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Resumen

Una forma de controlar la regioquimica de las reacciones es a través de interruptores mole-
culares. Los complejos de metales de transicién que exhiben reordenamientos haptotrépicos
entre anillos (IRHRs) tienen la posibilidad de ser empleados en el diseno de interrupto-
res moleculares. Existen varios estudios sobre estos IRHR con hidrocarburos policiclicos

aromaticos (PAHs), como el naftaleno o el fenaleno.

El fenaleno, hidrocarburo con tres anillos bencenoides fusionados alternados, posee tres
especies redox estables en solucién. Pese que su pk, es similar al del ciclopentadieno,
existen pocos estudios del anion fenalenuro (Pn) como ligante auxiliar. Antes del ano 2006,
la sintesis de los complejos de este anion estaba limitada a los metales del grupo 10; fue
hasta ese afio que se llevo a cabo la sintesis y la caracterizacion cristalografica del primer

complejo de Yb con la especie anionica del fenaleno.

La definicion de un interruptor molecular consiste en una sola molécula que puede cambiar
de forma controlada entre dos estados estables. Este cambio se lleva a cabo al emplear un
impulso externo como una corriente eléctrica, un cambio en la temperatura, o incluso
la luz. Hoy en dia los interruptores moleculares se emplean como moduladores quirales,

moduladores de la fluorescencia y tienen aplicaciones en nanotecnologia.

Debido a la importancia de los reordenamientos haptotrépicos, implicados en muchos pro-
cesos cataliticos con metales de transicion y la habilidad del fenaleno de formar tres especies
redox estables en solucion, en el presente trabajo se indagara sobre la naturaleza electronica
de nuevos complejos de fenalenuro en los cuales se variaran los sustituyentes presentes en el
PAH con la finalidad de modificar la barrera energética implicada en este proceso dindmico
para su posible uso como interruptores moleculares y la comprension de su mecanismo de

IRHR.



Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Equilibrios haptotrépicos

Diversos procesos dindmicos ocurren en los complejos organometélicos. Uno de estos pro-
cesos, involucra una migracion rapida de un centro metalico de una posicién a otra dentro
de un fragmento organico. [1] Aproximadamente en los afios 60, el investigador Nesme-
yanov adjudicé el término “tautomerismo metalotrépico” o metalotropia para este tipo de
proceso dinamico. [1] Posteriormente, en 1978, Hoffmann [2] extendi6 el término de “reorde-
namientos o transposiciones sigmatropicas” a complejos-m de metales de transicion (MT),

denominando a este fenémeno “reordenamiento haptotropico”.

El reordenamiento o migracién haptotropica es un tipo de tautomerismo en el cual el metal
cambia su sitio de coordinacién con uno de sus ligantes que presenta miltiples sitios de
coordinacion. [3, 4] Donde en ocasiones se modifica tanto el sitio de coordinacion como
la hapticidad. |5]. Dichos reordenamientos ocurren en complejos-7, ya que los ligantes-m

pueden coordinarse al metal a través de varios sitios de coordinacion.

El interés que se tiene por los complejos de ligantes policiclicos aromaticos (PAL) es debido
a que son ampliamente usados para activar diferentes posiciones en el ligante y su posterior
funcionalizacion mediante reacciones con electrofilos o nucledfilos. Esta caracteristica los
pone en la mira como prospectos prometedores en el campo de la Quimica de Materiales
y en farmacologia. En medicina, son empleados complejos de Ru(II) con derivados de

ferroceno y arilo como antiparacitarios. [6] Por otro lado, se han encontrado que algunos
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de estos complejos son muy valiosos como interruptores moleculares, |7] haciendo posible

su uso en la construccion de dispositivos opto-electronicos. [§]

Un interruptor molecular generalmente consiste en una sola molécula, la cual puede cam-
biar de forma controlada entre dos estados estables. El impulso empleado para lograr este
cambio puede ser una corriente eléctrica, un cambio en la temperatura, el entorno quimico,
o incluso la luz. [9] Al disenar sistemas bi-estables, que en principio son quirales, permite
la construccion de interruptores moleculares que poseen informacion quiral. |7, 9] Existen
sistemas fotocrémicos que fungen como interruptores moleculares que modulan tanto la

fluorescencia como la quiralidad. |10, 11]

Desde la propuesta de Dotz y colaboradores sobre el posible diseno de interruptores molecu-
lares organometalicos a través de reordenamientos haptotrépicos selectivos bajo condiciones
fototérmicas y/o acidez de reaccion apropiadas, [4] ha crecido el interés en controlar la re-
gioquimica de los productos y con ello la necesidad de hacer una propuesta del mecanismo

méas probable para estos reordenamientos.

1.1.1. Mecanismo de los equilibrios haptotrépicos

El reordenamiento haptotropico se ha estudiado por més de 50 anos, convirtiéndose en un
problema importante para la Quimica, ya que la proporcion tautomérica de los compuestos
organometalicos (OMC) determina, en gran medida, su reactividad y actividad catalitica.
[1] Se ha encontrado que cuando dos isémeros o haptotropémeros muestran una diferencia
significativa entre sus estabilidades termodinamicas, la transformacién del menos favorecido
en el isdbmero mas favorecido procede de forma practicamente irreversible. Sin embargo, una
pequena diferencia energética entre ambos regioisémeros da como resultado una estabilidad
termodinamica comparable y un equilibrio dindmico. [4] Usualmente, el isomero més estable
se obtiene cuando el complejo metalico es atacado por el anillo menos sustituido, que

generalmente es el que posee mayor deslocalizacion electronica. [12]

En principio, un mecanismo o migracién puede explicar estas isomerizaciones y para ello
es necesario clasificarlos. Dichos reordenamientos haptotrépicos pueden clasificarse en dos

tipos de mecanismos: [4]
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i) Intramolecular, el cual requiere que el fragmento organometalico que migra perma-
nezca coordinado al sistema 7 del ligante, mientras se desplaza a lo largo de una cara del

mismo ligante-.

ii) Intermolecular, este puede clasificarse en un proceso bimolecular o en uno disociativo,
el primero resulta de la transferencia del fragmento organometalico a un ligante-m descoor-
dinado o, a partir de un intercambio mutuo del fragmento entre dos ligantes-m, mientras
que un proceso disociativo consiste en la descoordinacién del fragmento organometalico,
el cual es estabilizado por moléculas de solvente o aditivos que actiian como un interme-
diario (solventes etéreos o aroméaticos) y después vuelve a interactuar con un ligante-m no

coordinado.

Al tener presente un sistema policiclico aromatico estos mecanismos muestran migraciones
que estan clasificadas como intra o inter-anillo, la primera consiste en el desplazamiento
del fragmento organometalico de un enlace 7 a otro dentro de un mismo anillo del ligante
(Figura 1.1a), mientras que la segunda implica una migraciéon entre anillos (Figura 1.1b).
Esta altima da lugar al nombre de los equilibrios haptotropicos entre anillos (IRHR, por

sus siglas en inglés).
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Figura 1.1: Equilibrios haptotropicos a)intra o b)inter (entre)-anillos.

Se ha encontrado que los mecanismos intramoleculares poseen mayor interés debido a
que durante el curso de algunas reacciones, como la adiciéon de nucledfilos a los PAL puede
existir cierto estereocontrol sobre los productos, dando lugar a una modificacién selectiva de
los arenos policiclicos. [12, 7] Sin embargo, la contribucién intermolecular al reordenamiento

aumenta con la capacidad donante de los solventes y al incrementar la temperatura.
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La informacion obtenida de un reordenamiento haptotropico intramolecular esté relacio-

nada con las propiedades intrinsecas del complejo sometido a este proceso dindmico.

Una ventaja adicional de los reordenamientos intramoleculares es su cinética, los procesos
son de primer orden [4], esto facilita la determinacion de sus barreras de activacion mediante
enfoques cinéticos convencionales y la introduccion de una etiqueta o funcionalizacion en los
PAL. [13] Son procesos que ocurren rapidamente, por lo que son estudiados, principalmente,
mediante RMN y en algunos casos; cuando se tiene como ligante auxiliar al carbonilo, es

posible estudiarlos mediante espectroscopia IR. [1, 14]

La determinacién experimental de los datos cinéticos mediante RMN-'H se lleva a cabo
empleando hexafluorobenceno como disolvente inerte para garantizar que el curso de la
reaccion sea intramolecular. [5] La sefial 1%F del C¢Fg funciona como locking. El célculo de
las concentraciones de los productos se lleva a cabo mediante la integraciéon de las senales,
si no es posible obtener datos con exactitud, es necesario realizar una deconvolucién de las
senales. |15, 16, 14] Mientras la determinacion de las constantes se realiza ya sea utilizando
un programa de minimos cuadrados considerando una reaccién degenerada reversible de
primer orden, [16] o mediante una matriz jacobiana de dimension Nxs, donde “N” es el
namero total de respuestas y “s” es el nimero de parametros de busqueda (para mas detalle

consultar [15]).

