’ que tiene contribuciones importantes de funciones tipo s y tipo d
del mercurio.

Los orbitales de antienlace tienen las siguientes caracteristicas:

» El orbital 5% A’ esta correlacionado con los orbitales HOMO A’ de CHiHgt y 44 A
de 4,6-DMDBT, cuya combinacién involucra funciones s de mercurio y p, de azufre.

= El orbital 2* A’ combina funciones atémicas del HOMO de 4,6-DMDBT vy el LUMO
de CHzHg"(comparar tablas 3.11 y 3.10). Para este orbital tanto mercurio como azufre
participan con funciones p, (ver figura 3.11).
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Tabla. 3.11: Orbital HOMO del aducto y OMs de menor energia cercanos a él {ver figura3.7).
Sélo mostramos las mayores contribuciones (coeficientes mayores de 0.09) de las funciones
atémicas. Notar que los orbitales 8 A’, 6 A’, 5* A’ y 2¥ A’ son los de mayor relevancia para
la formacion del aducto pues son los que presentan contribuciones de ambos fragmentos.

OMi E(ua) Funciones de base atomicas relevantes.]

SA -0.609 | Spy, Per 5 Hgd.z, dye, dpe, -5 Ci3p,
C%p., C3 p., C5 -5, p2
C7 pz. D Clp:

7 A" -0.604 | C1 pq. C3 p., C5 py.s,
C7paiPzs €9 P C11 pg,s
Ci3 pps  S15p,, H24 s

6A .588  Sp; .-p,. 8, Hgs C7 -pzs P2
Ci13 p, Pz

5% A w -0.535 1 C28 po, py, Hg-s, de2, dpe, dy2, py  S-s, -py

4A 7 -0.502 | C3 p,., C5 py, C9p,s
C13 p,, Spy

3A' T 0473 | C5py, C7 py, C9p,.
Cll p,

2 A 7w 0.448 | Sp,. Cop,, Cll p,,
C7 -py, C5 -py, C28 py,
Hg -p,

HOMO A” 7 | -0.424 | C3 p,, Cl3p,, Cl1 py,
C5 -py, C7 py

{ Usamos una notacién general Xm, donde X es el dtomo (sélo aquellos no equivalentes por
simetria) y m su correspondiente funcidn de base atérica. * indica un cardcter antienlazante

entre Hg v 8.

i Aquelos orbitales marcados con 7 muestran este tipo de simetrfa orbital en la combinacién de
las funciones atémicas de los anillos de carbono de 4,6-DMDBT.
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Figura, 3.9: Mapa de contornos del orbital 8 A’ del aducto, en el plano (xy) que bisecta
perpendicularmente el plano de los anillos de carbono de 4,6-DMDBT, Ver tabla 3.11)
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Figura. 3.10: Mapa de contornos del orbital 6 A” del aducto, en el plano (xy) que bisecta
perpendicularmente el plano de los anillos de carbono de 4,6-DMDBT. Ver tabla 3.11)
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Figura. 3.11: Mapa de contornos del orbital 2% del aducto, en el plano (xy) que bisecta
perpendicularmente el plano de los anillos de carbono de 4,6-DMDBT. Ver tabla 3.11

Figura. 3.12: Superficie del orbital molecular 2* del aducto (valor de contorno 0.020). Notar

el carfcter antienlazante entre el HOMO de 4,6-DMDBT y el LUMO de CHzHg™. Ver tabla
311,
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El orbital 2* A’ de antienlace entre Hg y S merece una atencién especial pues, el hecho de
que resulte de la combinacién del orbital HOMO de 4,6-DMDBT y el LUMO de CH3Hg™,
hace que resulte interesante si consideramos un proceso de transferencia electrénica de azufre
a mercurio.

Recordemos que para muchos compuestos de coordinacion, la interaccioén azufre-metal
de transici6n es muy covalente, cuando la energia de los orbitales de valencia tipo d del metal
- es cercana a la energia de los orbitales tipo 3p de azufre [22]. De hecho, para un proceso de
transferencia de carga significativo, las reglas de Pearson (ver [21]) consideran una diferencia
no mayor a 6 eV entre los orbitales HOMO-LUMO respectivos de los reactivos. Aiin més,
la estabilizacién en energia del HOMO del reactivo donador, al formarse el aducto, puede
darnos una idea de la fuerza del enlace donador-aceptor. Por ejemplo, DeKock menciona que
usando espectroscopia fotoelectronica, la reaccién entre BHz y CO implica una estabilizacién
de 0.1 eV del HOMO de CO. Comparado con los 4 eV de estabilizacién del mismo orbital
de CO, al formase CO,, DeKock concluye que el enlace B-C es débil, incluso considerando
‘que en BH3CO y en CO; hay retrodonacion [21].

