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RESUMEN

Se llevaron a cabo calculos tedricos del tipo CASSCF-MRMPZ2 para analizar la
interaccion del fluoruro de metilo con los monocationes Ru* y La’. Para cada una de
las reacciones se calcularon las curvas de energia potencial correspondientes a los
estados electrénicos de menor energia para diferentes modos de aproximacion de los
fragmentos libres. En particular, se investigd la insercién de los cationes atomicos en
el enlace C-H y C-F de la molécula de CHsF, asi como también la reaccién que lleva
a los productos de abstraccion M-F* y CHs;. Los resultados de este estudio estan de
acuerdo con los datos experimentales: para la reaccion de Ru® + CH;F, el canal de
reaccion mas favorable corresponde al de la adicién oxidante del enlace C-F en el
ion del metal, mientras que para el catién del lantano es el que lleva a los
productos de abstraccion La-F* + CH;. De acuerdo con estos resultados, la
abstraccién del atomo de fldor por el ién La" ocurre a través de una via sin barrera
energética y no a través de algdn mecanismo que involucre la formacién de
intermediarios o especies en estados de transicién, como ha sido propuesto en

Investigaciones previas.



Capitulo 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La activacion del enlace C-H en compuestos organicos por sistemas que contienen
metales de transicion ha recibido una considerable atencién, tanto tedrica como
experimentalmente, debido principalmente a su relevancia catalitica.! Recientemente, el
estudio de las reacciones de activacion del enlace C-F ha emergido también como un
campo atractivo para la investigaciéon, en virtud del potencial de aplicacién que a
nivel industrial pueden presentar diferentes compuestos fluorados como disolventes,
agentes secantes, refrigerantes, agroquimicos, farmacos, asi como componentes en la
elaboracion de dispositivos microelectrénicos, entre otros. Desafortunadamente este
tipo de compuestos producen un gran dafio al medio ambiente debido, sobre todo, a
que su degradacién no es sencilla, lo que limita el potencial de aplicaciéon antes

mencionado. °*

En este sentido, diferentes grupos experimentales han propuesto procedimientos
quimicos para la degradacion de estos compuestos; entre éstos, algunos implican la
activacién catalitica del enlace C-F por sistemas que contienen atomos de metales de

transicion.

La reaccién de la molécula de fluorometano con atomos o iones de atomos de
elementos de transicién representa un sistema simple para el estudio, tanto
experimental como tedrico, de la activacién del enlace C-F, asi como para estudiar
los factores que determinan la competencia entre la activacién de los enlaces C-F y

C-H.

Recientemente, Bohme y colaboradores® publicaron resultados para la reaccién de

fluorometano con 46 cationes atémicos, obtenidos mediante la técnica de



espectrometria de masas. En este estudio se determinaron los productos para la
reaccién de CH;F con los elementos del cuarto periodo, desde K" hasta Se*, del
quinto periodo, desde Rb" hasta Te', excluyendo Tc* y del sexto periodo, desde Cs*
hasta Bi*. Cabe mencionar que también se han realizado estudios experimentales para
las reacciones de cationes atémicos de la serie de los lantanidos con fluoruro de

metilo.

De acuerdo con los resultados experimentales obtenidos de estas investigaciones, los
tipos de reaccion que pueden ocurrir entre los diferentes cationes metalicos y la

molécula de fluorometano son los siguientes:

M* + CH5F — CH;MF? (1)
— MF" + CH; (2)
— MCH," + HF (3)

— MCHF* + H, (4)

En particular, para la reacciéon de fluorometano con Ru® el producto obtenido es el
correspondiente a la adicién oxidante del enlace C-F en el catién metdlico (reaccion
1) mientras que para la reaccién correspondiente con La*, los productos de

abstraccién (reaccion 2).

Con la finalidad de apoyar las investigaciones experimentales antes mencionadas, en
el presente proyecto se plante6 como objetivo llevar a cabo un estudio tedrico de
las reacciones de los cationes Ru" y La® con la molécula de fluorometano, con base

en la obtencién y el andlisis de las curvas de energia potencial correspondientes a



los estados electronicos de menor energia asociados con diferentes modos de
aproximacion de los reactivos; En particular, se analizaron los factores electrénicos
que determinan la competencia entre los canales que conducen a la adicién oxidante
del enlace C-F a los cationes metalicos y aquellos que pueden favorecer la
abstraccién del atomo de flior de la molécula fluorada por estos cationes

(reacciones 1 y 2, respectivamente).



Capitulo 2. MECANICA CUANTICA Y QUIMICA CUANTICA

2.1 Principios generales

Entre los objetivos mas importantes de la Quimica Cuantica se encuentran el de
explicar y predecir la estructura molecular y la reactividad quimica a partir de la

teoria de la Mecanica Cuantica.

El origen y desarrollo de la Mecanica Cuantica esta vinculado al comportamiento dual

onda particula que exhiben los sistemas microscoépicos.’

Una de las consecuencias mas importantes de este comportamiento es el principio
de incertidumbre de Heisenberg, el cual establece que es imposible conocer

simultdneamente el momento (P) y la posicién (x) de una particula con certidumbre;®

AxAP = L (1)

La ecuacion de Schrodinger es la ecuacion fundamental que permite describir el
comportamiento de sistemas microscopicos; Para una particula que se mueve en una

dimension esta ecuacién se expresa como:

“h 3%7 (xe) _ - 8F%(xs)

i ar Im x® +V (.’1’, tj"P(.’X, tj [2}
Uno de los postulados de la mecanica cuantica establece que para cualquier sistema
microscépico de n particulas, existe una funcion de onda ¥ que depende de las

coordenadas de las »n particulas y del tiempo, la cual contiene toda la informacién



que es posible conocer sobre el sistema. Esta funcién se obtiene al resolver la

ecuacion de Schrodinger para dicho sistema.’

En muchas aplicaciones de la mecanica cuantica a la quimica no se utiliza la
ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo, sino la independiente del tiempo.
Esta ecuacién se emplea para estudiar sistemas en los que el potencial no depende
del tiempo. El cuadrado de las funciones que se obtienen al resolver la ecuacion de
Schrodinger independiente del tiempo no cambia con el tiempo, por lo que se
conocen como estados estacionarios. La ecuacién de Schrodinger independiente del
tiempo para una particula que se mueve en una dimensién se formula de la siguiente

manera:°

—h d¥%(x)

P——— + V (x)¥(x) = E¥(x) (3)

De manera simplificada:

HY = E¥ (4)

Donde en el operador Hamiltoniano (A) se contienen los operadores de la energia

cinética y de energia potencial del sistema.'

La funcién de onda, por si misma, no tiene significado fisico. Sin embargo, de
acuerdo con el postulado de Born el cuadrado de la funcién de onda, ¥?, representa
una funcién de densidad de probabilidad y esta relacionado por lo tanto con la

probabilidad de encontrar a la particula en una cierta region del espacio.



Esta interpretacion impone la condicién de normalizacion:

o]

J- | Wi, £)| “dx = 1 (5)

—

Si esto se cumple, entonces se dice que la funcién de onda estd normalizada.*

Para que la funcién de onda esté completa, se tienen que incluir las coordenadas de

espin.

La teoria cuantica relativista, desarrollada por Pauli, considera que los electrones son

. . , , . 1 .
fermiones, es decir, particulas con espin semientero (s=2), y que se describen por

funciones de onda antisimétricas.

El principio de exclusién de Pauli establece que la funcién de onda de un sistema de
electrones debe de ser antisimétrica respecto al intercambio de las coordenadas
espaciales y de espin de cualesquier par de electrones. Esto implica que la
distribucion de probabilidad no debe cambiar si se permutan las coordenadas

espaciales y de espin de un par electrénico.”
Una funcién de onda antisimétrica se puede obtener como un determinante de Slater:

| eaa(l) @ (DB e, (1)al(l)
Y=(n)" 2] ¢,(2)a(2) ¢, (2E2) - ¢.(2)al(2) (6)
gi(m)amn) @, (mBM) - @(maln)



Para describir el comportamiento electrénico se debe de resolver la ecuacién de
Schrodinger y extraer de la funcion de onda las propiedades atomicas y moleculares

de interés.