La presencia de irregularidades en estas migraciones entre anillos permite obtener més
informacion sobre la naturaleza del enlace metal de transicion (MT)-ligante y ya que los
IRHR constituyen etapas elementales en ciertos procesos cataliticos es posible elucidar su
mecanismo. [1] Frecuentemente, en el curso de tales reordenamientos, su accion catalitica se
explica mediante la generacion de intermediarios y/o estados de transicion con hapticidad

reducida. [17]

El fragmento organometalico de preferencia es el complejo de tricarbonilcromo, pues es
comunmente empleado como modulador electrénico en la quimica del areno, ademas es uno
de los més utilizados en la sintesis de compuestos organicos poco accesibles convirtiéndolo

en el fragmento més disponible y mejor estudiado. [18|
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El primer estudio experimental de equilibrios haptotrépicos que involucra este fragmento
fue realizado en 1967 por Deubzer, encontrando que el complejo [(2, 3—dimetilna ftaleno)—

(CO)3C7] (I) experimentaba un IRHR 7® — 1% reversible a 90-110°C (E, =~ 30kcal /mol).

[

c
oc‘\ r\ co
CO oc ’co

Figura 1.2: Equilibrio reversible n® — 1% del compuesto I.

Posteriormente, Oprunenko y colaboradores [19] indagaron, de forma experimental, so-
bre esta migraciéon en sistemas de naftaleno monosustituido, encontrando que el equilibrio
ocurria mediante un mecanismo intramolecular inducido térmicamente. Mediante experi-
mentos de RMN-! H obtuvieron valores de barreras energéticas que van de 27 a 30 kcal /mol
y entre ellas existe una ligera variacién debida a la naturaleza del sustituyente. También
se observd que generalmente, el reordenamiento en el naftaleno sustituido en posicién 1
procedia de forma mas lenta que cuando el sustituyente se encontraba en la posicién 2. Sin
embargo, el nimero de complejos investigados fue restringido para permitir conclusiones
confiables sobre el efecto que poseen los sustituyentes en el equilibrio metalotrépico y los

parametros de activacion.

Del mismo modo, este mismo grupo de investigacion llevo a cabo un estudio tedrico a nivel
BLYP/TZ2P, del complejo sin sustituyentes y de los complejos monosustituidos. Respecto
al complejo sin sustituyentes se obtuvo una barrera energética de 29.6 kcal/mol, valor
congruente con lo reportado experimentalmente por Deubzer (=~ 30 kcal/mol). Proponen
un mecanismo de dicho equilibrio, donde el metal migra a lo largo de la periferia del
naftaleno con un estado de transicion coordinado de forma 7* tipo trimetilenometano,
Cr — TMM (Figura 1.3). Al estudiar el mecanismo del reordenamiento haptotropico de
los sistemas monosustituidos se observa que las barreras energéticas calculadas presentan

similitud con los valores experimentales (que van de 27 a 30 kcal/mol). [19]
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Figura 1.3: Estado de transiciéon propuesto para

el complejo [Cr(CO)3(CroHs)).

La prueba maés convincente de que estos reordenamientos ocurren mediante un mecanismo
intramolecular fue obtenida con el uso de compuestos enantiopuros. [1, 7] Un ejemplo, es
el reordenamiento térmico y foto-inducido de los complejos de Cr(CO)s con naftohidroqui-
nonas sustituidas reportado por D6tz y colaboradores, [7] donde al realizar su sintesis se
obtiene una mezcla de los enantiomeros R y S, es decir, del complejo donde el fragmento
organometéalico se sitia en el anillo sin sustituyentes (S) y del complejo donde el Cr(CO)3
se encuentra en el anillo sustituido (R). Posteriormente purificaron la mezcla de reaccion
mediante HPLC utilizando la columna quiral Daicel Chiralcel OD, (hexano/2-propanol
99:1, 20°C), una vez separada la mezcla llevaron a cabo los reordenamientos y se observo
ausencia de racemizacion, demostrando que el reordenamiento en solventes no coordinantes
e inertes ocurre mediante un mecanismo intramolecular, sin la participacién de procesos

de intercambio ni disociativos.

Del mismo modo se han estudiado equilibrios dindmicos presentes en complejos de naf-
taleno (C19Hg) con diversos metales, un ejemplo interesante son los sistemas de Ni(0)
con los ligantes naftaleno [20] y antraceno [21]|. Dichos complejos presentan ambos ti-
pos de migraciones, inter- e intra-anillo. En el caso de los complejos de Nt — na ftaleno,
Benn y colaboradores [20] realizaron experimentos de RMN—!3C' de alta resoluciéon en
solucion (THF — dg) y en estado sélido, ello con la finalidad de determinar los parédme-
tros cinéticos involucrados en los reordenamientos de los complejos: [(CioHsg)(dippp)Ni]
(IT) y [(C10Hg)(dippe)Ni| (IIT) (dippp = 1,3 — bis(diisopropil fos fina)propano; dippe =
1,2 — bis(diisopropil fos fina)etano). Las barreras energéticas para el equilibrio n? — n?
intra-anillo del complejo (III) (Figura 1.4) son de 23 kcal/mol en estado solido (T =
172.85°C) y de & 5.4 kcal/mol en solucion (T = 0 — 140°C), esta diferencia notable mues-

tra la fuerte dependencia de los parametros termodinamicos de los reordenamientos hap-

totropicos con el estado de agregacion de los complejos. Cabe destacar que las barreras
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energéticas en esta migraciéon son pequenas en solucién mientras que en estado sélido au-
mentan, pero son aceptables, por lo que este tipo de procesos puede llevarse tanto en estado

s6lido como en solucion.

Pr'—P
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Figura 1.4: Reordenamiento intra-anillo del complejo III.

Por otro lado, el reordenamiento n?> — n? inter-anillos o entre anillos del complejo III
(Figura 1.5) presenta una barrera de activacion experimental en solucion de AG7 = 15
kcal/mol (T = 69.85°C) y no observan dicha migracion en estado solido. Del mismo modo,
asocian una barrera de 13 kcal/mol al intercambio de los dtomos de fosforo, por lo que se
piensa que la migraciéon inter-anillo esté acoplada con la rotacién del fragmento NiLg sobre

el eje perpendicular al doble enlace.

Pr!
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=
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Figura 1.5: Reordenamiento entre anillos del complejo II1.

Respecto a los complejos de bis(PR3)2(antraceno)Ni, donde R = etilo o butilo, se de-
terminéd que el reordenamiento inter-anillos ocurre via un mecanismo intramolecular. Para
R = etilo los parametros cinéticos obtenidos en el rango de temperatura de -70 a 86°C en
THF-dg fueron AH7 =13.6 kcal/mol y AS7 = —4.3 e. u., donde el valor de AH7 indica
que alrededor del 50 % de los enlaces Ni-antraceno se rompen en el estado de transiciéon y
el valor pequeno de AS# indica que no existen procesos de disociaciéon ni de asociacion en
el paso de determinacion de rapidez. No es posible descartar un proceso n? —n? intra-anillo

con una barrera de 4 kcal/mol. [21]
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Cinco anos después, el mismo investigador determiné los parametros cinéticos para el
complejo (PBug)aNi con el 5 — alquilantraceno o el 5,10 — dialquilantraceno donde el
alquilo es Me o Et, obteniendo que en el caso del antraceno monosustituido el mecanismo
puede ser intramolecular, el cual ocurre via la periferia del PAL (R= Me, AH 7 =73
kcal /mol) o intermolecular (R = Me, AH7 =20.9 kcal/mol, AG# =14.8 a 116.85°C), este
altimo no es observado en el antraceno sin sustituyentes. Para los sistemas disustituidos
se propone un posible mecanismo intermolecular disociativo (R = R’= Me, AH 7 =8.6

kcal /mol, AG7 =16.4 kcal/mol, a 116.85°C). [22]

De forma comparativa, en el 2011, Oprunenko y colaboradores [23| llevaron a cabo un
estudio teorico a nivel PBE/TZ2P (full-electron) en fase gas de los equilibrios involucrados
en el complejo III, obteniendo barreras energéticas de 4.7 y 12.4 kcal/mol para el reor-
denamiento 72 — n? intra-anillo y 2 — n? inter-anillos, respectivamente. Determinaron un
valor de la barrera rotacional de los atomos de fosforo sobre el doble enlace del naftaleno
de 12.3 kcal/mol. También estudiaron los procesos dinamicos involucrados en el complejo
bis(PEts)a(antraceno)Ni, encontrando una barrera energética de 4.4 kcal/mol asociada
a la migracion intra-anillo, mientras que el equilibrio entre anillos posee un AG# =9.3
kcal /mol, con una ligera variacion respecto al valor experimental, esto puede ser debido a
la naturaleza del disolvente empleado T'H F' — dg, indicando que el proceso podria proceder

mediante un mecanismo intermolecular disociativo.