Para nuestro aducto no solo la diferencia de energia HOMO(4,6-DMDBT)-LUMO(CH3zHg™*)
(0.098 ua ~ 2.667 eV) esta dentro del intervalo de Pearson, también la estabilizacion del
HOMO de 4,6-DMDBT (el orbital 2* A’ del aducto) es considerable (0.130 ua ~ 3.537 eV).
Sin embargo, como muestra la figura 3.11, la simetria de las funciones atémicas no es ade-
cuada para un traslape positivo y el orbital molecular 2* A’ resulta antienlazante en la regién
Hg-S. Por lo tanto y como comentamos al principio de esta seccién para los orbitales de no
enlace, si bien el orbital 2* A’ del aducto es estabilizante en la formacién del aducto, tal vez
por contribuciones que escapan a nuestro andlisis, la contribucién de este orbital en ¢l enlace
Hg-S es desfavorable.

Entonces, segiin nuestras observaciones precedentes, la transferencia de carga de S a Hg,
predicha por las funciones de Fukui e indicada por el andlisis de poblacién de Lowdin, no
tiene contribuciones de la combinacién HOMO(4,6-DMDBT)-LUMO(CH;Hg*). Las prin-
cipales contribuciones a dicha transferencia involucran a los orbitales de enlace 8 A’, 6 A’ v
al oribital de baja energia d A’. Daremos a continuacién algunos datos y argumentos a favor
de ello.

La tabla 3.12 muestra las variaciones en energia de los orbitales del aducto que hemos
considerado importantes para el enlace Hg-S. Dichas variaciones son con respecto a las
energias de los orbitales de los fragmentos con los que principalmente correlacionan los or-
bitales del aducto. Destacan dos resultados: La menor variacién con respecto a los orbitales
de CH3Hg™ y el que el orbital 8 A’ se encuentra por debajo de los orbitales correspondientes
de ambos fragmentos. En general, el hecho de que estos orbitales de enlace se encuentren m4s
préximos en energia a orbitales de CH3Hg ™, comparados con los de 4,6-DMDBT, nos parece
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Tabla. 3.12: Variacion de energias de los orbitales del aducto més importantes para el enlace
Hg-S. Se consideran con respecto a las energias de los orbitales de los fragmentos con los
que correlacionan principalmente. Un valor negativo representa disminucién de la energia del
orbital del aducto. (A= energia orbital aducto - energia orbital fragmento)

OM | OM4,6-DMDBT Aua) | OM CHsHgt  A(ua)
dA’ cy A -0.114 am A 0.050
8A 34 A -0.131 HOMO -0.012
6 A’ g A -0.110 HOMO 0.009
2¥ A1 HOMO -0.130 LUMO -0.228

t Se incluye a 2* A’ por comparacidn.

coherente con los datos de la tabla 3.8, en los que hay una mayor ganancia de poblacion elec-
trénica, en mercurio, que aquella que se pierde en azufre al formase el aducto, Mientras méis
bajos en energia sean los orbitales moleculares de un fragmento, mayor su participacién en
la estructura electrénica del aducto. En cuanto a 8 A’ consideramos que su disminucién en
energia, con respecto a los orbitales de los fragmentos, le da una relevancia especial en cuanto
a la estabilidad del enlace Hg-S.

En la tabla 3.12 también incluimos al orbital 2* A’ y aunque su estabilizacion es consi-
derable con respecto al LUMO de CH3Hg™, la desestimamos, dada la poca fiabilidad con 1a
que un célculo Hartree-Fock suele describir a los orbitales desocupados (ver referencias 8 y
9 en [47]), en este caso el LUMO de CHzHg™.

Suzanne Harris [48], mediante cdlculos de orbitales moleculares de Fenske-Hall [49]
(Hartree-Fock con distintas aproximaciones) hace un anélisis de las combinaciones de or-
bitales moleculares en el compuesto Cp(CO),Fe(DBT) ", (DBT=dibenzotiofeno), donde DBT
estd enlazado a Fe a través de S y formando un dngulo de 61°, similar a & en nuestro aducto,
pero con respecto a Fe en lugar de C28. De su andlisis obtiene las siguientes observaciones:

= El dngulo de interaccion entre DBT y Fe se da como el mejor compromiso entre com-
binaciones enlazantes (como retrodonacién Fe—S) y antienlazantes r, de orbitales d
de FeypdeS. '

» Lo anterior provoca como resultado neto que S contribuya con un par electrénico, en
lugar de los dos que en principio podria aportar.

= Las combinaciones enlazantes y antienlazantes referidas afectan la estabilizacién del
segundo orbital molecular més alto ocupado (el siguiente en menor energfa al HOMO).

| TESiS CON
| FALLA DE ORIGEN
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Figura, 3.13: Diagrama de correlacion de orbitales moleculares mostrando las superficies de
contorno para los orbitales frontera y cercanos a ellos. El * representa un cardcter antien-
lazante entre Hg y S, por ejemplo para la combinacion del HOMO de 4,6-DMDBT vy el
LUMO de CHsHg™. Ver tabla 3.11.
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Con respecto a nuestro trabajo y las observaciones de Harris, haremos los siguientes co-
mentarios:

= En la figura 3.13 mostramos como Jos orbitales 8 A’ y 6 A’ representan ¢l traslape
de las funciones p, de S y s (junto con d,z, dy2, d,2) de Hg. Estas combinaciones
enlazantes (y acorde a la interaccion angular estable que hemos obtenido para e} aducto)
son las mejores entre Hg y S. Esto considerando que alternativamente, un traslape de
los orbitales HOMO y 4; A’ de 4,6-DMDBT a un dngulo « de 0°, es no enlazante con
respecto a las mismas funciones de Hg y la funcién p,, de S.