Esta ecuacién se puede resolver de manera exacta sélo para el atomo de hidrégeno.
Para sistemas con un mayor nimero de particulas se utilizan aproximaciones que

simplifican el tratamiento.”

Una primera aproximacion al resolver la ecuacién de Schrodinger de un sistema
molecular consiste en separar la descripcion del movimiento de los electrones y de
los nlcleos mediante la aproximacion de Born-Oppenheimer. Esta aproximacion esta
basada en la diferencia de masas y de velocidades que existe entre los nlcleos y

electrones.

En una segunda etapa, la estrategia que se sigue en diferentes procedimientos
utilizados para describir un sistema atémico o molecular, consiste en encontrar
soluciones aproximadas para la parte electrénica de la ecuacién de Schrodinger y

mejorar posteriormente la calidad de las mismas.

Una aproximacion para simplificar la solucion de la ecuacion de Schrodinger consiste
en suponer que los electrones de una molécula no interactian entre si (aproximacién
de electrones independientes). Asi, el término que incluye la energia potencial de
repulsién entre los electrones vale cero. Para el atomo de helio, por ejemplo, la

ecuaciéon de Schrodinger dentro de esta aproximacion se escribe como:

R h: kze? kZe?
_ vgl _ ?;ﬂ _ _ TFprox — E.rz'proxlyi [T:I
2M gy dmgy T n LE- E .




En la cual se ha cancelado el término de interaccion entre los electrones. En esta
expresion, el operador H no es mas que la suma de dos Hamiltonianos tipo

hidrogenoides:

farrox — I‘_‘IH':3=2} + I‘_‘IH':3=E::' (8)

Las funciones de onda propias de este Hamiltoniano aproximado pueden expresarse

como el producto de 2 funciones monoelectronicas:

= P, (2, (xy) | (9)

La aproximacién de electrones independientes permite escribir configuraciones
electrénicas para los atomos y moléculas, las cuales pueden ser utilizadas para
construir y calcular mejores funciones de onda para la descripcion del sistema en

cuestion.

La aproximacién orbital, consiste en asociar con cada electrén del sistema de n
particulas una funciéon de onda particular, la cual describe sus propiedades dentro de

un atomo o molécula.t!

22 Orbitales moleculares

En la teoria de orbitales moleculares la funcion de onda para la molécula consiste

en un producto antisimetrizado de orbitales.*

Y= Ay (10)



Donde

¥=020 .9 (11)

En este producto cada g0 ¢ representa un espin-orbital y A es el operador que

asocia un determinante de Slater a este producto de espin orbitales.

La parte espacial de cada uno de los orbitales moleculares se puede expresar como

una combinacién lineal de orbitales atomicos.

Para la parte espacial;

@1 = L, C1p%, (12)

Donde las funciones x,, son orbitales atomicos. El conjunto de orbitales atomicos

{x,} es llamado cornyunto base.

Entonces, el problema consiste en determinar los coeficientes de la combinacion

lineal de orbitales atémicos y asi obtener la funciéon de onda.

2.3 Principio variacional

En la notaciéon de bracket de Dirac, si {(¥* %) =1, se cumple que

(P*|H|¥) = E, (13)



El método variacional permite evaluar la calidad de la funcién de onda aproximadas
¥ y mejorarla. De acuerdo con el principio variacional, cuanto mejor sea ¥ menor

sera la energia.

Asi, si ¥; corresponde a un conjunto de valores de los parametros pi, o1, ... y ¥z a

otros o, o2, ... y (¥3|A|¥,) < (¥,|A|¥,) entonces se puede afirmar que el resultado

obtenido con ¥; es mas préximo a E, y, por lo tanto Wi es mejor que .

Entonces, el mejor conjunto de valores para los parametros, supuestos independientes
entre si, sera aquel que dé el valor minimo de la energia, afirmaciéon que constituye
el fundamento del método variacional, segin el cual el mejor conjunto de valores

sera el que se obtenga de resolver el sistema de ecuaciones:

aE)_, AE)_

— =0; 14
dp dor (4

El método de variacion lineal. Una forma de escoger la parametrizacion de la funcion

de prueba ¥ consiste en tomar un conjunto de funciones reales fijas, {g’l{.}_\_, y
establecer una combinacién lineal entre ellas, ¢, =X, cypx,, de forma que los

coeficientes {¢y;5},, Son los parametros variacionales.

La representacién de H en la base {xp}\_seré la matriz H, cuyos elementos seran
(H); = H; = (x,[f|x;) y, puesto que las funciones son reales y H es Hermitico,
H.=H.. Si la funcién de prueba esta normalizada,

1] i1

1=(¥ |¥)= EiEj C-ll:j{xé |x}-} = Ei C-F =1. AdeméS, {“P|ISI|1P} = E'lEj C-leH-lj-



Para representar una funcién de onda se requiere una base infinita, por lo que el
hecho de utilizar una base finita, por grande que sea, implica la obtencién de una
solucion aproximada. La calidad de la aproximacién mejora con el tamafio de la base
y la calidad de la misma; sin embargo, al incrementar el nimero de funciones de
base aumenta también el nimero de parametros variacionales a ajustar, lo que se

traduce en mayores tiempos de calculo.”

Este teorema de variacion lineal se aplica en el esquema Hartree-Fock que se discute
a continuacién y en el tratamiento de la correlaciéon electronica MCSCF que se

menciona en la seccion de metodologia.

2.4 Aproximacion Hartree-Fock

Mediante esta aproximacién es posible expresar y calcular la energia y la funciéon de
onda para un sistema atémico o molecular en el que los electrones estan descritos
por espin-orbitales. En lugar de considerar las interacciones instantaneas entre los
electrones, dentro de esta aproximaciéon se toma en cuenta el movimiento de cada
electron en el campo promedio que generan los electrones restantes. Esta

aproximacion constituye el punto de partida de diferentes métodos quimico cuanticos.

241 Ecuaciones Hartree

Las ecuaciones de la teoria de campo autoconsistente Hartree estan basadas en el

hecho de que si las funcion de onda para una molécula se expresa como el

producto de n espin-orbitales, entonces la energia se obtiene como la suma de las



energias monoelectronicas y las interacciones coulombicas entre las nubes

electronicas de todos los pares de electrones /vy /.

_ o1
E:ZE? +ZJ [;a':;(n?ﬂl 7 (2)dvy du, (15)

-
&

i i

La condicion de que la energia debe de ser minima, una aplicacién del teorema

variacional (13), junto con las condiciones auxiliares

J 6.0, dv,dv; = 5, (16)

LI | i

proporciona las ecuaciones Hartree para los mejores orbitales;

Hﬂ"—|-2(jé[2j: duz) @i(:lj:Zei}. 8,(1) M7
=1 12 .

]

donde cada orbital ¢. es una combinacién lineal de funciones yx (12).

El Hamiltoniano contiene términos que involucran a las ¢, los cuales se tiene que

calcular. Para su solucién, se utiliza un método iterativo.