Otros resultados pioneros fueron obtenidos, con el complejo de (CO)3Cr-fluoreno, el cual
después de ser desprotonado, exhibe un cambio en la hapticidad de 6 a 5. [24] En ese
momento, fue dificil notar que el complejo aniénico presentaba un IRHR, ya que para
observarlo y medir sus pardmetros cinéticos es necesario bajar la temperatura a —20°C.
[1] Los aniones isoméricos existen en soluciéon como una mezcla en equilibrio de par de
iones separados (SIP, por sus siglas en inglés) o como par de iones en contacto (CIP),
dicho IRHR 7% —17)® es un proceso entrépicamente controlado, lo cual es atribuido al hecho
de que varias moléculas de solvente se coordinan alrededor del catién en pares de iones

separados resultando en un decremento sustancial de la entropia de este estado. [1]

De acuerdo con el analisis topologico en el marco de la Teoria Cuantica de Atomos en
Moléculas de Bader (QTAIM, por sus siglas en inglés), el tipo de enlace entre dos &to-

mos en un sistema molecular puede ser determinado mediante los valores de la densidad
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electronica (p), el laplaciano (72p) y la elipticidad de la densidad electronica () en el
punto critico de enlace (PCE). Este analisis permite definir la hapticidad de los estados
de transicion de forma més precisa; sin embargo, no en todos los casos es posible observar
PCE en los sitios de coordinacién de un complejo, un ejemplo es el caso que presentan
Oprunenko y colaboradores para [Cr(CO)3(C10Hg)], [25] en el cual, la hapticidad encon-
trada empleando el nivel de teoria PBE/TZ2P y los parametros topologicos es de 4, pero
su estructura cristalografica indica una hapticidad de 6. Por esta razoén, ellos introducen un
cuarto parametro, el orden de enlace (n) definido en términos de la densidad electrénica

en el PCE (pp) empleando la siguiente relacion,
n = exp[A(pp — B)] (1.1)

donde A y B son constantes que varian dependiendo de la funcién de base empleada. B es
igual al valor de la densidad en el punto critico de enlace ppop del etano y el valor de A
puede ser tal que la ecuaciéon anterior de valores de orden de enlace de 1.0, 1.6, 2.0 y 3.0 para
etano, benceno, etileno y acetileno, respectivamente. Para este complejo organometalico,
un orden de enlace igual o mayor a 0.15 indica la existencia de un enlace Cr-C, por lo que

el complejo de Cr(0) posee una hapticidad de 6.

Hasta el momento no se ha incluido el efecto del solvente en calculos computacionales, pues
consumen tiempo y el hecho de que muchos pardmetros cinéticos calculados en fase gas
concuerden con los valores experimentales indica que las reacciones en solucién, en las que se
emplean solventes inertes, no coordinantes (ejemplo; hexano, heptano, hexafluorobenceno)
se describen adecuadamente. Sin embargo, se han encontrado casos en los que se presenta
una diferencia importante entre los valores experimental y teérico, lo cual puede deberse a la
diferencia de concentraciones de los complejos en mediciones cinéticas realizadas mediante
RMN,; asi como a las propiedades caracteristicas de los solventes empleados. [23] Un ejemplo
de este tipo de incongruencias es el equilibrio n° — n° del complejo [(n6-fluorenilo)Fe(n5-
CsHs)| posee una barrera experimental de 22.5 kcal /mol en m-xileno [26] y de 31 kcal/mol
en benceno, [27] mientras teéricamente se obtuvo un AG7 =27.3 kcal/mol (B3LYP) y de
33.2 kcal/mol (BP86). [27]

Con la finalidad de comprender estos reordenamientos y la naturaleza del enlace MT-C,

se ha indagado sobre estos procesos dinamicos en distintos PAL, por ejemplo en fenaleno,
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bifenilos, dibenzopentalenilos, andlogos del fluoreno; como el fluoranteno, indenilos, nano-
tubos, fullerenos, en sistemas heterociclicos, entre otros. También se han empleado distintos
MT, por ejemplo; Cr, Pd, Pt, Mn, Fe, Ru, Os, Mo, Ir, entre otros. [1, 17| No se ha llevado
a cabo un estudio computacional de todos los sistemas estudiados experimentalmente, de-
bido a que las barreras de activaciéon de sus migraciones haptotrépicas son desconocidas.
Tanto las mediciones cinéticas para complejos estereoquimicamente no rigidos de MT-PAL
como el modelado quimico cuantico de su comportamiento son cruciales para obtener una

imagen integral de los procesos dindmicos en estos complejos.

1.2. Fenaleno

El fenaleno (IV) es un hidrocarburo con tres anillos hexagonales fusionados en un vértice
central de férmula quimica Ci3Hg. Este hidrocarburo es de gran interés pues él mismo
da acceso a compuestos policiclicos m-conjugados, ya sea mediante la eliminacién de un
hidruro, la eliminacién de un hidrégeno o la desprotonacién, formando tres especies redox
de alta simetria (Dsp); el cation o fenalenium (12 ew, V), el radical neutro o fenalenilo
(13 em, VI) y el anién o fenalenuro (14 ew, VII). Se ha encontrado que estas especies
son estables en solucién y que al interaccionar con un campo magnético externo, soportan
corrientes de anillo diatropicas perimetrales (Figura 1.6), lo cual indica que son especies
aromaticas. [28] En la Figura 1.7 se muestran las estructuras de las tres especies redox y

del 1H-fenaleno.

Figura 1.6: Corriente perimetral diatropica (flechas con sentido antihorario) del fenaleno
anionico (Pn, VII). Tomado de [28].
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La densidad de carga en el fenalenuro (Pn) se distribuye equitativamente sobre las posi-
ciones de los 6 carbonos «, lo que es consistente con la naturaleza simétrica del orbital

ocupado de mas alta energia (HOMO, Figura 1.8).

\ Vi

Figura 1.7: Estructura quimica del 1H-fenaleno (V) y de sus tres especies redox; el fenale-
nium (VI), el fenalenilo (VII) y el fenalenuro (VIII).

Figura 1.8: Nivel energético HOMO del fenaleno aniénico (Pn, VII).

La sintesis del fenaleno se inici6 alrededor de los 40 por Lock y Gergely, [29] su metodologia
implicaba una reduccion Wolff-Kishner (con hidruro de aluminio y litio) de la fenalenona
dando un rendimiento del 14 %. En los anos 40 y 50 otros investigadores que contribuyeron

en la sintesis del fenaleno fueron Fieser [30] y Bolkelheide. [31]

Su sintesis ha ido evolucionando con el paso del tiempo. En 1999, Goto y colaborado-
res reportaron la estructura cristalografica del 2,5,8-tris-tert-butilfenalenilo, un compuesto
radicalario estabilizado por el volumen espacial de los tert-butilos. Ellos parten de un
naftaleno funcionalizado que después de seis pasos consecutivos da lugar al fenaleno fun-
cionalizado, que al tratarse con tetracloro-1,4-benzoquinona da lugar al radical fenalenilo,

estable en ausencia de aire. [32] Un analisis mediante Resonancia Pramagnética Electronica
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(RPE) indica la formacion de un dimero tipo .

De forma muy semejante, en el 2014, Takashi Kubo y colaboradores realizan la sintesis del
compuesto radicalario 2,5,8-tris(pentafluorofenil)fenalenilo, que al ser cristalizado dimeriza.

[33]

Pese a que el pk, del fenaleno (= 19) es similar al del ciclopentadieno, [34] uno de los
ligantes més empleados en la Quimica Organometalica, existen pocos estudios del anién
fenalenuro (Pn) como ligante auxiliar, de hecho los complejos metéalicos de este anion estan

limitados al grupo 10 de los MT. [35]

1.3. Complejos MT-Fenaleno

A finales de los 70 se comenzd6 con la sintesis de complejos de fenaleno. Keasey y su grupo de
investigacion [36] sintetizaron y caracterizaron el primer complejo cristalino de fenalenium
(especie cationica), el tetra fluoroborato de (4—6)—n°—(1—etoxi fenalenium)bistri fenil—
fosfinaplatino(0). En este complejo el fenalenium no es plano y presenta una coordinacion
n3, simulando un grupo alilo. El angulo diedro formado por el plano de los carbonos

coordinantes (C4,C5,C6) y el plano de coordinacion que conforman el metal y las fosfinas

(Pt,P1,P2) es 108° (Figura 1.9).

Figura 1.9: Angulo diedro del complejo cationico tetra fluoroborato de (4 —6) —n3 — (1 —
etoxi fenalenium)bistrifenil fos finaplatino(0).
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Un afio después, en 1979, Boudjouk y Woell [37] mostraron interés en el potencial del
1H-fenaleno de unirse a un gran ntimero de metales en una variedad de formas y en
su habilidad de generar un radical, un anién y un catién, todos aromaticos y de alta
simetria. Sintetizaron complejos de fenaleno neutro con distintos fragmentos organome-
talicos como Fe(CO)4 y (MeCp)Mn(CO)s, encontrando por medio de RMN-'H que los
fragmentos organometalicos se coordinan de forma n?. Solo pudo cristalizarse el complejo
[Mn(n?-fenaleno) (MeCp)(CO)s]. Boudjouk contintia con la idea de obtener complejos es-
tables de la especie neutra del fenaleno y sintetiza por primera vez el complejo cristalino

n0-(fenaleno)Cr(CO)s3. [38]

Afos mas tarde, Ustynyuk, Oprunenko y colaboradores, [15] reportan la estructura cris-
talografica de dicho complejo. Asimismo, reportan la isomerizacion térmica del complejo
7%-(1D-fenaleno)Cr(CO)3 (VIII), observando 2 procesos dindmicos, ambos intramolecu-
lares, que ocurren de forma paralela y reversible; el IRHR y la migracién de atomos de
hidrégeno (Figura 1.10) con barreras energéticas de 29-33 kcal/mol y de 36 kcal/mol, res-

pectivamente, dentro del rango de temperaturas de 90 a 110°C.

D

Ay

(OC),Cr

Figura 1.10: IRHR (flecha azul) y transposicion de hidrogeno [1,5] (flecha roja) del complejo
VIII.