» A diferencia de los complejos que presenta Harris (donde el HOMO del fragmen-
to Cp(CO).Fet se encuentra por encima del HOMO de DBT), en nuestro aducto el
HOMO de CH3Hg" se encuentra por debajo del HOMO de 4,6-DMDBT. La primera
consecuencia de esto es, como apuntamos unos parrafos atrés, que Hg (como CH;Hg)
tenga una mayor participacion en la estructura electronica del aducto, lo cual corres-
ponde con su aumento en la poblacion electrénica. Una segunda consecuencia consiste
en dificultar una retrodonacién de un orbital ocupado de CH3Hg*, a uno desocupado
de 4,6-DMDBT, tal como Harris propone para el complejo Cp(CO),Fe(DBT)*.

s También, a partir de la menor energia de los orbitales de Hg con respecto a los de 4,6-
DMDBT (debido a la alta carga nuclear y orbitales d totalmente ocupados), podemos
explicar por qué un orbital de enlace como d A’, con combinaciones entre d,» de Hg y
p: de S, se encuentra a baja energia.

= A través de los orbitales s de Hg, los més energéticamente favorables para la interaccién
con los orbitales p de S en 4,6-DMDBT, puede explicarse la interaccién antienlazante
Hg-S entre el HOMO de 4,6-DMDBT y el LUMO de CH3Hg™. Como se observa en
la figura 3,13, el HOMO de 4,6-DMDBT tiene combinaciones 7 antienlazantes entre
S y los C adyacentes, mismas que presentarian un traslape negativo con las funciones
s de Hg. Por ello y dado el cardcter difuso de las funciones s de Hg, consideramos
que estas combinaciones de fases distintas desfavorecen una combinacién enlazante
entre s de Hg y p de S. Esto se corrobora en la tabla 3.11, donde el orbital 2* A’
no presenta contribuciones s de Hg importantes y sf contribuciones p, que resultan
antienlazantes con p, de S. En contraste a lo anterior, las combinaciones o entre el S y
los C adyacentes, de los orbitales moleculares 8 A’ y 6 A’, no parecen desfavorecer el
traslape entre las funciones de S y Hg,

= Finalmente, el caricter difuso de las funciones s de Hg puede implicar también una
combinacion desfavorable con los metilos de 4,6-DMDBT, a un dngulo de 0°, lo cual
contribuye a favorecer la interaccién angular.
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Interaccién 77° entre CHazHg™ y 4,6-DMDBT

Como mencionamos en la introduccion, durante afios se ha debatido que clase de inter-
accibn se da entre los derivados tiofénicos y un metal de transicion, por ejemplo, en la super-
ficie de un catalizador HDS. Tratdndose de complejos, cuando esta interaccién es a través del
anillo aromético de tiofeno, o-modo 7°, se ha probado que el anillo presenta una reactividad
que no se observa en el tiofeno solo (referencias 7 y 8 en [48)]). En contraparte [24], 1a interac-
cién directa con el azufre, o modo n?, solo presenta esta actividad en el anillo cuando algunos
complejos 7* sirven como intermediatios para la insercién de Rb, a través de la ruptura del
anillo (referencia 13 en [48]).

En nuestro caso el objetivo que perseguimos no es la activaciéon del anillo tiofénico de
4,6-DMDBT, por lo cual la interaccién predominante n', entre Hg y S en la estructura IV, ha
sido un resultado alentador en nuestro propésito de formar un aducto estable con CHgHg™.
A favor de la interaccién 7, la tabla 3.8 muestra, para el C3, C5, C7, C9 y C13 y sus equi-
valentes de los anillos bencénicos y tiofénico (los involucrados en una interaccion miltiple)
diferencias negativas de centésimas de poblacién, con respecto a los fragmentos libres de
interaccidn. Estas pequefias diferencias nos indican que los anitlos de 4,6-DMDBT no modi-
fican apreciablemente su poblacién electrénica, en presencia de CHgHgt.

No obstante lo anterior, para el aducto 4,6-DMDBT-CH;Hg" encontramos orbitales que
intervienen en una combinacién entre aquellos de simetria 7 en 4,6-DMDBT vy los orbitales
de Hg. Estos orbitales representan en cierta forma la contraparte enlazante a la combinacién
antienlazante entre el HOMO de 4,6-DMDBT y el LUMO de CHzHg™*.