Las ecuaciones Hartree normalmente no se utilizan debido a que estas estan basadas
en la idea de que la funcién de onda para la molécula es un producto simple de

orbitales monoelectronicos y no es un producto antisimetrizado.*



242 Ecuaciones Hartree-Fock®®

Si se considera la funcién de onda como un producto antisimétrico, la mejor solucién
del determinante de Slater se obtiene iterativamente. Si se incluye la antisimetria,
entonces la energia total del sistema es la suma de las energias monoeletrénicas (la
energia que tendria cada electrén en la molécula sin considerar la presencia de los
demas electrones), mas las integrales coulombicas (la interacciéon entre las nubes
electrénicas) para cada par de electrones, menos las integrales de intercambio para

todos los pares electronicos en la molécula que tienen el mismo espin:

E ZZE?- +ZJ ¢§(1j:2 r.:l; (2)duv, dv, — Z f ;:1.(1];@.(1)52 8,(2)¢,(2)dv, dv, (18)

i [ i

Los primeros dos términos se pueden entender a partir de las ideas de la
electrostatica clasica, pero el término de intercambio es un efecto puramente

cuantico que no tiene equivalente a nivel macroscépico, que resulta del principio de

Pauli, cuando se pide que la funcion de onda sea antisimétrica (6).

Usando la notaciéon de Dirac, para moléculas de capa cerrada, la ecuacion (18) puede

ser escrita

_ 1 1 1
— N - b b -
E= EZE" + EZ [{@k.@: H ¢ d,) —E{@k ¢, H @:@k}] {19)

E

donde k£ y [/ ahora se mueven sobre los espin orbitales de la molécula y estan

doblemente ocupados.



Para las moléculas de capa cerrada, donde todos los electrones estan apareados

con otros de espin opuesto, se tiene que:
E= zz el + Z[E}i}- —K;;) (20)
k i

donde /y /json las etiquetas de los orbitales (ver ecuaciones (23)y (24)).

Las ecuaciones resultantes son

-
&

{Hﬁ-l-z | @?(z}%duz}@.m—{z [Perek dw}ajm —SFa() @)
= = 1

o, en forma simplificada,

{H” + Zf}- - Z K}} 6,(1) = ¢,(1) (22)

donde se usan los operadores de Coulomb y de intercambio, los cuales se definen

como

1

f}ﬂi(l]:(fl.’f’j(zj dvz);ﬁi[lj (23)

LET:

1

n

Ko = ([ 6@a@ )4 @ (24)

-
L



De forma mas compacta, estas ecuaciones se pueden escribir de la siguiente manera:

H™Fg.(1) = & ¢,(1) (25)

2.5 Energia de correlacion

La energia de correlacion se define como la diferencia entre la energia exacta y la
energia de un calculo Hartree-Fock obtenida en el limite en que la base de funciones
atémicas es infinita:

— gSCF

E

correlaciom

= EEIEGEE
La energfa de correlacién sélo representa cerca del 1 % de la energia total pero es
muy importante para la descripciéon correcta de las propiedades de las moléculas y

de sus reacciones.’

De manera alternativa a los métodos basados en el teorema variacional mencionados
en la seccién 2.3, es posible contemplar los efectos debidos a la correlacién
electronica mediante la teoria de perturbaciones. En el presente trabajo se utilizd el
esquema MRMP2 (tratamiento perturbativo  multireferencial a segundo orden). A
continuacién se presentan algunos aspectos introductorios de la teoria de

perturbaciones.



2.6 Teoria de perturbaciones

La teoria de perturbaciones es (til cuando el problema que se esta tratando de
resolver es muy semejante a un problema que puede ser resuelto exactamente. En
términos matematicos, esto significa que la solucién de cierto problema de orden

cero

A%y =Eg29? (26)

BY =E ¥ (27

Donde el operador Hamiltoniano es H® es suficientemente parecido a H y por
consiguiente En y W no difieren mucho de E; y ¥, respectivamente. Asi, el

Hamiltoniano se puede escribir como

ju ]
I

T
-+
T

(28)

Donde el término AH' representa la perturbacién sobre H®. La cantidad A es un

multiplicador arbitrario.

Si se supone que ¥,y E» pueden ser desarrolladas en series de potencias deA. Es

decir,



v = Z gt (29 3)

— - 7k
E, = Z M E. (29 b)

n=0

Dentro de esta aproximacién, se parte del supuesto de que en la medida en que la
perturbacién sea pequefia, estas series converjan para el valor de A=1y que el
calculo de unos pocos términos de las mismas permitan aproximar de mejor manera

la funcion de onda y la energia.

El problema ahora es evaluar las correcciones a la energia E,, a primer orden,
segundo orden, etc., asi como las correspondientes correcciones a la funcién ¥m. Esto
es, los coeficientes de las potencias A correspondientes a las ecuaciones (30).

Entonces, E-

™

es la correccién de primer orden a la energia de orden cero E.

Para evaluar estos coeficientes, se sustituyen las ecuaciones (29) en la (28) para

obtener:

(A°+2H") (‘Pﬂ,l +aP® 4 }fty':mﬂ I ]
= [Eg+?v5i+"'][q’i+?u@i1ﬂ+ 5 ) (30)

Agrupando términos de acuerdo con las potencias de A, resulta

fe Z R A < Z e = B0, + 1 (EPWS, + EQWY ) +22() + - (31)
n=0 n=0



Suponiendo que ¥, y E,, son funciones continuas de la variable A, para que se
cumpla la ecuacion (31) para todos los valores de A, los coeficientes de cada

potencia de A en ambos lados de la ecuacion deben ser iguales, por lo que:

Atw? = g0yl (32 a)
AW + Bel = Vel 4 powlD (32 b)

y asi sucesivamente.
Las ecuaciones (32) representan las perturbaciones de orden cero y primer orden.

Dado que se ha postulado que las soluciones de orden cero son susceptibles de

conocerse, éstas se pueden utilizar para encontrar las correcciones de primer orden
a la energia E:} y a la funcién de onda W%,
Reordenando la ecuacién (32 b) se obtiene

(A° —E2)9Y + A = ey (33)
Multiplicando el lado izquierdo de la ecuacién (33) por ¥ e integrando, resulta

(w5, [F° — S [ W) + (5, |7 | w5 = £ (34)

El primer término de la ecuacion (34) es cero debido a que H"es hermitiano y por lo

tanto, la correcciéon de primer orden a la energia es



g = (w0 |H"1P§,l} =f, (35)

(1)

™

Para obtener ¥ - se toma en cuenta que la funcién ¥, puede ser escrita como una

combinacién lineal de las funciones de orden cero ¥{. Entonces
YO = q9f (3)

Donde a., son coeficientes que deben determinarse para poder especificar ‘Ff.

Sustituyendo la ecuacién (36) en la (32 b), multiplicando el lado izquierdo por ¥ e

integrando, se obtiene
(¥, ‘HD - E,f,",l‘ Z a, ¥O)+ (¥° ‘F.f? ‘ Z a,, w2 =E (92 19°) (37)
i i

Para k=m, se tiene la ecuacién (35). Para cualquier otra k, el lado derecho de la

ecuacion (37) se anula, debido a que se pueden considerar las w2 con un conjunto
ortonormal. El Gnico término que se anula en el lado izquierdo es a, %y, por tanto,

queda

(¥) |, (B —ES) WD) = — (@ |F %) (38 a)



Ay = — ——5——o3— (38 b)
E)—E}
_ km
“E—£° k+m (38 ¢)

La ecuacion (38 ¢) determina todos los a,,,, excepto el a,,,. Aplicando la condicién de
normalizacién (5) y conservando exclusivamente el primer orden en A, se puede
demostrar que a,,, = 0. Los resultados finales para E,, y ¥ corregidos hasta primer

orden son

E,=EX+1H,, (39a)
w =tpﬂ+;-zf im0 (39 b)
m m - kEr?l_E;E k

Donde la prima sobre la suma de la ecuacién (39 b) significa que el término k=m se

omite. H se considera pequefa si las integrales A, son notablemente menores que

la diferencia de energias E® —E..

Las correcciones de segundo orden a la energia pueden obtenerse sustituyendo las

ecuaciones (39) en la ecuacion para la perturbaciéon de segundo orden, para obtener

(2 I H mFr m
B, = ﬁ (40)
kYo i



Las correcciones de segundo orden para la funcién de onda y las de orden mayor

para la E,y la ¥,, se utilizan en muy raras ocasiones.