Ademas llevaron a cabo un estudio del complejo de Cr(CO)3 con el aniéon fenalenuro (Pn);
sin embargo, el analisis de su espectro de RMN indica que no existe desplazamiento del

Cr(CO)s entre los anillos del Pn.

En 1986 Nakasuji y colaboradores [39] estudiaron el reordenamiento haptotropico presente
en el complejo cationico [(n® — fenalenuro)(T M EDA)Pd]|*PFg tipo alilico, donde el fe-
naleno se encuentra en su forma aniénica. Ellos observaron a 160°C la coalescencia de las
sefales correspondientes a los protones aromaticos en el espectro de RMN-'H, mientras
que en RMN-13C' la coalescencia de las sefiales correspondientes a los carbonos alilicos

se observo a los 102°C, comportamiento que resultd ser reversible y que sugiere una es-
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tereoquimica no rigida entre especies estructuralmente equivalentes. Lo que podria ser
responsable de estas observaciones es la existencia de una migraciéon triple-mente degene-
rada, tal como se muestra en la Figura 1.11. Con la finalidad de generar complejos mas
estables, llevaron a cabo la trisustitucion del fenalenuro con metilo en posiciones 5 (2, 5y
8). Al funcionalizar el Pn se presenté una disminuciéon en la temperatura de coalescencia
de las senales correspondientes a los metilos que se encuentran en posiciones alilicas (en
RMN-13C). Asociado a este proceso dinamico, reportan una barrera energética de 21.4-0.1

kcal/mol (E, =21.6+0.4 kcal/mol a 90°C).

Figura 1.11: Migracién triplemente degenerada.

Los complejos metalicos del fenaleno y sus especies redox se encontraban limitados a los
metales del Grupo 10 y sin mucho éxito en la obtenciéon de cristales. Fue hasta el ano
2006 que Berg y colaboradores, [35] lograron caracterizar cristalograficamente el complejo
[Yb(n?—1,5,8 —tristerc— butil fenalenuro)s (T H F)s], complejo que presenta IRHR a 190
K (-83.15°C) en dg-tolueno.

Debido a la importancia de los reordenamientos haptotrépicos, los cuales estan implicados
en muchos procesos cataliticos con metales de transicién y la habilidad del fenaleno de
formar tres especies redox aromaéticas y estables en solucién, disenaremos, mediante mode-
lacion molecular, nuevos complejos de fenalenuro con la finalidad de su posible uso como

interruptores moleculares y la comprensiéon de su mecanismo de IRHR.
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Marco teobrico

2.1. Teoria de los funcionales de la densidad

Una de las ecuaciones fundamentales de la Fisica moderna que da una descripcion del

comportamiento de los electrones en una molécula, es la ecuacion de Schrédinger
HW(r) = EW(r) (2.1)

Los calculos ab initio resuelven esta ecuaciéon para una molécula, dandonos como resultado
la energia y la funcién de onda ¥, esta ultima es una funcién matematica que puede
emplearse para calcular la distribucién electréonica y en teoria, todo lo que se necesite
saber de una molécula, ya que contiene toda la informacién de un sistema cuantico. Uno
de los problemas que presenta es que no es un observable fisico, es bastante compleja puesto
que depende de 4N variables, tres espaciales y una variable de espin para cada uno de los

N electrones y no reside en el espacio real 3D. [40, 41]

Los sistemas que deseamos estudiar contienen una cantidad considerable de atomos y elec-
trones, por lo que es necesario recurrir a aproximaciones, ya que la ecuaciéon de Schrodinger
no puede resolverse de forma exacta para cualquier molécula de més de un electréon. Una
de estas aproximaciones es la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT, por sus siglas
en inglés), [40] la cual surge como una alternativa a los métodos convencionales ab initio

basados en la funcién de onda.

15
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Esta teoria consiste en reemplazar la ¥ de muchos cuerpos por la densidad electronica del
sistema, p(r), la cual solo esta en funciéon de las coordenadas espaciales. En este enfoque,
la energia del estado fundamental del sistema puede obtenerse a través de la p(r), que es

la probabilidad de encontrar un electrén en una posicién dada.

p(r) = N/|W(331,932,...,xN)|2d31,d$1,dx2,...,da:N (2.2)

La difraccién de rayos-X de un gas atémico o molecular nos da informaciéon directa de
la distribucién espacial de los electrones, permitiéndonos obtener un valor experimental
asignado a la p(r). Por lo tanto, cualquier teoria de muchos electrones que se configura
para la densidad puede confrontarse con experimentos de difraccién. Un ejemplo es el de
un cristal perfecto en el que p(r) es periddico, los componentes de Fourier para p(r) vienen
dados esencialmente por la intensidad de la dispersiéon de rayos-X en las reflexiones de

Bragg. [42]

El fundamento teérico para tratar con sistemas electréonicos interactuantes en su estado
basal en términos de p(r) fue aportado en 1964 por Hohenberg y Kohn (HK), quienes
formularon dos teoremas que son la base de la DFT. El primer teorema establece que el
Hamiltoniano del estado basal de un sistema, y por ende todas las propiedades del sistema,
pueden calcularse de forma exacta (en teoria) a partir de su densidad electrénica. Entonces
la energia del sistema, Ey, puede expresarse como un funcional de la densidad electrénica,
po (2.3).

Eo[po] = T'[po] + Veelpo] + Veat[po] (2.3)

Donde T|po| es el funcional de la energia cinética, Vee[po] es el funcional de repulsion
electrostatica entre los electrones y Veut[po] es el funcional del potencial externo debido a
los nicleos, contiene la interaccion ntiicleo-electron y ntucleo-ntcleo. De la ecuacion 2.3, es

posible sumar los términos T[po] ¥ Vee[po], dando lugar al funcional universal, F/[po] (2.4).

Frk(pol = Tpo] + Vee[po] (2.4)

Si se llegara a conocer el valor exacto de este funcional, se resolveria de forma exacta la
ecuacion 2.1. Lamentablemente no se conoce la forma exacta de Fyi[po], pero cualquiera

que ésta sea, tiene un valor minimo cuando corresponda a la densidad electrénica verdadera,
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es decir, existe un principio variacional para encontrar a la p(r). [43]

Es segundo teorema establece que para una densidad de prueba, p, la energia del sistema
de prueba, Ey[p], siempre es mayor que la energia total exacta del estado basal, Ey (2.5).

A este teorema se le conoce como principio variacional de HK.
Eo < Eolp] = T[p] + Vee[p] + Veut[p] (2.5)

Los métodos mas usados para aproximar el funcional F[pg] se basan en una formulacion
propuesta por Kohn y Sham en 1965, conocida como "el enfoque Kohn-Sham (KS)”. [44] Es
un enfoque variacional en el que emplean el Hamiltoniano de un sistema de N-electrones
como referencia, en este sistema los electrones no interactiian, de esta forma la energia
cinética del sistema es determinada de forma exacta mediante un determinante de Slater

que provee la misma densidad electronica que en el sistema real, p = py.

El esquema empleado por KS es anélogo al método de Hartree-Fock, se resuelven ecuaciones
mono-electréonicas auto-consistentes para los orbitales de Kohn y Sham, pero contiene la

mayor parte de los efectos de intercambio y correlacion.

Posteriormente, ellos separan el potencial de interaccion electron-electron (Vee[p(r)]) en
dos partes, una clasica que conocemos, J[p(r)] y una no clasica que constituye la parte
de intercambio y correlacion, Exc[p(r)]. Entonces el funcional universal se expresa de la
siguiente forma,

FX5[p(r)] = T*5[p(r)] + J[p(r)] + Exclp(r)] (2.6)

donde T55[p(r)] es el funcional de la energia cinética de un sistema de electrones no
interactuantes y Ex¢[p(r)] es la energia de intercambio y correlacion que puede expresarse

COmo:

Exclp(r)] = (Tlpo] — T*¥[p(r)]) + (Veelpo] — J[p(r)]) (2.7)

Sin embargo, se presenta una dificultad, el funcional de la energia de intercambio y corre-
lacion, Exc[p(r)], no es conocido para una densidad electronica que cambia en el espacio,
por lo que es necesario hacer aproximaciones mediante los funcionales de intercambio y

correlacion.
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Existe un gran ntmero de aproximaciones que pretenden calcular la energia de intercambio
y correlaciéon. Esta energia nos dice como un electrén en un 4tomo o molécula interactta

con otro electron.

2.1.1. Funcionales de intercambio y correlacién

Los métodos DF'T no empiricos y semi-empiricos pueden asignarse a varios peldanos de la
escalera de Jacob de acuerdo con el nimero y el tipo de los ingredientes en el funcional.
El peldano méas bajo corresponde a la aproximacion local de la densidad (LDA) y a la
aproximacion de densidad local de espin (LSDA). En la aproximacion LDA se emplea una
densidad de un gas homogéneo de electrones, caso donde Ex ¢ depende tinicamente del valor
de la densidad electronica en cada punto (es por ello que se denomina local). Se obtienen
buenos resultados cuando la densidad del sistema varia de modo extremadamente lento con
respecto a la posicién y para sistemas cerrados, los cuales poseen el mismo orbital espacial
de KS. Cuando los sistemas son de capa abierta es necesario emplear la aproximaciéon
LSDA, la cual permite que los electrones con spin opuesto, apareados entre si, tengan
diferentes orbitales espaciales de KS. La aproximacion LSDA es bastante precisa para la
descripcién de geometrias. Cuando se tienen sistemas no homogéneos, como es el caso de las
moléculas, es necesario emplear otra aproximacion de los peldanos mas altos de la escalera

de Jacob. [45]

En el segundo peldafio estan los funcionales de la aproximacion de gradiente generalizado
(GGA, por sus siglas en inglés), en los cuales a diferencia de LDA, la distribucion de carga
si varia con la posicion, entonces depende tanto de la densidad como de la magnitud del
gradiente de la densidad, 7p(r). Esta aproximacion da resultados comparables con los

resultados obtenidos mediante MP2. [46]

El tercer escalon corresponde a los funcionales meta-GGA, que adicionan ademas correc-

ciones a la energia cinética (7.) y algunas veces laplacianos de la densidad (72p(r)).