Asi, para enriquecer la comparacién entre una interaccién 7' o 17° de los fragmentos, nos
parece importante mencionar a los orbitales 22 A’ y 14A’, correspondientes a la numeracion
de la figura 3.7 pero no mostrados. Estos, de simetria 7 en 4,6-DMDBT, tienen coeficientes
de funciones base de mercurio menores a 0.09 (alrededor de 0.065 para las mayores con-
tribuciones), lo cual nos indica que son de menor importancia que los orbitales que hemos
descrito antes. Su descripcién se encuentra condensada en la tabla 3.13 y en las figuras 3.14
y 3.15. En estos orbitales, los carbonos del anillo tiofénico de 4,6-DMDBT forman, en con-
junto, un sistema 7 de orbitales p,, representando asf la combinacién de orbitales que seria
importante en una interaccién 7° entre el metal y el anillo tiofénico. En ellos intervienen, por
parte de mercurio, funciones atémicas d 2. En resumen podemos decir que los orbitales 22A°
y 14A’ indican la posibilidad de una interaccién 7;° entre el metal y el anillo tiofénico de 4,6-

DMDBT, que en ¢l caso de nuestro estudio, resulta de menor importancia que la interaccién
1
7t Hg-S.
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Tabla. 3.13: Orbitales del aducto que forman un sistema 7 en 4,6-DMDBT. Las contribu-
ciones de los coeficientes de las funciones de mercurio son menores a 0.090 (alrededor de
0.065 en las mayores) por lo que su contribucion a la formacién del aducto es menos impor-
fante.

OM  E(ua) Contribuciones t

TN 0724 [Clp, §15p, C7p,
C5py C13p, HI8s
Hg -d,,. 8, d,2, d;2

14 A | 0672 |S15p, Clp, CT7p,
Hg -d,2, s, d,y Cl3p, H20s

T Usamos una notacion general Xm, donde X es el dtomo (s6lo aquellos no equivalentes por
stmetrfa) y m su correspondiente funcion de base atomica.
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Figura. 3.14: Contornos del orbital 22 A’ del aducto, en el plano Xy, que corta perpendicu-
larmente a aquel que forman los anillos de carbono. (Ver tabla 3.13)
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Figura. 3.15: Contornos del orbital 14 A’ del aducto, en el plano xy, que corta perpendicu-
larmente a aquel que forman los anillos de carbono. (Ver tabla 3.13) '

3.3. Conclusiones del capitulo.

A manera de conclusion podemos decir o siguiente sobre la interaccion de 4,6-DMDBT
con CHaHg™:

» En la aproximacion de estas dos moléculas, controlada por la restriccion de algunas
coordenadas atémicas y la variacion de los pardmetros d(C7x-C28) y dngulo « (Figura
2.3), el aducto formado de menor energia (-253.085 ua) correspondio a condiciones
de interaccién iniciales de 60° y una distancia x-C28 de 5.319A. Posteriormente y
a partir de esta estructura, permitimos que el aducto encontrara sy conformacién de
energia mfnima (figura 3.6), al dejar en libertad de movimiento todas las coordenadas
atémicas. La estructura 7V obtenida tiene como energia total -253.090 ua.

» La energia de formacién del aducto 4,6-DMDBT-CHHg™, en la estructura JV, resulta
ser de 0.069 va (181.66 kJ/mol) (tabla 3.6). Esta energia, calculada como la diferencia
entre laenergia wotal de la estructura IV y la energia total del par 4,6-DMDBT-CHHg™*
con una separacién de 17.2A entre Hg y S. A su vez la energia de este par es comparable
a la suma de las energias totales de cada uno de los fragmentos, ya que su diferencia en
energias totales resulta pequefia (-3.696x10~* ua o -0.97 kI/mol).

= De acuerdo a la estructura IV del aducto consideramos que hay un enlace efectivo
entre Hg y S. La distancia de enlace y el orden de enlace Hg-S es de 2.61A y 0.4
respectivamente. Esta distancia es tipica de compuestos tales como Hg(SMe), y el
orden de enlace nos indica que la interaccion Hg-S es débil.



50

# A través del estudio de la reactividad de los fragmentos del aducto, a través de la fun-
¢ién de Fukui condensada, encontramos que hay una blandura similar entre Hg de
CH;zHg* (como aceptor de electrones) y S de 4,6-DMDBT (como donador de elec-
trones). Segtin el principio de 4cidos y bases duros y blandos, su blandura similar
predice 1a formacién de un complejo estable.