Es importante mencionar que esta deducciéon solo es Gtil para los casos en los que

no hay niveles energéticos degenerados.



Capitulo 3. METODOLOGIA

3.1 Cdlculo de las curvas de energia potencial CASSCF-MRMPZ2

Se obtuvieron las curvas de energia potencial a nivel CASSCF-MRMP2 utilizando
potenciales efectivos para los estados electronicos de menor energia asociados con

diferentes modos de aproximacion de los reactivos.

En lo que respecta a la aproximacion de potenciales efectivos que se emplearon en
el presente trabajo, se menciona que esta aproximacién tiene como fundamento que
sélo los electrones de las capas mas externas (electrones de valencia) de los dtomos

y moléculas participan en las interacciones de tipo quimico.

Asi, dentro de este esquema se sustituyen los electrones de las capas internas por
un potencial efectivo, el cual consiste de un operador matematico que actla sobre
los electrones de valencia ejerciendo sobre ellos el mismo efecto que tendrian los

electrones del core. Asi, para un pseudo-orbital Hartree-Fock

LS v

1 . Z
(-5v2- -+ U+ wES )X =X
r

donde U™ representa al potencial efectivo que sustituye a los electrones de core y
WwrS representa las interacciones coulémibicas y de intercambio entre el electron

descrito por el pseudo-obital X, con el resto de los electrones de valencia.



El potencial efectivo se ajusta de manera que el pseudos-orbital X, y la energia e,
reproduzcan el valor de la energia orbital de un calculo Hartree-Fock que contemple
todos los elctrones y el comportanmiento del orbital HF correspondiente en la region

de valencia.'*

Una de las utilidades de este tipo de aproximacién es la disminucién del tiempo de
calculo, eliminando el tratamiento explicito de los electrones de las capas internas.
Este tipo de aproximaciones resulta muy Util si se consideran sistemas que contienen

muchos electrones.?”

En este tipo de calculos se contempla la inclusién de la correlacién electréonica tanto

a nivel variacional como perturbativo.

Como se menciond en la secciéon de fundamentos tedricos, la funcién de onda que
describe un estado de sistema se puede escribir como una combinacion lineal de un

nimero infinito de determinantes de Slater:

v =D ik
i=1

Mediante el método CASSCF se hace una seleccion de esta combinacion infinita de
determinantes, con base en la definicién de un espacio activo, que cosiste en los
determinantes que se pueden formar a partir de todos los arreglos posibles de los

electrones que ocupan los orbitales que se definen o escogen como orbitales activos,



de acuerdo con la simetria espacial y de espin del sistema. La eleccién de estos
orbitales en la configuracion electrénica de referencia es arbitraria y se hace
tomando en cuenta la participacién de los mismos en la formaciéon y rompimiento de
enlaces. Asi, la funcién de onda es construida como una combinacién lineal de estos

determinantes.

Dentro del esquema CASSCF se lleva a cabo el calculo a nivel variacional de la

energia sobre:

y la energia se minimiza respecto a los coeficientes de expansién ¢ y a los

coeficientes que determinan los diferentes orbitales.

La funcién de onda CASSCF da buenas descripciones cualitativas de la estructura
electrénica, sin embargo, esta no es suficientemente exacta para una evaluacién
cuantitativa de las energias relativas. La razén de ello es que la aproximacion solo

incluye una pequefia fraccion de la correlacién electrénica.

Como se menciondé en la seccion anterior, la teoria de perturbaciones puede ser
utilizada para estimar los efectos de la correlacién electrénica en los casos en donde
la funcién de onda Hartree-Fock da una buena descripcion de la estructura

electrénica.



En el presente trabajo se consideré la funcion CASSCF mencionada anteriormente,
como referencia para realizar una correccion perturbativa a segundo orden de la

energia.'®

3.1.1 Detalles de cdlculo

Para la reaccién de fluorometano con el ion Ru’, se calcularon las curvas de energia
potencial para algunos de los estados electronicos pertenecientes a los grupos C, y
C, que se correlacionan con el estado basal cuadruplete Ru* (4d’) + CHsF, y los dos
primeros estados excitados, doblete Ru® (4d’) + CHs;F y sextuplete Ru® (4d®5s!) +
CHsF, de los reactivos, mientras que para la reaccién correspondiente con La* se
obtuvieron las curvas de energia potencial para algunos estados electrénicos
pertenecientes a la simetria C, asociados con el estado basal triplete La® (6s'5d!) +

CHsF y el primer estado excitado singulete La* (6s°5d%) + CH,F.

Para la aproximacion lineal de los reactivos, se optimizé la geometria para diferentes
valores de la distancia F-Ru* en el intervalo 1.5 - 6 A para un éangulo C-F-Ru

constante en 180°.

Las curvas de energia potencial para los estados electrénicos asociados con la
insercién del ion metalico en los enlaces C-F y C-H de la molécula de fluorometano,

se construyeron a partir de calculos de optimizaciéon de la geometria para diferentes



valores de los angulos F-M'™-H y H-Ru'™-C, respectivamente
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Figura A. Representaciéon esquematica de los diferentes modos de aproximacion

entre los fragmentos libres; 1) aproximacién lineal del catién Ru* al atomo F de

CHSF, 1) insercién del catién Ru* en el enlace C-H para los estados electrénicos

investigados correspondientes al grupo de simetria C,, Il) insercién de Ru* en el

enlace C-H para estados electrénicos correspondientes al grupo de simetria C,,

en el plano C, H ,H , IV) insercién de M* en el enlace C-F, para estados

electréonicos correspondientes al grupo de simetria C..



Para los minimos energéticos correspondientes a los productos de insercién del
catién en el enlace C-F y de abstraccion del atomo F, se realizaron calculos de

optimizacién global de la geometria.

3.2 Pseudopotenciales y bases utilizadas

La dimension del espacio activo se mantuvo constante a lo largo de cada una de las
curvas de energia potencial. En todos los casos se incluyeron los orbitales s y d del
cation M'. Para los estados que emergen de la inserciéon del catién en el enlace C-F,
el espacio activo incluyé también las funciones tipo p del atomo de fllor, mientras
que para los estados electronicos que surgen de la insercién del catién del metal en
el enlace C-H se incluyeron las funciones tipo s del hidrogeno y del carbono

(ademas de una funcién p del atomo de flaor).

Asi, para los estados cuadruplete y doblete asociados con la reaccién de Ru" + CH;F
los calculos CASSCF-MRMPZ2 fueron realizados tomando en cuenta un espacio activo
de 17 electrones en 10 orbitales mientras que para el estado sextuplete se consider6
un espacio activo de 15 electrones y 10 orbitales. Asimismo, para la reaccién del La*

+ CH;F, para los calculos CASSCF-MRMPZ2 se contempld un espacio activo de 16

electrones y 10 orbitales para los dos canales de reaccion estudiados.