En peldanos intermedios a estos dos tltimos se encuentran los funcionales hibridos que
emplean un porcentaje de la energia de intercambio exacta de Hartree-Fock y aproximan
la parte de correlacién.

Exc = E{F + BES (2.8)



Capitulo 2. Marco teérico 19

Un ejemplo es el funcional de Truhlar M06, clasificado como un hibrido meta-GGA con
parametros empiricos. Se encuentra orientado al estudio de la termoquimica y cinética, para
metales de transicion. [47] Las partes locales de este funcional dependen de tres variables;
la densidad de espin (p, ), el gradiente reducido de densidad de espin (x,) y de la densidad

de energia cinética de espin (7). Este funcional posee un 27 % de intercambio HF.

Hoy en dia los modelos computacionales basados en la DF'T son considerados como valiosas

herramientas en la determinacion de estructuras moleculares electronicas. [46]

2.2. Teoria Cuantica de atomos en moléculas (QTAIM)

La Topologia Quimica Cuantica es una rama de la Quimica Teoérica que particiona una
funcién de densidad mecano cuantica con el uso de herramientas mateméticas para el
analisis de puntos o funciones que en algin espacio son caracteristicos de las sustancias
quimicas. En la Teorfa Cuéantica de Atomos en Moléculas (QTAIM, por sus siglas en inglés),
esta funcion es la densidad electrénica, un campo escalar que posee un valor definido en

cada punto del espacio real tridimensional. [48, 49|

Las fuerzas atractivas que ejercen los niicleos sobre los electrones dominan la topologia
de este campo escalar, con su principal caracteristica topoldgica, un maximo local en las
posiciones nucleares. Su estructura topologica es evidente al analizar su campo vectorial
de gradiente asociado, 7p(r). [48, 50] El vector gradiente es siempre perpendicular a una
superficie de densidad y apunta en la direcciéon en la que el campo escalar incrementa,
generando lineas de gradiente que muestran las definiciones de 4tomos o cuencas atémicas
(Q) dentro de una molécula donde un conjunto particular de lineas (trayectorias de enlace)

conectan ciertos pares de nucleos, dando lugar a un grafico molecular. [50]

Las propiedades de p(r) pueden resumirse en el numero y tipo de puntos criticos. Un punto
critico (r.) es un punto en el espacio en el cual la primera derivada de la densidad, es decir,
su gradiente se desvanece, \7p(r) = 0. Para poder distinguir un punto critico como maximo
local, minimo local o punto de silla se calcula la matriz de las segundas derivadas de p(r),

denominada matriz Hessiana.
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Debido a que es una matriz real y simétrica (3X3), al diagonalizarla se obtienen tres valores
propios A1, A2 ¥ A3 (A1 < A2 < A3), que indican la curvatura de p(r) con respecto a los ejes
principales de coordenadas (los vectores propios). A la traza de esta matriz se le conoce
como Laplaciano de la densidad y se define como

02 H? 02
Vove) = V) = Ga kgt pn = At (2.9)

Los puntos criticos de p(r) pueden clasificarse de acuerdo a su rango (w) y firma (o). El
rango es el niumero de curvaturas o valores propios distintos de cero de p(r) en r., mientras
que o es la suma algebraica de los signos de las curvaturas. Si w < 3, implica que al menos
un valor propio es igual a cero, entonces ese r. es inestable a cualquier perturbacién debida

al movimiento nuclear. De esta forma hay cuatro tipos de r. con w = 3:

s (3,-3) Todas las curvaturas son negativas y p(r) es un maximo local. Este r. se conoce

como punto critico nuclear (PCN).

= (3,-1) Posee dos curvaturas negativas y p(r) es maximo en dos direcciones y minimo

en la tercera. Se conoce como punto critico de enlace (PCE).

» (3,41) Posee dos curvaturas positivas y p(r) es un minimo en una direccién y maximo

en las otras dos. Se conoce como punto critico de anillo (PCA).

» (3,+3) Todas las curvaturas son positivas y p(r) es un minimo local. Se conoce como

punto critico de caja (PCC).

2.2.1. Laplaciano de la densidad de carga

El laplaciano de la densidad de carga juega un papel dominante en QTAIM, apareciendo en
la restriccion que determina el limite de un subsistema cuantico y relaciona las propiedades

espaciales de la densidad de carga con las contribuciones locales a la energia. [48]

El laplaciano determina donde se encuentra localmente concentrada la densidad de carga
(V2p(r) < 0) y donde la densidad de carga se reduce (7%p(r)~0). Un enlace quimico
requiere la presencia de un PCE en la densidad de carga. [48] Dado que la densidad de
carga estd concentrada en regiones donde 7?p(r) < 0, es necesario definir la funcién

L(r) = — 2 p(r), donde un méximo local en L(r) denota una posicién que presenta una
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concentracion de carga (CC) haciendo alusion un sitio basico de Lewis, mientras un minimo

local representa una deficiencia de carga (DC) o un sitio acido de Lewis.

Se puede tener una representacion bidimensional o tridimensional de este campo escalar.
En la Figura 2.1 a) se muestra un mapa de contornos (representacion 2D) del lapaciano de
la densidad de carga, 72p(r), del complejo [Ti(Cp)(Pn)(CO)s] en el que observamos que
C1 posee una CC que se encuentra dirigida hacia un sitio de DC situado en el Ti(II). Por
otro lado, se observa un sitio de CC situado en el Ti(II) se encuentra dirigido hacia un sitio
de DC en el C2, indicando la existencia de retrodonacién en el sistema. Del mismo modo,
en la Figura 2.1 b) se encuentra una representacién 3D del 572p(r), en donde se observan
acumulaciones de carga sobre los carbonos 1 y 3, caracterizadas por la continuidad de
la isosuperficie de color mostaza, estos se direccionan a dos sitios acidos o sitios de DC
del metal, caracterizados por huecos en la isosuperficie del metal; también existe una CC
situada en el vértice de la isosuperficie del metal que se dirige hacia un sitio de DC en
C2, este ultimo se visualiza como un hueco en la isosuperficie. Se han colocado unas lineas

punteadas de color rojo para las tres interacciones descritas anteriormente.

Esto proporciona un mapeo notablemente fiel de los dominios de electrones localizados
que se supone estan presentes en la capa de valencia del 4&tomo central en el modelo de
Repulsion de los Pares de Electrones de la Capa de Valencia (VSEPR, por sus siglas en
inglés) de la geometria molecular. Existe una correspondencia no solo en sus ndimeros,
sino también en sus orientaciones angulares dentro de la capa de valencia de los 4tomos
centrales y en sus tamanos relativos.

a)

Figura 2.1: a) Mapa de contornos del 72p(r) de los 4tomos C1C2Ti, donde las lineas de
contorno positivas (verdes) se trazaron a 0, Nx107%, Nx1073, Nx10*! Nx10° y Nx10+2
e bohr™, mientras que las lineas de contorno negativas (blancas) se trazaron a -Nx107%,
Nx1073, -Nx10', -Nx10° y -Nx10%2 e bohr™®, con N = 2,4,8. El codigo de color
empleado fue > 1 e bohr™® (azul), 0.0 e bohr™ (blanco) y < —1 e bohr=® (rojo), y
b) la isosuperficie 3D del 72p(r) del sistema TiPn, donde las isosuperficies empleadas
fueron: Ti(II) = -6.8 e bohr=>, y de -0.2 e bohr~® para el anillo coordinante.
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2.2.2. Deslocalizaciéon electronica

Los indices de localizacion (A) y deslocalizacion (0) electronica pueden relacionarse con
varios indicadores y conceptos como el orden de enlace, deslocalizacion del agujero de Fermi,
fluctuacion de la poblacion electronica, ete. [51] Se basan en la densidad de pares pa2(ry, ra),
también conocida como densidad reducida de segundo orden (2-RD). Las integrales de
esta densidad sobre regiones espaciales se relacionan con el movimiento de correlacién
electronica (interaccion electronica). La densidad de pares pa(ry,ra) es proporcional a la
densidad de probabilidad de encontrar un electréon en la posiciéon r; y simultdneamente
en otra posiciéon 73. Esta funcién tiene una particién natural en tres términos: coulémbico
p1(r1)p1(re), de intercambio pq(r1;ra)p1(re;r1) y de correlacion. En general, los dos altimos
términos son agrupados en la densidad de intercambio-correlacion p,.(ri,r2), la cual es

formalmente igual a p1(r1)p1(r2) — p2(ri, ra2). [49]

Al promediar la densidad de intercambio y correlaciéon sobre un par de cuencas atémicas
() se obtiene una medida del nimero de pares de electrones que se comparten entre los

adtomos cuanticos 24 v Qp. Entonces se llega a la definiciéon de indice de deslocalizacion:

d(A,B) = 2/ / Pzc(r1, r2)dridre (2.10)
Qs JQp

En el mismo sentido, el indice de localizacién A puede definirse mediante la integracion

sobre una misma cuenca

A(z‘l)z/Q /Q pre(r1, r2)dridry (2.11)

como los atomos cuénticos no se encuentran traslapados ni llenos en el espacio 3D, la

integracion de la densidad de intercambio y correlaciéon sobre todo el espacio da lugar a:

/ / pre(rr,2)dridrs = N = S A(4) + 3 6(A, B). (2.12)
R3 JR3 A

A#B

Asi, contando el nimero de pares deslocalizados a través de los indices de deslocalizacion
)
proporciona una forma de dividir los pares electrénicos de un atomo en dos subconjuntos:

i aquellos pares que no se comparten y que se localizan en el d4tomo y ii aquellos que
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son deslocalizados entre ese 4tomo y otros. Estos subconjuntos son importantes ya que

relacionan dos imégenes predominantes; el orden de enlace y una forma de obtenerlo.