= Para caracterizar en detalle la interaccion 4,6-DMDBT-CHzHg™ y en particular el en-~
lace Hg-S, usamos el andlisis de poblacién electrénica de Mulliken y Lowdin y el
andlisis de orbitales moleculares. Considerando al andlisis de poblacién de Lowdin,
como uno mas adecuado para estudiar las diferencias de poblacidn en la formacion
del aducto, se observd un efecto de transferencia de carga de azufre a mercurio. Esta
polarizacion de la poblacién electronica de Lowdin hacia el mercurio, observada en el
aducto cuando lo comparamos con los fragmentos libres (tabla 3.8), puede explicarse
por la mayor contribucién de CHgHg™" en cada una de las combinaciones que forman
a los orbitales 8 A?, 6 A’ yd A’. Estos tres orbitales favorecen una interaccién o' entre
Hgy S de 4,6-DMDBT, asociada a su vez a una combinacion de simetria o entre los or-
bitales del azufre en 4,6-DMDBT y las funciones s de Hg. En contraste, una interaccién
n° estarfa asociada a enlaces de simetria % entre carbonos y azufre de 4,6-DMDBT, y
aunque hay orbitales con esas caracteristicas, su importancia en la formacion del aducto
€S IMenor.

e La configuracién d'° de Hg y su alta carga nuclear hacen que sus orbitales d se combi-
~ nen con orbitales de 4,6-DMDBT de baja energia (figura 3.8). Por su parte las fun-
ciones s de Hg, de mayor energia, prefieren combinarse de manera enlazante y de
manera tal que CHgHg" forma un dngulo (¢=56.7°) con el plano de anillos de 4,6-
DMDBT(figuras 3.13, 3.9 y 3.10). A la par el traslape negativo de las funciones s de
Hg, con orbitales 7 de los carbonos adyacentes a azufre en 4,6-DMDBT, da como re-
sultado que el orbital 2* A’ del aducto resulte antienlazante entre Hg y S (figuras 3.13
y 3.12).
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Capitulo 4

Efectos de un medio continuo sobre el
aducto.

A partir de la caracterizacién que hemos hecho del enlace Hg-S de 4,6-DMDBT-CHzHg™,
en el vacio, en este capitulo analizamos el comportamiento que dicho enlace presenta en un
medio continuo simulado. Este medio continuo es caracterizado por propiedades fisicoquimi-
cas del disolvente que se prentende simular, tales como la constante dieléctrica. En particular
hemos usado esta propiedad para establecer tendencias en el comportamiento del orden de
enlace Hg-S y en las variaciones en la poblacién electrénica de Mulliken y Lowdin. A dife-
rencia de la comparacion de poblaciones entre fragmentos y aducto, del capitulo anterior,
ambos andlisis de poblacion tuvieron un comportamiento similar, al no haber formacién ni
ruptura de enlaces, sélo cambios en la distribucién electrénica de acuerdo al medio continuo
simulado.

Finalmente, analizando los orbitales moleculares relevantes del aducto, tanto en un medio
polar simulado (agua), como en un medio no polar (n-heptano), hacemos una comparacién
con sus andlogos del aducto en el vacfo.

4.1. Efecto sobre algunas propiedades moleculares del aduc-
to.

Nuestro interés en que la interaccion entre CHzHg* y 4,6-DMDBT dé informacion til
sobre una adsorcién y desorcién selectiva de 4,6-DMDBT, nos lleva a estudiar el efecto que
en esta interaccién tienen diferentes disolventes, simulados como medios continuos polari-
zables en los que estd inserto el aducto IV.

Cada disolvente lo caracterizamos pof su constante dieléctrica para poder establecer una
relacién entre su polaridad y las propiedades moleculares del aducto. Acorde a ésto, la figura
4.1 muestra una grafica de la variacién del orden de enlace Hg-S del aducto, observandose
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que éste disminuye conforme la polaridad (constante dieléctrica) del disolvente aumenta. Es-
tos datos se muestran en la tabla 4.1, incluyendo la variacién de las poblaciones de Mulliken
y Lowdin de los dtomos S y Hg. En cuanto a estas poblaciones, ambos anilisis muestran
para azufre un aumento en la poblacién electronica, mientras que en mercurio ésta sufre una
disminucién. Asi, la disminucién en el orden de enlace Hg-S, asociada a un aumento en la -
poblacién electrénica en azufre y a una simultdnea disminucién en la poblacién electrénica
en mercurio, muestran que hay una menor interaccion CHyHg* y 4,6-DMDBT conforme el
disolvente aumenta su polaridad.

Tabla. 4.1: Efecto del medio continuo sobre algunas propiedades moleculares

Medio Constante  Orden de Poblaciénen S Poblacién en Hg
dieléctrica enlace S-Hg Mulliken Lowdin Mulliken Lowdin
Vacio 1.000 0.404 5.378 5423 19414 19.886
n-heptano 1,920 0.377 5.385 5.427 19.362 19.850
CHCly 4.900 0.345 5.393 5.430 19.290 19.803
CH,Cl, 8930 0.330 5.398 5.432 19.254 19.778
EtOH 24.550 0.315 5.403 5.434 19.220 19.756
DMSO 46.700 0.318 5.401 5.433 19,225 19.760
H,O 78.390 0.292 5411 5.438 19.169 19.722
0.42
(3_4(;:L Vacio
6:98 l n-heptano
£ sl |
g ,,] *CHO,
8 o CHCI
© paz !:M__.
0.30 - EtOH DMNHZO
0.28 e Py ¥