Para cada uno de los atomos se utilizaron potenciales relativistas efectivos promedios

(AREP, por sus siglas en inglés) y bases tipo Gaussianas. Para el i6n Ru* se utilizé la



base Gaussianas triple {, para las capas 4d y 5s publicada por LaJonh et al!” Para
describir las capas 5d y 6s del ion La*se empleé la base publicada por Ross et al.’
Para los atomos de carbono y fllor se describieron las capas 2s y 2p de valencia
1819 F|

mediante las bases Gaussianas triple { desarrolladas por Pacios y colaboradores.

atomo de hidrégeno fue descrito con el conjunto base estdndar 6-31++G.2%%

Todos los calculos se realizaron utilizando el programa para el calculo de

propiedades atémicas y moleculares GAMESS.**



Capitulo 4. ANTECEDENTES

4.1 Estudios tedricos y experimentales sobre la activacion del enlace C-H y C-F

La interaccién de compuestos organicos fluorados con sistemas que contienen
atomos de transiciébn ha sido investigada experimentalmente y tedricamente por

diferentes grupos de investigacién. % > 2%

Un primer ejemplo que proporciona informacién importante en lo que respecta a los
factores electrénicos que favorecen la activacién del enlace C-H lo constituye el
trabajo publicado por Bosques y colaboradores?, estos autores presentan los
resultados obtenidos mediante calculos de funcionales de la densidad, sobre la
reactividad de los enlaces aril-H y aril-F con complejos que contienen Os y Rh. Estos
dos sistemas son ejemplos experimentales de reacciones en donde predomina la
activacién del enlace C-H sobre la activacion del enlace C-F. Los calculos llevados a
cabo por estos autores revelan que para los dos sistemas los canales que conducen
a la adicién oxidante del enlace C-F son energéticamente favorables. Pese a lo
anterior, la barrera energética entre los reactivos y los productos asociada con cada
uno de estos canales es considerablemente mayor que la correspondiente a la
adiciéon oxidante del enlace C-H. Estos resultados sugieren que le preferencia hacia la

activacién del enlace C-H en estas reacciones tiene un origen de tipo cinético.

Las reacciones de atomos e iones metalicos con fluorometano representan sistemas
relativamente simples que permiten analizar los factores que determinan la
competencia entre los canales que conducen a la activacion de los enlaces C-H y C-
F, la eliminacion de H, y HF y la abstraccién del atomo de flior de la molécula

fluorada por el centro metalico.



Dentro de esta linea de investigacion, F. Colmenares y H. Torrens' realizaron un
estudio tedrico sobre la interacciéon entre el Pt y la molécula de fluorometano; de
acuerdo con los resultados obtenidos de ese estudio, la insercion del atomo del
metal en el enlace C-H de la molécula de CH;F es energéticamente favorable y
conduce a una elongacion importante de la distancia C-H de la molécula de
fluorometano (Fjgura B ). Es interesante mencionar que el producto de la adicién
oxidante del enlace C-F sobre el atomo de Pt también es estable (Figura B, /) y que
el factor que determina que la inserciéon del Pt se lleve a cabo en el enlace C-H y
no en el enlace C-F es la diferencia en la altura de las barreras energéticas de los

canales que conducen a la activacién de estos enlaces.
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Figura B. Curvas de energia potencial obtenidas a nivel CASSCF para los
estados electrénicos de menor energia asociados con la insercién de Pt ) en

el enlace C-H y I) en el enlace C-F.



A nivel experimental, Schwarz y colaboradores® estudiaron mediante espectrometria
de masas, las reacciones en fase gas de algunos monocationes de la serie de los
lantanidos (desde La*® hasta Lu*) con diversos hidrocarburos fluorados. El principal
patrén de reaccién observado en todos los casos fue la activaciéon del enlace C-F
para formar el producto de abstraccion del atomo de fldor LnF" y los radicales

organicos correspondientes.

El mecanismo a través del cual procede esta reaccién adn no ha sido bien
establecido. En ese trabajo estos autores proponen un mecanismo de reaccién

llamado “tipo arpén”, mediante el cual se sugiere la formacién del intermediario

[Ln ---F-~-CHsI'y un estado de transicién del tipo [Ln**---F ---CH3].

Con el fin de conocer mas detalladamente el mecanismo propuesto anteriormente,
Zhang et al*® estudiaron a nivel tedrico aplicando la teoria de funcionales de la

densidad la reaccion del monocatién de lantano con fluorometano.

De acuerdo con ese estudio, el mecanismo de abstraccién del atomo de fluor por
La* consiste en la coordinacién de la molécula CH;F a La* (Fjgura C, ) seguida por
la transferencia de un electréon de La* hacia el flaor (Figura C /), lo que conlleva la
ruptura homolitica del enlace C-F para formar la especie insertada (Figura C, /), la
cual es resultado de una atraccién de tipo electrostatica entre los productos LaF" y

el radical CHsF (Figura C V.
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Figura C. Geometrias optimizadas para los puntos estacionarios de la curva de

energia potencial de [La, C, Hs, F]*.%

Por otro lado, del estudio del mecanismo de reaccién de diversos cationes lantanidos
Ln* (Ln=Ce, Pr, Yb) con compuestos organicos fluorados, realizado por Zhang vy
colaboradores?”, se desprende que la trayectoria mas favorable para la abstraccién
del atomo de flior por el cation procede a través de un mecanismo similar al

propuesto para la reaccién La* + CHsF.

Como se mencion6é en la seccidon de introduccion del presente trabajo, Bohme y
colaboradores® reportaron recientemente los resultados obtenidos mediante
espectrometria de masas para las reacciones de 46 cationes atomicos con la

molécula de fluorometano.

En ese estudio se encontré que, en particular, la reaccién Ru* + CH;F da como
producto la especie CHs;RuF*, mientras que La" + CH;F forman las especies LaF" +

CH;F.

De acuerdo con estos autores, los estados excitados de los iones metdlicos pueden
tener una participacién importante, debido fundamentalmente a las condiciones
experimentales a las que se llevaron las determinaciones de los productos formados

a partir de estas reacciones.

Adicionalmente a lo publicado por Zhang et al®

y conociendo los resultados
experimentales obtenidos por Bohme y colaboradores®, Yong-Cheng Wang et al®
realizaron un estudio a nivel tedérico de la reaccién La® + CHsF aplicando la teoria de

funcionales de la densidad y el método de coordenada intrinseca de reaccién. Los



resultados obtenidos conducen a ligeras modificacion del mecanismo propuesto por

Zhang para esta reaccion.

En este Ultimo trabajo se propone la existencia de dos posibles mecanismos. En el
primero de ellos se forman intermediarios de reaccién, entre los que se encuentra el
producto de la reaccién de insercion del La® en el enlace C-F, el cual es mucho mas
estable que los productos detectados experimentalmente (Figura D, /| y Figura F). En
el segundo mecanismo, el cual parece no estar justificado, se propone la formacién

de especies de transicién (Figura D, ).
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Capitulo 5. RESULTADOS

5.1 Andlisis de la activacion de los enlaces C-H y C-F por Ru* y La*

Como se mencioné en la seccién de metodologia, para la reaccién Ru® + CH;F se
calcularon las curvas de energia potencial a nivel CASSCF-MRMP2, asociadas con los
estados de menor energia de los reactivos para la aproximacion lineal de los
fragmentos libres a lo largo del eje C-F-Ru y para la inserciéon del cation Ru® en los
enlaces C-F y C-H de la molécula de fluorometano. Asimismo, para la reaccion de
lantano con el compuesto fluorado se estudiaron los canales de reaccidon que
conducen a los productos de abstraccién CH; + La-F*. En la Figura 1 se muestran de

forma esquematica las reacciones estudiadas:

b)




RESULTADOS

Figura 1. Representacién esquematica de a) Reaccién de insercién de Ru* en el

enlace C-F de CH;F, b) Reaccién de abstraccién del &tomo de F del CH;F por La*.

5.1.1 Aproximacion lineal de los reactivos Ru* + CHsF

H/
Haml 2.
/C F < Ru+
y U

180°

Para la reaccién entre el cation Ru® y la molécula de fluorometano se calcularon, en
una primera etapa, las curvas de energia potencial que se correlacionan con los tres
estados de menor energia de los reactivos para la aproximacién lineal del cation al
atomo de flior a lo largo del eje C-F-Ru (Fijgura A, ). Estas curvas se muestran en

la Figura 2.

La distancia maxima entre Ru* y F para la cual se calculé la energia fue 6 A. En este
punto aln no existe ningln tipo de interaccién entre los reactivos por lo que las
distancias de enlace presentes en la molécula CHsF se encuentran en su valor de
equilibrio (7abla 1)

Tabla 1. Distancias de equilibrio (4) de los enlaces presentes en la molécula

CHF.