Los indices de deslocalizacién electronica son susceptibles a la correlacién electronica.
Cuando falla el modelo Orbital Molecular, el ntimero efectivo de electrones compartidos
puede llegar a ser considerablemente mas pequeno que los obtenidos con otras técnicas de

conteo, como el método propuesto por Lewis.

Tanto A(A) como 0(A, B) son herramientas ampliamente usadas para comprender situa-
ciones complicadas de enlace quimico y varios fenémenos relacionados. Los indices de deslo-
calizacion se basan en la particion de las matrices de densidad en diferentes contribuciones
con significado quimico. Las principales ventajas de 0(A,B) es su aplicabilidad universal
y su capacidad de interpretacion. Al igual, pueden ser evaluados desde casi cualquier es-
quema computacional a partir del modelo simple de electrones m conjugados de Hiickel o

hasta de calculos donde existe una alta correlacion electronica. [51]



Capitulo 3

Objetivos

3.1. Objetivo General

Se disenaran complejos tipo metal-fenalenuro, en donde se variaran los sustituyentes del li-
gante, para comprender y proponer su reordenamiento haptotropico. Se espera que al variar
la sustitucion en el fenalenuro, variara el sitio de coordinacién y el equilibrio haptotrépico

del complejo.

3.1.1. Objetivos particulares

= Con la finalidad de caracterizar termodindmicamente a los complejos en estudio, se
estudiarédn, de forma teérica, las propiedades locales de los complejos tipo metal-
fenalenuro empleando los funcionales M06 y PBEQ con una funciéon de base triple
zeta polarizada (Def2TZVP), donde se variaran tanto el metal como la sustitucion

en el ligante anidénico fenalenuro.

= Modelar computacionalmente los equilibrios haptotréopicos de los complejos para de-
finir sus barreras energéticas, constantes de rapidez y proponer el mecanismo del
rearreglo haptotropico intramolecular entre anillos (IRHR) méas viable, todo ello en

fase gas a 295 K.

» Analizar la reactividad del complejo de fenalenuro mediante la distribucién de la

densidad electronica con el fin de comprender la interaccion M-C.

24
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Metodologia

4.1. Metodologia Computacional

Los calculos computacionales y la modelacion de las estructuras electronicas se efectuaron
mediante el empleo de la supercomputadora MIZTLI y el paquete computacional Gaus-
sian 09, version D.01 [52] junto con el visualizador Gauss View 5.0.8 y Avogadro. Los
calculos se realizaron dentro del marco de la Teoria de Funcionales de la Densidad (DFT),
a nivel M06/Def2TZVP. En el andlisis geométrico también se empled el nivel de teoria
PBE0/Def2TZVP. Ambos funcionales son hibridos, M06 posee un 27 % de intercambio
HF, mientras que PBEO un 25 %, la diferencia entre ambos funcionales es que el primero

posee pardmetros empiricos y el segundo no se encuentra parametrizado.

Se efectuaron optimizaciones totales de geometrias y calculos de frecuencia para comprobar
la naturaleza de los puntos estacionarios encontrados. Las energias relativas calculadas

estan corregidas por la energia de punto cero.
La metodologia se divide en tres pasos:

I) Obtencion de datos geométricos y evaluacion energética. Empleando los funcionales
MO06 y PBEO se llevd a cabo la optimizacion de los complejos metal-fenalenuro MR,
donde M corresponde a los iones metélicos Mn(I), Ni(II) y Ti(II), ¢ a las posiciones de
los sustituyentes en el fenalenuro, el cual puede encontrarse monosustituido (posiciones

1, 2,4, 5 6 6) o trisustituido (posiciones [2, 5, 8] 6 [1, 4, 7]) y R a los sustituyentes

25
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empleados; -F, -CN, -OH y -CHj3, dando un total de 24 combinaciones, donde el ion metélico
siempre permanece en el anillo con menor numeracién, variando inicamente la posicién

del sustituyente. En la Figura 4.1 se muestra la numeracién empleada.

Figura 4.1: Numeracién a seguir para las mono y tri-funcionalizaciones.

Los sustituyentes empleados pueden clasificarse segtin sus propiedades electrodonadoras-
aceptoras (EDA, por sus siglas en inglés) mediante 2 descriptores; SEDA y pEDA, construi-
dos por Oziminski y colaboradores [53] con el propoésito de revelar el cambio de electrones
o (sEDA) y m (pEDA) entre el sustituyente y la molécula base, que en ese caso fueron
derivados del benceno. Asi, se encontr6 que el orden decreciente de caricter electroatractor
o (con un valor negativo de sSEDA) es; F >OH >CHgs >CN, por otro lado el orden decre-
ciente de caracter electrodonador 7 (con un valor positivo de pEDA) es; OH >F >CHjs,
donde el CH3 posee un valor de pEDA muy pequenio, por lo que podria considerarse que
su caracter es totalmente electroatractor o. Por tltimo se encuentra el CN; el cual es un

electroatractor 7 (con un valor negativo de pEDA).

Para satisfacer la regla de los 18 electrones, se saturé la capa de valencia de los complejos de
la siguiente forma: en los complejos de Mn(I) se emplearon tres carbonilos (CO), cada uno
dona dos electrones, el ion metalico contribuye con 6 electrones (es un d°), mientras que el
fenalenuro (Pn) aportaria con 6 electrones (que implican tres sitios de coordinacion), para
dar lugar a complejos pseudo-octaédricos con un total de 18 electrones. En los complejos de
Ni(II) el ligante auxiliar fue el anién n°-ciclopentadienilo (Cp), donador de seis electrones
7, el Ni(II) contribuye con ocho electrones (d®) y el Pn aportaria cuatro electrones, pues

se coordinaria tipo alilo como los complejos de Pt anteriormente reportados [36], dando asi
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complejos de 18 electrones. Por altimo, para los complejos de Ti(II) se emplearon dos CO,
cada uno dona dos electrones y un Cp, donador de seis electrones 7; mientras que el ion
metalico contribuye con dos electrones (d?) y el Pn contribuye con 4 electrones, solo en los
complejos de Ti(II) no se cumple la regla, pues el total de electrones en estos complejos es
de 16, pero debido a que los metales de transiciéon que se ubican en el lado izquierdo de la
tabla periddica, carecen de electrones en su capa externa y es comun encontrar complejos

estables con menos de 18 electrones [54].

Todos los complejos poseen multiplicidad 1; sin embargo se probaron otras multiplicidades,
en la Tabla 4.1 se presentan las energias libres de Gibbs (G) y las energias electronicas (E);
ambas corregidas por la energia de punto cero, de las diferentes multiplicidades ensayadas
en el presente trabajo, todas ellas calculadas al nivel M06/Def2TZVP. Una multiplicidad
de 5 genera una frecuencia imaginaria en el complejo de Mn(I), mientras que no fue posible
hacer converger al complejo de N(II) con una multiplicidad de 3. Como se observa, en los
tres casos la multiplicidad de 1 da lugar a menores valores de G y E, por lo que todos los
complejos fueron optimizados con una multiplicidad de 1.

Tabla 4.1: G y E en kcal/mol de las multiplicidades ensayadas para los tres comple-

jos donde el fenalenuro se encuentra sin sustituyentes, determinados a nivel de teoria
MO06/Def2TZVP.)

MnPn NiPn TiPn
Mul G E G E G E
1 -1249624.508 -1249596.158 -1381865.352 -1381838.596 -1110665.910 -1110636.216
3 -1249612.526 -1249582.056 - - -1110658.840 -1110628.788
5 - - -1381805.456 -1381777.402 -1110644.133 -1110610.529

Los datos geométricos evaluados en los sistemas fueron las longitudes de enlace M-C, el
angulo diedro D 9b,9a,1,2 y la piramidalizacion. Esta altima se refiere a la distancia
que existe entre un plano de la molécula (formado por 3 atomos) y los atomos de interés
que salen del plano, todo ello se obtuvo mediante el software Mercury 3.8. [55] El plano
empleado en el presente trabajo esta conformado por los carbonos 3a,6a y 9a (Figura 4.2
a) y b)), ya que este plano es que que contiene en su mayoria los d&tomos que conforman el
fenalenuro. Posteriormente, con la ecuacion 4.1, se determinaron los angulos (6) formados
entre el plano y los atomos que se salen de éste (C1, C2 y C3). En la Figura 4.2 ¢) se

muestra un esquema del dngulo 6 formado entre el plano y el d&tomo Cl1.
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(4.1)

Figura 4.2: a)Vista frontal del plano C3a,C9b,C9a, b) vista lateral del plano del complejo
MnPn y c) esquema del dngulo € formado entre el plano y el &tomo C1.