Constante dieldolrica

79

Figura. 4.1: Variacion del orden de enlace Hg-S del aducto, en diferentes medios continuos
(Ver tabla 4.1)
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Figura. 4.2: Variacion de la poblacién electrénica total de Hg y S, en el aducto, a diferentes
valores de la constante dieléctrica. (Ver tabla 4.1)

Tabla, 4.2: Diferencias de poblacién de Mulliken, por dtomo, entre el aducto en un medio
continuo (mc) y el aducto en el vacio (v). A = mec-v

Atomo n-heptano CHCl; CH:Cl; EtOH DMSO 1,0

Ci 0.001 0.002 00063 0.003 0003 0.004
c3 0.005 0.010 0013 0015 0015 0.017
C5 0.001 0.002 0.002 0003 0003 0.003
C7 -0.006  -0.012 -0.016 -0.019 -0017 -0.030
C9 0.006 0.013 0.016 0018 0019 0021
Ci1 0.005 0.010 0013 0015 0.015 0018
C13 0.002 0.004 0.005 0.005 0005 0.009
S13 0.007 0.015 0.020 0.025 0.022 0.033
H16 0.004 0.009 0011 0013 0.013 0.017
H18 -0.009  -0.020 -0.026 -0.031 -0.031 -0.039
H20 0.002 0.005 0007 0009 0009 0012
H22 0.001 0.001 0.002 0002 0002 0.004
H24 0.002 0.004 0.005 0006 0.005 0.008
H26 -0.001  -0.002 . -0.002 -0.002 -0.003 -0.001
C28 0.005 0.014 0.019 0.024 0.024 0.030
H29 0.007 0.016 0021 0025 0024 0.033
H30 0.006 0.014 0.019 0023 0.022 0,029

Hg -0.053  -0.125 -0.161 -0.194 -0.189 -0.245
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En especifico, sobre los analisis de poblacién de Mulliken y Lowdin, comparamos aque-
Hos correspondientes al aducto en presencia del medio continuo, con los del aducto en el
vacio. Las tablas 4.2 y 4.3 destacan a azufre y a mercurio como atomos que presentan dife-
rencias importantes, las cuales aurnentan conforme aumenta la polaridad del disolvente (ver
también figura 4.2). El azufre aumenta su poblacién electrénica con el aumento de polaridad
del disolvente, a la par que la poblacidn electronica del mercurio disminuye.

Tabla. 4.3: Diferencias de poblacién de Lowdin, por dtomo, entre el aducto en un medio
continuo {mc) y el aducto en el vacio (v). A =mc-v

Atomo n-heptano CHCl; CH;Cl; EtOH DMSO H,0

C1 0.001 0.002 0.003 0.003 0.003 0.004
C3 0.003 0.007 0.009 0.011 0011 0012
C5 0001 -0.002 -0.002 -0.003 -0.003 -0.004
C7 -0.003  -0.007 -0.609 -0.011 -0.009 -0.01
C9 0.006 0.012 00615 0017 0017 0.021
C11 0.003 0.006 0008 0010 0.010 0012
C13 0.001 0.002 0.002 0.001 0.002 0.003
S15 0.003 0.007 0.009 0011 6.010 0.015
H16 0.002 0.004 0.006 0.007 0.007 0.009
H18 -0.004  -0.010 -0.013 -0.016 -0.016 -0.020
H20 0.001 0.002 0.003 0004 0004 0.005
H22 0.000 0.001 0.001 0002 0002 0.003
H24 0.001 0.002 0.003 0003 0.003 0.005
H26 0.000  -0.001 0.000 0,000 -0.001 0.001
C28 0.004 0.011 0016 0020 0.020 0.026
H29 0.004 0.009 0.012 0014 0014 0.018
H30 0.003 0.008 0010 0012 0.012 0.016
Hg -0.035  -0.083 -0.107 -0.129 -0.126 -0.163

4.2. Efecto del medio continuo en los orbitales moleculares.

En la tabla 4.4 comparamios los orbitales moleculares afectados por un campo externo con
algunos de los orbitales moleculares relevantes correspondientes al aducto en el vacio. Los
orbitales andlogos a estos, cuando el aducto se simula en un medio continuo de n-heptano
o en un medio continuo de agua, resultan ser también aquellos similares ad A’ y 8 A’ del
aducto en el vacio, a excepcidn de la simulacién con agua, donde el némero 7 A’ corresponde
al mimero 8 A’ en el vacio. Para este analisis solo consideramos n-heptano y agua por ser
disolvenies con extremos opuestos en polaridad. Ver las figuras 4.3, 4.4, 4.5 y 4.6.
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Tabla. 4.4: Contribuciones atémicas importantes a los OM’s cuya suma de poblacién de
Mulliken entre Hg y S > 0.6 y cada contribucién individual > 0.05

~ Medio OM F(ua) Contribuciones atémicas importantes y su poblacién de Mulliken.