Enlace | Distancia
C-H 1.07
C-F 1.42

Ru* (4d’) + CHsF

Ru* (4d®5s!) + CHsF
Ru* (4d”) + CHsF

120 1~
80 1 Fragmentos libres
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Figura 2. Curvas de energia potencial CASSCF-MRMP2 para la aproximacion

lineal del catién Ru* a la molécula CH;F.

La energia del estado cuadruplete a esta distancia representa la energia de los
fragmentos libres en su estado basal y es la energia de referencia para graficar los

valores de la energia obtenidos para todos los canales de reaccién estudiados.

Como se observa en la grafica anterior, la disminucién gradual de la distancia entre
el ion Ru* y el atomo de flior de CH;F a partir de 6 A, conduce a la estabilizacién
del sistema CH;FRu®, a una distancia Ru-F de 2 R. En el caso del estado cuadruplete
y sextuplete, el minimo energético se encuentra por debajo de la energia
correspondiente a los fragmentos libres en su estado basal. El estado doblete
presenta un minimo energético por encima de la energia de los reactivos en su

estado basal.

En la 7abla 2 se muestran los valores de la energia y algunas distancias encontrados
para los minimos que presentan las curvas que se muestran en la Figura 2. De
acuerdo con los resultados aqui presentados, el minimo energético total para este

modo de aproximacién pertenece a la curva con multiplicidad cuadruplete.



RESULTADOS

Tabla 2. £nergias MRMP2 (kcal/mol) y algunos pardmetros geométricos (A) en
los minimos energéticos para los estados tres estados de menor energia

correspondientes a la aproximacion lineal del ion Ru" al atomo de flior de

CHF.
Minimo Distancia
Estado
energetico C-F C-Ru F-Ru C-H
ap” -24.75 1.47 447 3 1.07
6" -15.86 1.58 3.58 2 1.07
20 414 1.54 3.54 2 1.07

Con base en los valores anteriores, la aproximacién lineal de los reactivos no es
importante desde el punto de vista de la activacion del enlace C-F y C-H, ya que no
se obtuvieron cambios significativos para los valores de las distancias

correspondientes a estos enlaces en los minimos energéticos.



RESULTADOS

512 Insercion de Ru* en el enlace C-H para los estados electronicos pertenecientes

al grupo de simetria C,
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Como una segunda aproximacion al estudio de la interaccién entre Ru® y CHsF, se

consider6 el proceso de insercion del monocation de rutenio al enlace C-H de la

molécula fluorada. En la Figura 3 se muestran las curvas de energia potencial para

este modo de aproximacién. Dentro de este estudio se analiza el comportamiento de
los estados electronicos del grupo de simetria C, del sistema CHsF + Ru® que se

correlacionan con el estado basal *A’y los dos primeros estados excitados de los

fragmentos separados, A" y A",
Como se aprecia en esta figura, los canales de reaccion no son energéticamente
los minimos

favorables, ya que presentan barreras energéticas considerables y



RESULTADOS

energéticos totales que corresponden a una elongacion importante del enlace C-H se
encuentran por encima de los reactivos en su estado basal. Es interesante mencionar
que en el segundo minimo energético que exhibe la curva de potencial
correspondiente al estado doblete se detecta una elongacién importante de la
distancia C-F y no de la distancia C-H (se hace notar que este punto se localiz
también sobre la curva de energia potencial para la insercién del catién en el enlace

C-F de la molécula de fluorometano que se discute posteriormente).

No obstante, es interesante mencionar que para los tres canales de reaccion
estudiados existe un minimo energético parcial que aparece cuando el angulo C-Ru-
H tiene un valor aproximado de 20°. Los valores energéticos para estos minimos se

presentan en la 7abla 3.

Estos minimos no son interesantes desde el punto de vista de activacién de los
enlaces C-F y C-H de CHs;F debido a que no se observan cambios importantes en las

distancias de ambos enlaces la molécula fluorada.

Tabla 3. £nergias CASSCF-MRMPZ2 (kcal/mol) para los estados electronicos
pertenecientes al grupo de simetria C, involucrados en la insercion del Ru en

el enlace C-H de CH;f.

Estado Minimo energético Barrera  Minimo energético




Energia (Kcal/mol)

RESULTADOS

parcial energética total
AT -25.3 17.8 6.5
eA” -184 516 30.2
A’ 1.3 253 23.3
80
Barreras energéticas
60 l
6A '
40
Ru* (4d7) + CHsF
20
Ru* (4d®5s') + CH5F T
0 | Ru* (4d”) + CH5F
Minimos energéticos
totales
Fragmentos libres
220 - Ru’ + CHsF
Minimos energéticos
parciales
-40 T T T )
-60 0 60 120

Angulo C-Ru-H (grados)

180
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Figura 3. Curvas de energia potencial CASSCF-MRMP2 para los estados
electrénicos de menor energia correspondientes al grupo de simetria C,

para la inserciéon de Ru* en el enlace C-H.

Una caracteristica importante que se desprende del andlisis de la figura anterior es
que cuando se incrementa al valor del angulo C-Ru-H a partir de este minimo,
aparece una barrera energética que en todos los casos tiene un valor mayor a la

energia del estado basal de los reactivos.

En la 7abla 4 se presentan los valores de las distancias de enlace obtenidas en los

puntos mas relevantes de las curvas de energia potencial para esta aproximacion.

Tabla 4. Distancias calculadas (4), correspondientes a los estados electrénicos

con simetria C, para la insercion de Ru’ en el enlace C-H de CH;F.

Minimo energético Barrera Minimo energético
parcial energética total
Distancia

Estado C-H C-F Ru-F C-H C-F Ru-F C-H C-F Ru-F




RESULTADOS

e 107 15 21 160 15 23 207 15 23
°A’ 1.10 15 21 1.74 14 23 366 15 24
A 108 15 23 109 15 23 154 15 23

Es importante resaltar que los minimos energéticos totales detectados para la especie
CH;RuH" se encuentran por encima de la energia de los reactivos en el estado basal,
por lo que el proceso de inserciéon del catién en el enlace C-H para producir una
elongacion importante de la distancia de este enlace tendria un costo energético

alto.
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513 Insercion de Ru* en el enlace C-H en el plano CHH, para los estados

electronicos pertenecientes al grupo C,.

En la Figura 4 se presentan las curvas de energia potencial para la insercion del Ru*

en el enlace C-H correspondientes a los estados electrénicos pertenecientes al grupo
sistema hacia una ligera

reaccion también conducen al

C.

Estos canales de
estabilizacién energética al inicio de la aproximacién de los reactivos. No obstante, es
importante mencionar que no se detecta una elongacién significativa de la distancia

C-H en estos minimos energéticos.
Las curvas obtenidas para los estados pertenecientes a este grupo puntual son

semejantes a las correspondientes al grupo de simetria C, en lo que se refiere a la
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barrera energética para el canal correspondiente al estado basal y el primer estado

excitado, ya que ésta se encuentra también para un valor del angulo C-Ru-H de 50°

(Figura 3). Sin embargo, los valores energéticos de las barreras son mayores para los

estados correspondientes a este grupo de simetria C, (7abla 5).

Energia (Kcal/mol)
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Figura 4. Curvas de energia potencial CASSCF-MRMP2 para los estados
electrénicos de menor energia correspondiente al grupo C; para la

insercién de Ru* en el enlace C-H en el plano CHH.

En la 7abla 5 se presenta el valor numérico de los minimos energéticos parciales, las

barreras energéticas y de los minimos totales mencionados anteriormente.

Tabla 5. Energias MRMPZ2 (kcal/mol) para los estados electronicos de simetria C,

involucrados en la insercion del Ru* en el enlace C-H de CH;F.