Se determind el costo energético de cambio de hapticidad en los complejos que contienen
el ani6én Pn sin sustituyentes tinicamente con el funcional M06. Ello se realiz6 mediante
una exploracion de la superficie de energia potencial (PES), que consiste en evaluaciones
de energia de un solo punto sobre un grid rectangular que involucra coordenadas internas
seleccionadas, en este caso la coordenada interna seleccionada fue el angulo de enlace entre

los atomos C6a, C2 y M, donde M es Mn(I), Ni(II) o Ti(II).

IT) Se determin6 el mecanismo mas probable de los equilibrios haptotropicos para los

sistemas maés estables de los iones Mn(I) y Ni(II).

En este paso los calculos se llevaron a cabo con el nivel de teoria M06/Def2TZVP a 298.15
K, misma temperatura empleada por Oprunenko. [18, 23, 56, 57| Para comprobar que
realmente los estados de transicién encontrados conectan hacia los reactivos y productos

se realizaron célculos IRC (coordenada de reaccion intrinseca).

Se realiz6 la busqueda de estados de transiciéon en los tres sitios que se muestran en la

imagen 4.3. La propuesta de estos sitios se efecttio considerando lo reportado anteriormente
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por Jiménez-Halla y colaboradores, [12| quienes encontraron dos estados de transicion
cercanos a las posiciones TS-I y TS-II, mientras que en su caso la posicion TS-III es
un intermediario. Ellos llevaron a cabo su estudio con el funcional B3LYP y las bases
6-31G(d,p) para los atomos C, O y H, mientras que para Cr la base de Wachters con

polarizacion.

Figura 4.3: Sitios de busqueda de estados de transicion.

Después de obtener las energias de activacién de los equilibrios se procedié a determinar

las constantes de rapidez empleando la ecuacion de la teoria del estado de transicion (4.2).

kT _AG7

k=k 5 CXP “RT (4.2)

Donde kg y h son las constantes de Boltzman y Planck, respectivamente, AG7 es la energia
libre de Gibbs de activacion (Grs-Greactivos) ¥ K €s la correccion por efecto ttnel, la cual
es considerada igual a 1 en el presente trabajo, ya que la migracién implica el movimiento

del metal con toda su esfera coordinante de ligantes auxiliares.

Las constantes de rapidez calculadas fueron ki, k_1 vy ko v estas estan relacionadas con los
siguientes pasos de la migracion: 4) El primer paso va del reactivo (R) al primer estado de

transicion (TS1)
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R TS1

Entonces el AG?é es igual a Gpg1 — GR.

3) Como paso inverso se considerd la formacion del primer estado de transicion (TS1) a

partir del intermediario (IM)

TS1 ™

Donde el ACf'f1 es igual a Gpg1 — G-

Y por tltimo, #¢) El paso que va del intermediario (IM) al segundo estado de transicion

(TS2)

IM TS2

Donde el AG;é es igual a Gpgs — G

III) Con la finalidad de conocer la interaccion M-C de los sistemas en estudio, se llevo a
cabo un analisis de la densidad electronica empleando la Teoria Cuéantica de Atomos en
Moléculas, se calcularon cargas atomicas (q(A)) y los indices de deslocalizacion electro-
nica (6(A,B)). Para ello, se emple6 el programa AIMAIL. [58] Los mapas de contornos y
las isosuperficies 3D del laplaciano de la densidad se visualizaron mediante el programa

PARAVIEW 4.2.0. [59]
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se defini6 la hapticidad de los sistemas mediante un valor limite de §(A,B), este valor limite

puede determinarse con las siguientes ecuaciones:

(A, B)im1 = 5(A, B) — J5(A, B) (4.3)

§(A, B)lima2 = 6(A, B) — %S(A, B) (4.4)
donde §(A, B) es el promedio de los §(A,B) correspondientes a las insteracciones mas
cercanas. En el caso del complejo MnPn se promediaron los seis valores de 6(A,B) corres-
pondientes al anillo bencenoide interactuante (Figura 4.4 ). Para el caso de los estados
de transicion, el promedio de d(A,B) corresponde a las interacciones mas cercanas, el la
Figura 4.4 b) se encuentra la estructura de MnPn-TS1, donde los a&tomos numerados son
considerados para obtener el promedio del indice, para TS1 se emplearon los dtomos C2,
Cl1, C9a y C9, mientras que para TS2 fueron los atomos C1, C9a, C9 y C8, dando un total
de 4 a4tomos. Del mismo modo, para los intermediarios se promedian los valores de §(A,B)
relacionados con las interacciones mas cercanas, que corresponden a los dtomos C1, C9b,
C9a y C9. Se sigui6 el mismo procedimiento de seleccion para los complejos de NiPn, solo

en el caso de los TS y del IM se consideraron solo los 4tomos C1, C9 y C9a.

R TS1yTS2 IM P

Figura 4.4: Carbonos considerados para el promedio del indice de deslocalizacion electronica

(0(A,B)).
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Resultados y discusion

5.1. Datos geométricos

Los datos geométricos evaluados en los complejos en estudio fueron la longitud de enlace
M-C, el angulo diedro en el anillo coordinante del fenalenuro y la piramidalizacion de los
atomos C1, C2 y C3, con la finalidad de conocer qué tanto afecta estructuralmente i) la
presencia del fragmento organometalico y ii) la funcionalizacion del ligante. Todo el analisis

se llevd a cabo mediante los funcionales M06 y PBEO, en conjunto con la base Def2TZVP.

Las tablas y la mayor parte del analisis de estos datos se encuentra en el Apéndice B. A
continuacién se presenta un resumen de las caracteristicas observadas en los complejos de

Mn(I), Ni(II) y Ti(II).

5.1.1. Complejos de Mn(I)

El fenaleno aniénico (fenalenuro) es un sistema plano, que es distorsionado al introducir el
fragmento organometalico Mn(CO)s; el anillo que interacciona con el i6n Mn(I) se dobla
ligeramente, se observa una mayor piramidalizaciéon en los dtomos Cl1 y C3 que en C2.
Las longitudes de enlace M-C indican una hapticidad cercana a seis. Se observa la misma

tendencia entre ambos funcionales y no hay una diferencia significativa entre los valores.

32
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Al funcionalizar el ligante con sustituyentes de distinta naturaleza electrénica; el hidroxilo
(-OH), un fuerte electrodonador 7 y electroatractor o , el fluor (-F); un electrodonador 7
débil y fuerte electroatractor o, el metilo (-CH3), un electroatractor o y el grupo nitrilo

(-CN), un fuerte electroatractor 7 y electroatractor o, se observé lo siguiente:

Los angulos diedro aumentan en presencia de los sustituyentes empleados, siendo el -CN
el que da lugar a menores valores. La sustituciéon en posicién 5 da lugar a complejos con
menor valor de angulo diedro D 9b,9a,1,2. Respecto a la piramidalizacion, se observa una
tendencia, es mayor en C1 y C3 y menor en C2. Esta tendencia no siempre concuerda con
el &ngulo diedro determinado, observando menores valores en los complejos Mn4R con R

igual a -F 0 -OH) y en los complejos Mn5R, con R igual a -CN y -CHs.

Respecto a los complejos tri-funcionalizados, el complejo Mn258R, presenta un menor &n-
gulo diedro que Mn147R, donde R es igual a -F, -OH o CHs, mientras que el grupo -CN,
no genera una diferencia significativa en los dngulos diedro de los conférmeros. La pirami-
dalizacién es menor en Mn147R con R = -F o0 -OH, y mayor en Mn147R cuando R es igual

a -CN o -CHgs. Las longitudes de enlace no presentan variaciones importantes.

En todos los casos anteriores se observa una preferencia de hapticidad cercana a 6 y que el
funcional PBEO da lugar a sistemas més planos y con longitudes de enlace que no difieren

mucho de M06. En general, los valores de PBE( son menores que los observados con M06.

5.1.2. Complejos de Ni(II)

En este caso, para el complejo sin sustituyentes (NiPn) solo se reportan los datos geométri-
cos obtenidos mediante el funcional M06, puesto que no fue posible eliminar una frecuencia
negativa (debida al giro del Cp) con PBEO. El angulo diedro D 9b,9a,1,2 de este com-
plejo se dobla 2.3° méas que MnPn. La piramidalizacién es menor en los atomos C1 y C3,
mientras que aumenta ~5° en C2, ello respecto a MnPn, lo que indica que en el comple-
jo de Ni(II) hay una mayor distorcién en C2. Las longitudes de enlace M-C indican una
hapticidad de 3, misma observada en los complejos de Pt e Yb [35, 36]. Comparando con
el complejo MnPn, las distancias de enlace Ni(II) con C1, C2 y C3 son menores, mientras

que las distancias Ni(IT) con los carbonos puente entre anillos incrementan.