Vacio dA -0.832 Hg(1.188) C11(0.084) S15(0.078)

n-heptano 19 -0.774 Hg(0.580) C11(0.149) C9(0.100) C13(0.089) S15(0.087)

H,0 19 -0.713 C90.196) Ci0(0.178) C13(0.169) S15(0.072) H24(0.079)

: H26(0.077) Hg(0.062)
Vacio c* A’ -0.814 Hg0.476) (C9(0.195) Ci13(0.174) H24(0.075) C11(0.074)
: C5(0.071)  S15(0.057)

n-heptano c* A’ -0.757 Hg(0.853) (9(0.143) C13(0.125) S815(0.065) C5(0.065)
C7(0.006)  C3(0.005)

HyO c* A’ -0.669 Hg(1.400) S15(0.128) C28(0.104) C13(0.036) C7(0.028)
C5(0.011)

Vacio 8A -0.609 S15(0.489) Hg(0.355) C13(0.087) C90.078) C3(0.071)
C5(0.068) C7(0.058) Ci(0.059)

n-heptano 8 A’ -0.553 S15(0.549) Hg(0.308) C14(0.084) C7(0.074) (9(0.072)
C3(0.070) C5(0.065) C1(0.051)

H;0 7A  -0485 S15(0.695) Hg0.209) C7(0.127) C13(0.075) C11(0.064)
C5(0.063) C3(0.062) C1(0.049)

Vacio 6 A -0.588 S15(0.956) Hg(0.115) C7(0.074) C13(0.073) (C5(0.035)

n-heptano 6 A’ -0.534 S15(0.997) Hg(C.111) C11(0.082) C9(0.074) C7(0.069)
C13(0.067) C5(0.029)

H,O 6 A -0468 SI15(1.065) C€9(0.104) Hg(0.102) C11(0.096)

También observamos en Ia tabla 4.4 el efecto de disminucidn de carga electrénica en Hg

y aumento en S, cuando la polaridad del disolvente aumenta (ver figura 4.2). Este efecto se da
en los orbitales de enlace @ A’ y 8 A’ (7 A’ para la simulacién en agua) y estd de acuerdo con
la disminucién en el orden de enlace Hg-S. Es interesante notar también que los orbitales de
antienlace ¢* A’, de las simulaciones en agua y n-heptano, correspondientes a sus similares
en el vacio, tienen un comportamiento contrario a la disminucion de carga en mercurio, Para
estos orbitales de antienlace, la poblacién electrénica de mercurio aumenta con el aumento
en polaridad del disolvente, presentindose también un aumento en la poblacién electrénica
de azufre. Creemos que este comportamiento en los orbitales de antienlace también apoya
la disminucién del orden de enlace, bajo la consideracién de que una mayor poblacién elec-
trénica en estos orbitales contribuye a desestabilizar el enlace total. Estas tendencias sugieren
nuevamente que en la estabilidad del aducto, en particular en la fuerza del enlace Hg-S, la
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transferencia de carga de $ a Hg es importante, Cuando la polaridad es mayor, el enlace
Hg-S es mis débil porque hay una menor transferencia de carga (Hg recibe menos carga, su
poblacién en orbitales de enlace disminuye).

QNE A n-hep. )

ALCH DFY CONTOE Y

R R
2
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£

Figura. 4.3: Contornos del orbital d¢ A’ del aducto en n-heptano. (Ver tabla 4.4) Los con-
tornos pasan por el plano xy, que corta perpendicularmente a aquel gue forman los anillos de
carbono.
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Figura. 4.4: Contornos del orbital d A? del aducto en agua'. (Ver tabla 4.4) Los contornos
pasan por el plano xy, que corta perpendicularmente a aquel que forman los anillos de car-
bono.
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Figura. 4.5: Contornos del orbital 8 A’ del aducto en n-heptano. (Ver tabla 4.4) Los con-
tornos pasan por el plano xy, que corta perpendicularmente a aquel que forman los anillos de
carbono.
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Figura. 4.6: Contornos del orbital 7 A’ del aducto en agua. (Ver tabla 4.4) Los contornos
pasan por el plano xy, que corta perpendicularmente a aquel que forman los anillos de car-
bono.
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4.3. Conclusiones del capitulo.

~ Sobre el efecto de un medio continuo en la interaccién de CHaHg' y 4,6-DMDBT en-
contramos las siguientes tendencias:

» Una vez formado el enlace Hg-S, al aumentar la constante dielectrica, del medio que
rodea al aducto, menor es la poblacion electrénica del mercurio, mas poblacion tiene el
azufre, el orden de enlace Hg-S disminuye y por lo tanto ia fuerza de éste. Todas estas
tendencias sugieren que en la formacién del enlace Hg-S ocurre una transferencia de
carga electrénica de azufre a mercurio.

o Comparando las simulaciones en n-heptano, agua y vacio (Tabla 4.4}, observamos que
el efecto de disminucién de carga electrdnica en Hg, y aumento en S (Figura 4.2), se
da en los orbitales de enlace d A’ y 8 A’ (7 A’ para agua) respectivos, es decir, los mis-
mos que resultaron més importantes para el enlace Hg-S en el vacio. Nuevamente esto
estd de acuerdo con la disminucién en el orden de enlace Hg-S, si éste lo interpretamos
como uno consistente en la transferencia electrénica de S a Hg,

= Finalmente, observamos el aumento en la poblacién electrénica de azufre y mercurio
en orbitales de antienlace, cuando aumenta la polaridad del disolvente simulado. Esto
también apoya la tendencia de una menor interaccién CHzHgt v 4,6-DMDBT con-
forime aumenta la polaridad del disolvente, dado el cardcter desestabilizante de estos
orbitales.