Estado Minimo energético Barrera Minimo
_ energética energético total
parcial
A’ 4.09 16.2 15.7
°A’ 13.0 717 36.2
A 339 34.6 19.0

En la 7abla 6 se presentan los valores de las distancias de enlace obtenidas en los

puntos mas relevantes de las curvas de energia potencial para esta aproximacion.
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Tabla 6. Distancias calculadas (4), correspondientes a los estados electrénicos

pertenecientes al grupo C, para la insercion de Ru” en el enlace C-H de CH;F.

Minimo energético Barrera Minimo energético
parcial energética total
Distancia

Estado C-H C-F Ru-F C-H C-F Ru-F C-H C-F Ru-F

A 1.08 1.4 4.1 1.06 1.4 2.9 231 1.4 1.7
°A’ 1.08 1.4 4.1 1.78 1.4 3.1 3.49 1.4 2.6

A’ 1.12 1.4 3.1 1.32 1.4 2.9 2.67 1.5 2.1

Una caracteristica comin a todas las curvas obtenidas para este modo de
aproximacion, es que las energias calculadas para el proceso de insercién del catién
Ru® en el enlace C-H se encuentran por encima de la energia de los reactivos en su
estado basal, por lo que estos canales de reaccién no son interesantes desde el

punto de vista de activacién del enlace C-H.
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Los resultados obtenidos para este tipo de insercion son congruentes con el hecho

de que no se han detectado experimentalmente los productos de la adicién oxidante

del enlace C-H en el centro metalico para esta reaccion.

514 Insercion de Ru* en el enlace C-F para los estados electronicos pertenecientes

al grupo de simetria C.
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En la Figura 5 se presentan las curvas de energia potencial que se correlacionan con

los tres estados electréonicos de menor energia de los reactivos pertenecientes al

grupo de simetria C, para la insercién del cation Ru® en el enlace C-F de la molécula

de fluorometano.
Con el fin de obtener la energia que corresponde a los reactivos en cada estado

investigado, se realiz6 un calculo de un punto simple a una mayor distancia de

Para este calculo, la distancia entre el cation Ru* y el

separacién de los reactivos.
atomo de fliior se mantuvo fija en 7.06 A, 557 A y 554 A para los estados ‘A", °A

y °A’", respectivamente.
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En lo que respecta a las curvas de energia potencial calculadas para la adicién
oxidante del enlace C-F de CH;F en el catién del metal Ru®, se observa que la
reaccion procede a través del canal con multiplicidad cuadruplete. Para este canal de
reaccién se encuentra un minimo energético total que se alcanza después de vencer
una barrera energética. Para este minimo se tiene una elongacién importante de la

distancia C-F que esta asociada con la adicién oxidante de este enlace en el cation.

Es interesante mencionar que el canal de reaccidon que se correlaciona con estado
excitado sextuplete de los fragmentos libres también conduce a un producto estable.
Esto Gltimo puede ser relevante si se considera que a las condiciones experimentales
a las que se ha investigado esta reaccion podria existir una participacion importante
de estados excitados.” La optimizacién de la geometria global para el producto de
insercién asociado con el estado sextuplete conduce a la obtencién de un valor para

la energia semejante al estado basal ‘A".
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Figura 5. Curvas de energia potencial CASSCF-MRMP2 para los estados
electrénicos de menor energia correspondientes al grupo de siemtria C,

para la insercion del Ru* en el enlace C-F.

Por otro lado, las energias calculadas para la curva de energia potencial
correspondiente al estado doblete se encuentran siempre por encima de la energia
de los reactivos en el estado basal, por lo que este canal no representa una

trayectoria energéticamente viable para la activacién del enlace C-F.

En la 7abla 7 se muestran los valores energéticos para algunos de los puntos mas
relevantes de las curvas de energia potencial para esta reacciéon. Es importante
mencionar que en los minimos que ocurren a 20° (minimos parciales) no se obtiene

una elongacién significativa en la distancia C-F (7abla 8.

Tabla 7. £nergias MRMPZ2 (kcal/mol) correspondientes a los estados electronicos
pertenecientes al grupo de simetria C, para la insercion de Ru' en el enlace C-
F de CH;f, en los puntos de mayor interés de las curvas de energia potencial

mostradas en la Figura 5.

Angul Minimo Barrera Minimo

o) energético . energético
Estad energeétic

C-Ru-
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o F parcial a total
A’ 120° -24.6 14.4 -29.1
°A’ 120° -19.9 10.1 -27.2
A 120° 2.1 317 -6.1

Por otro lado, la barrera energética correspondiente a cada uno de estos canales
tiene valores por encima de la energia de los reactivos en su estado basal (7abla 7).
En el caso del estado cuadruplete y sextuplete, estas barreras energéticas son
accesibles, a diferencia de lo observado para el estado de menor multiplicidad cuya

barrera es de 31.7 kcal/mol.

En la 7abla 8 se presentan los valores de las distancias de enlace obtenidas en los

puntos mas relevantes de las curvas de energia potencial para esta aproximacion.

Tabla 8. Distancias calculadas (A), correspondientes a los estados electronicos
pertenecientes al grupo de simetria C, para la insercion de Ru' en el enlace C-
F de CH;f, en los puntos de mayor interés de las curvas de energia potencial

mostradas en la Figura 5.

Minimo energético Barrera Minimo energético

Parcial energética total

Distancia
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Estado C-H C-F Ru-F C-H C-F Ru-F C-H C-F Ru-F

N 1.07 15 22 1.07 19 19 110 32 18
°A’ 1.06 15 21 1.07 19 20 108 36 18
2A '

1.07 15 2.1 1.07 24 1.8 110 33 1.8

En la 7abla 9 se muestran los valores de las energias y de algunos de los
parametros geométricos correspondientes a la optimizacién global de la geometria del
producto de la adicién oxidante del enlace C-F en el cation Ru®. Asi, los resultados
obtenidos del presente estudio indican que la adicidon oxidante del enlace C-F de la
molécula de fluorometano en el cation Ru® es energéticamente favorable para los
canales cuadruplete y sextuplete que se correlacionan con el estado basal y el

primer estado excitado de los reactivos, respectivamente.

Tabla 9. £nergias MRMP2 (kcal/mol), dngulos (9 y distancias de enlace (A)
obtenidas en la optimizacion global de la geometria para el producto de

insercion del ion Ru” en el enlace C-F de CH,F.

Angulo Distancia

Estado Energia C-Ru-F C-F Ru-C Ru-F




RESULTADOS

A -29.3 1148 3.2 1.9 1.8
°A’ -29.3 1385 36 1.9 1.8
‘A’ -6.6 1235 33 1.9 1.8

En la Figura 6 se muestra esquematicamente el proceso de adicion oxidante del
enlace C-F en el cation Ru'. Es importante mencionar que sélo se representa la
distribucion espacial de los atomos del sistema estudiado para los puntos mas

relevantes del canal de reaccién correspondiente al estado cuadruplete.
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Figura 6. Representacién esquematica del canal de reacciéon para Ru* +

CH5F.

5.1.5 Andlisis de los limites asintoticos Ru-F + CH;

Se ha determinado experimentalmente que la reaccién de fluorometano con otros
iones atémicos diferentes al Ru® conduce a la formacién de los productos de
abstraccién MF* + CH, (éste es el caso de la reaccién entre la molécula fluorada y el

ion La* que se discute en la siguiente seccién).”

Con la finalidad de explorar la razén por la cual estos productos no son detectados
experimentalmente para la reaccién Ru® + CHsF, se calculé la energia para el limite
asintético correspondiente al estado cuadruplete de menor energia de los productos

de abstraccién RuF* + CHs.

El valor de la distancia entre los atomos del fragmento catiénico RuF* obtenido en
este limite es de 1.96 A. La energia obtenida para los productos de la reaccién de

abstraccién se encuentra 47.4 kcal/mol por encima de la energia de los fragmentos
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libres en su estado basal; Esta diferencia energética permite explicar por qué los
productos correspondientes a la abstraccién del atomo de flior por el catién del

metal no son detectados experimentalmente.’