Capitulo 5

Conclusiones generales.

Los esfuerzos por eliminar los compuestos poliaromdticos azufrados del petrdleo y sus
derivados, se han enfocado principalmente en el proceso catalitico de hidrodesulfuracién
(HDS). En este proceso el objetivo es romper los enlaces C-S y asi eliminar el azufre en
forma de H,S. El hecho de que los poliaromaéticos metilados resultan ser los menos reactivos
cataliticamente {8], nos ha llevado a perseguir un objetivo distinto en este trabajo.

1La idea a largo plazo es poder identificar una especie quimica que pueda, en un proce-
so de extraccion y elucion controlado por disolventes, ser parte de un soporte gue adsorba
o atrape a 4,6-DMDBT. En particular, nos ha interesado estudiar uno de los poliaromdticos
metilados menos reactivos, el 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT), en interaccién con
CHyHg*. Esto, considerando la afinidad quimica que tienen mercurio y azufre, lo cual les
permite formar distintos complejos.

Encontramos en nuestro estudio una estructura estable para la interaccién de CHzHg™ con
4,6-DMDBT. Dicha estructura consiste en un aducto que une a las dos moléculas a través de
un enlace Hg-S, y en un dngulo de 56.7° entre el carbono de CH3Hg™ y el plano de anillos
de carbonos en 4,6-DMDBT.

Este enlace se basa en las propiedades de transferencia electrénica de S a Hg, no directa-
mente a través de los orbitales frontera (OM 2¥ A’ del aducto), sino principalmente a través
de la contribucién de orbitales moleculares de menor energia (OM's d A’, 6 A’ y 8 A’ del
aducto), en los que las funciones p, y p, del S se mezclan con funciones d,2 y s del Hg.

Orbitales moleculares como el 14 A’ y 22 A’ del aducto, que apoyarian la contribucién
w de carbonos al Hg, tienen solo una ligera contribucién de las funciones base del mercurio.
Ademds, en ninguna de las posiciones de acercamiento de los fragmentos del aducto encon-
tramos un enlace formal entre mercurio y estos sistemas , (un enlace 1° por ejemplo).

En cuanto al papel que el aducto 4,6-DMDBT-CH;Hg™ puede tener en un proceso de
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extraccion de 4,6-DMDBT, encontramos una tendencia en el comportamiento del orden de
enlace Hg-S y en las variaciones en la poblacion electrénica de Mulliken y Lowdin. Esta
tendencia nos dice que el enlace entre CHsHg™ v 4,6-DMDBT se debilita en disolventes més
polares (agua) y por el contrario, se hace més fuerte conforme se usan disolventes menos
polares (n-heptano), es decir, conforme ¢l sistema se parece mas al aducto que analizamos en
el vacio. Por lo tanto, dentro del caricter exploratorio que tiene nuestro estudio, concluimos
que CHzHg™ se acerca a lo que esperamos idealmente en un proceso de extraccion de 4,6~
DMDBT. Estas dos moléculas fornian, en un disolvente nio polar como n-heptano, un aducto
que podria ser lo suficientemente estable para ser retenido en un soporte que contenga al frag-
mento CHsHg™. Ya que la interaccién Hg-S que forma al aducto, se debilita en disolventes
de mayor polaridad que n-heptano, podemos pensar en EtOH, (miscible con 4,6-DMDBT),
como un eluyente que separaria a 4,6-DMDBT de CH3Hg™", completando asf la extraccién.

5.1. Perspectivas.

Como perspectiva a corto plazo que enriqueceria este trabajo estamos realizando el estu-
dio de la interaccidn del cation etilmercurio con 4,6-DMDBT, Nuestro interés en este cation
se basa en considerar que un polimero de hidrocarburos, al cual esté unido el mercurio, po-
dria servir como soporte para extraer a 4,6-DMDBT, por lo tanto queremos saber cémo es
afectado el aducto cuando se incrementa el ntimero de carbonos en el alquil mercurio.

Otra perspectiva consiste en probar metales diferentes al mercurio. Especialmente bus-
camos no estudiar aquellos que son conocidos como buenos catalizadores HDS, sino aque-
llos que pucdan formar un enlace con 4,6-DMDBT que sea, lo suficientemente fuerte para
retenerlo en presencia de un disolvente, pero lo suficientemente débil para poder eluirlo en
otro disolvente.
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