Asi, de acuerdo con el estudio realizado los Unicos canales energéticamente
favorables para la reaccion Ru® + CHsF son los correspondientes a la adicidon
oxidante del enlace C-F de la molécula fluorada en el catién Ru’. Estos resultados
estan de acuerdo con las determinaciones experimentales realizadas para esta

reaccion.’
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para los estados electronicos

516 Abstraccion del dtomo de F por La*

pertenecientes al grupo de simetria C.

En la Figura 7 se presentan las curvas de energia potencial para la inserciéon del ion
estados electronicos de menor energia que

La* en el enlace C-F asociadas con los
y al primer estado excitado singulete de los

corresponden al estado basal triplete

reactivos.
Se observa que dentro de la primera etapa de acercamiento del catién al enlace C-F

(para el angulo C-La-F igual a 10°), el sistema sufre una estabilizacién importante,

cuyo minimo energético global se localiza a -175 kcal/mol de la energia de los

fragmentos libres en su estado basal
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Una caracteristica que se desprende del analisis de esta figura es que el minimo
energético se alcanza sin pasar por una barrera energética. En la 7abla 10 se

muestran las distancias entre los atomos del sistema obtenidas en este punto, cuyos

valores corresponden a las especies CH; + LaF".

Fragmentos libres

Ru® + CHsF
La* (6s?5d°) + CHsF
oo | La" (6s'5d")|+ CHsF
Barreras energéticas
lBA v
Z -80 -
=
=
2]
9
<
=
=11]
S
5 140 -
Producto de insercién
CH;;LaF*
-200 - Producto de abstraccion
LaF* + CHs
-260

-60 0 60 120 180
~ Angulo C-La-F (grados)
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Figura 7. Curvas de energia potencial CASSCF-MRMP2 para los estados
electrénicos de menor energia pertenecientes al grupo de simetria C, para

la insercién de La* en el enlace C-F.

Es importante mencionar que los productos de abstraccion se estabilizan a través

de los dos canales investigados.

Dado que ambos productos tienen un electron desapareado y en virtud de la
distancia de separacion de los fragmentos libres, los estados triplete y singulete del
sistema completo pueden tener la misma energia.

Tabla 10. Distancias obtenidas (A) correspondientes a los productos de

abstraccion del atomo de flior, cuando el angulo C-La-F tiene un valor de 10°

Distancia

C-F La-C La-F

159.8 161.3 15

Con el fin de estudiar la estabilidad del producto de la reaccidon de adicién oxidante
del enlace C-F en el cation La* (producto estable en la reaccién correspondiente con

Ru*), se realiz6 un célculo de optimizacién global de la geometria de la especie
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CH;LaF" para ambos estados. Los resultados obtenidos en este punto se presentan

en la 7abla 11.

Asimismo, en la 7abla 12 se presentan los valores de las distancias correspondientes

al producto de insercion.

A partir de los minimos energéticos encontrados para el producto de adicidon
oxidante se estudié el proceso de disminucion del angulo C-La-F hasta llegar a los
productos de abstraccion; de este modo se determiné la barrera energética que
separa a los productos de abstracciéon del halégeno por La* y los correspondientes

a la adicién oxidante del enlace C-F en el monocatién (7abla 11).

Tabla 11. £nergias MRMPZ2 (kcal/mol) para los estados electronicos involucrados

en la insercion del La® en el enlace C-F.

Barrera Angulo
Minimo energético

Estado energética C-La-F

A 103 -102.8 162

‘A 22 -239.4 117
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Como se observa de la Figura 7, para el estado basal A’ el paso de los productos
de abstraccion a los generados por la adicién oxidante representa un proceso con
un alto costo energético. Por otro lado, el producto de insercion con multiplicidad
singulete se estabiliza de manera considerable por debajo de la energia de los

productos de abstraccion.

Tabla 12. Distancias obtenidas (A) para CH;F en el producto de insercion de La*

en el enlace C-F.

Distancia

Estado C-H C-F La-C La-F

AT 1.08 43 2.8 15

A’ 1.08 2.8 2.3 15

Asi, de acuerdo con los resultados que se desprenden del presente trabajo la
reaccién a partir de los reactivos en su estado basal La®* + CH;F no procede hacia

los productos de abstraccion.

Asimismo, la reaccion no procede hacia el estado singulete correspondiente a la
insercién a partir del estado triplete de los reactivos debido a la diferencia en la

multiplicidad de espin.
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Como se mencioné en la seccion de antecedentes tedricos y experimentales, la
reaccion de La" con CH;F fue estudiada a nivel tedrico por Yong-Cheng Wang y
colaboradores®, utilizando la teoria de funcionales de la densidad y aplicando el
método de coordenada intrinseca de reaccién. Estos autores plantean dos tipos de
mecanismos, uno en el cual los productos se obtienen a partir del minimo de
insercién, el cual es mucho mas estable que los productos de abstraccién y sugieren
un mecanismo alternativo que no pasa por este minimo y que consiste en la

formacion de estados de transicion.

De acuerdo con el presente trabajo, el canal de reaccion que conduce a los
productos de abstracciéon del atomo de flior por el catién La® a partir de los
reactivos en su estado basal es energéticamente favorable. Este resultado esta de

acuerdo con las determinaciones experimentales publicadas para esta reaccion.

Cabe mencionar que con base en los resultados obtenidos en el presente trabajo, no
se puede descartar la posibilidad de que la reaccién del cation de lantano con
fluorometano a partir del estado singulete excitado de menor energia de los reactivos
La® + CHsF proceda hasta el producto de inserciéon. No obstante este producto no ha

sido detectado experimentalmente.

En la Figura 10 se muestra esquematicamente el proceso de abstraccion del atomo

de flaor de la molécula de fluorometano por La’. También se muestran algunos



RESULTADOS

parametros geomeétricos para la barrera energética. S6lo se representa la distribucién

espacial de los atomos del sistema estudiado para los puntos mas relevantes del

canal de reaccion correspondiente al estado triplete.
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Figura 10. Representaciéon esquematica del canal de reaccién para La* +
CH5F.



Capitulo 6. CONCLUSIONES

Para las reacciones M* + CH;F (M=Ru, La), se calcularon las curvas de energia
potencial para los estados de menor energia asociados con diferentes modos de

aproximacion de los reactivos.

La adicion oxidante del enlace C-F de CHs;F al ion Ru® es favorable a partir del
estado ‘A que emerge de los reactivos en su estado basal. Sin embargo, el producto
CH;RuF* podria obtenerse también a partir del canal de reaccion para el primer

estado excitado del sistema °A'.

El proceso de insercién del Ru® en el enlace C-H conduce a la obtencion de

productos inestables para todos los estados investigados.

La energia de las especies CH; + RuF* se encuentra 47.4 kcal/mol por encima de la
energia de los reactivos en su estado basal. Esto explica el hecho de que Ru* no
lleve a cabo la reaccion de abstraccién del atomo de flior, pese a que este cation

activa el enlace C-F.

De acuerdo con el estudio realizado, la reaccién del ion La® con fluorometano a
partir del estado basal de los reactivos conduce a los productos de abstraccion CHj
+ La-F". La abstracciéon del atomo de flior de la molécula CHsF por La* ocurre a

través del estado basal triplete sin barrera energética.



Cabe mencionar que con base en los resultados obtenidos en el presente trabajo, no
se puede descartar la posibilidad de que la reaccién del cation de lantano con
fluorometano a partir del estado singulete excitado de menor energia de los reactivos
La® + CHsF proceda hasta el producto de inserciéon. No obstante este producto no ha

sido detectado experimentalmente.

Los resultados obtenidos estan de acuerdo con los resultados experimentales tanto
para la reaccién de adicion oxidante del enlace C-F de CHsF en Ru® como para la

abstraccién del atomo de flior de CH;F por La'.
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