Los sustituyentes -F, -OH y -CN en posicién 5 dan lugar a un menor valor en el dngulo
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diedro D 9b,9a,1,2. En general, el grupo -CN propicia un menor angulo diedro comparado
con los otros sustituyentes. Por otro lado, la piramidalizacién es menor en Ni5F, NilOH
y se observan valores similares para los complejos con -CN. El complejo NilCHgs es el
que posee un menor angulo diedro, mientras que los valores de piramidalizacién son muy
similares a los complejos NizCN. Las distancias de enlace no muestran ningin cambio

relevante al incluir estos sustituyentes.

Los complejos tri-funcionalizados Ni258F, Nil470OH y Ni258CN son aquellos que presentan
menores valores de angulo diedro, mientras que el sustituyente -CHg da lugar a angulos
similares en ambos casos. La piramidalizacion es similar con todos los sustituyentes y las

distancias tampoco presentan una variacién relevante.

Nuevamente el funcional PBEO da lugar a menores valores de longitud de enlace que son
muy cercanos a los obtenidos mediante M06, pero ahora sobrevalora los angulos diedro y

los valores de piramidalizacion.

5.1.3. Complejos de Ti(II)

Los complejos de Ti(II) presentan un modo de coordinacion similar a los de Ni(II), se coor-
dinan n? (tipo alilo) al fenalenuro. El complejo TiPn presenta un valor de D 9b,9a,1,2
cercano al complejo MnPn y la tendencia de piramidalizaciéon es la misma observada en
MnPn, donde los atomos C1 y C2 se piramidalizan en mayor medida respecto a C2. Las
longitudes de enlace Ti(II)-C1, C2 y C3 (2.33A) son mayores que en MnPn y NiPn, sin
embargo; las distancias de enlace Ti(II) con C3a, C9b y C9a (2.79, 2.93 y 2.79, respecti-

vamente) son cercanas a las observadas en NiPn y mayores respecto a MnPn.

Los sustituyentes -F y -OH en posicién 5 propician un menor valor en el dngulo diedro,
mientras que para -CN es la posicion 6 y para -CHg la posicién 1. Respecto a la piramidali-
zacion, esta es menor para el dtomo C2 en Ti5F, mientras que es nula para C2 en TilCHsg;

sin embargo, al igual que los valores de longitudes de enlace, no varian de forma relevante.

La tri-funcionalizacion del fenalenuro con -F y -OH en Ti258R da lugar a un menor valor
de dngulo D 9b,9a,1,2, mientras que el sustituyente -CN en Til47CN da lugar a un menor
valor de angulo D 9b,9a,1,2. En cambio, la presencia del metilo no cambian mucho las

longitudes de enlace, mientras que se observa un menor adngulo diedro en Ti258CHs. La
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piramidalizacion es mayor para C2 en los complejos Til47F y Ti258CN, mientras que con

los sustituyentes -OH y -CHg3 no se observa diferencia entre conférmeros.

No se observa una diferencia significativa entre los valores obtenidos mediante ambos fun-

cionales.

La funcionalizacion del ligante fenalenuro (Pn) muestra un comportamiento similar en los
datos geométricos de los sistemas con los sustituyentes -F y -OH. El grupo ciano otorga una
mayor planaridad en el fenalenuro, el hecho de que es un grupo electro-atractor m fuerte
propicia el acomodo del exceso de carga electronica del fenalenuro dando lugar sistemas
con menor distorsiéon. Por otro lado el metilo no presenta una tendencia clara, observando

que, en su mayoria, la posicién 1 es la que genera una menor distorsién en el Pn.

Los complejos de Ni(IT) presentan menores longitudes de enlace, denotando una interaccion
més prominente en ellos. Podriamos asignar una interacciéon de fuerza media para los
complejos de Mn(I) y de fuerza débil para los complejos de Ti(II), ya que estos ultimos
presentan mayores longitudes de enlace. Es probable que estos valores se vean influenciados
por los ligantes secundarios presentes en los sistemas. Por otro lado, en presencia de Ni(II)
el angulo D 9b,9a,1,2 es mayor, seguido de los complejos de Ti(II) y por ultimo los de
Mn(I).

Observamos que no existe diferencia significativa entre los valores obtenidos mediante los
funcionales M06 y PBEOQ, por lo que el analisis energético y la busqueda del mecanismo
méas probable de los equilibrios haptotropicos se llevaron a cabo a nivel M06/Def2TZVP.
Del mismo modo, debido a que es poco certero definir la hapticidad de los complejos en

estudio de estd manera, se llevara a cabo un analisis topolégico de los complejos.
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5.2. Analisis Energético

Mediante el analisis de los datos geométricos se determiné que los complejos en estudio
poseen una hapticidad distinta a 6 y solo en el caso de los sistemas de Mn(I) es posible
sugerir una hapticidad de 5 6 6. Es por esto que se determiné el costo energético del cambio
de hapticidad de los complejos metal-fenalenuro que contienen el ligante sin sustituyentes,
ello se realiz6 colocando al fragmento organometélico en el centroide del anillo coordinante.
En la Tabla 5.1 se muestran las energias relativas involucradas en este cambio de hapticidad,

el cual posee un valor aproximado de 10 kcal /mol.

Tabla 5.1: Coste energético de cambio de hapticidad para los complejos MPn, donde M es
Mn(I), Ni(IT) o Ti(II).

Complejo n AE
MnPn n°on° — 77260 9.15
NiPn 7> = 5o 8.49
TiPn 0} = o, 11.24

Los sistemas fueron forzados a una hapticidad de 6 geométricamente hablando, sin embar-
go, en todos los casos el metal prefiere localizarse en la periferia de los anillos bencenoides,
pues en principio es donde se deslocaliza la carga electrénica. Por lo tanto, al forzar los
sistemas a una hapticidad de 6 generamos una distorsién importante del fenalenuro, esta
puede ser una de las razones de porqué en ninguno de los casos se el fragmento organome-

talico se sitiia en el centroide del anillo interactuante. En la Figura 5.1 se muestra dicha

W
=

(2) (b) (c)

distorsién.

L

Figura 5.1: Estructuras de los complejos (a) MnPn, (b) NiPn y (c¢) TiPn con % forzada.
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Dentro del analisis topologico realizado para los tres complejos sin sustituyentes, no se
observa la cantidad de PCE esperados. En el complejo MnPn se esperaban 5 6 6 PCE,
mientras que en los complejos de Ni(IT) y Ti(II) 3, observando solo 3 PCE para el primer
complejo y un PCE para los otros dos. Este comportamiento de la QTAIM ya se ha
observado anteriormente en complejos organometalicos. [60] Por lo tanto se empled el
indice de deslocalizacion electronica (6(A,B)) como un parametro relacionado con el orden

de enlace que podria ser de utilidad para sugerir la hapticidad de los sistemas en estudio.

En la Tabla 5.2 se reportan los valores del §(A,B), asi como su promedio, sus valores limites,
0(AB)iim1 v 0(A,B)ima (definidos en las ecuaciones 4.3 y 4.4 ubicadas en la seccion de
Metodologia) y las longitudes de enlace de los complejos sin sustituyentes. En el caso
de MnPn, considerando los valores limites, §(A,B)iim1 v 0(A,B)yme, es posible asignar
una hapticidad de 4 6 3, el 6(A,B)jim2 coincide con los 4tomos en los que se observa un
PCE, mientras que el §(A,B)jim,1 incluye al C9b. El atomo C9b posee una mayor longitud
de enlace con Mn(I) y a pesar de ello posee un mayor valor de 6(A,B) que los otros
atomos puente (C3a y C9a). El complejo MnPn presenta una interaccion fuerte n® con
una contribuciéon de los carbonos restantes dando lugar a una hapticidad cuasi 6, misma

observada al evaluar las longitudes de enlace.

Por otro lado, la magnitud de 6(A,B) y sus valores limites analizados en los complejos
NiPn y TiPn indican una hapticidad de 3, lo que concuerda con las longitudes de enlace

de estos sistemas. En ambos complejos se observa un solo PCE situado en el C2 (Cf53).

Tabla 5.2: Indices de deslocalizacion electronica (§(A,B)) y la hapticidad propuesta para
la interaccion M-C.

Parametro  C1 C2 C3 C3a C9 C9a | 6(AB) 6(AB)um1 O(AB)im2 m m2

MnPn d(A,B) 0.432 0.336 0.432 0.117 0.151 0.117 | 0.264 0.132 0.176 4 3
r M-C 2.15 2.12 2.15 2.48 2.53 2.48

NiPn 0(A,B) 0.590 0.509 0.589 0.059 0.032 0.059 | 0.306 0.153 0.204 3 3
r M-C 2.03 1.93 2.04  2.80 3.11 2.79

TiPn 0(A,B) 0.318 0.266 0.318 0.053 0.060 0.063 | 0.180 0.090 0.120 3 3
r M-C 233 233 233 279 293 279

En el caso del complejo NiPn se observa una mayor magnitud de 6(A,B) y longitudes de
enlace Ni-C1, C2 y C3 maés cortasque en los otros dos complejos, indicando una interaccién
més fuerte Ni-C. Recordando la discusion de los datos geométricos en la seccién anterior,

es necesario resaltar que aunque el complejo NiPn presenta una mayor piramidalizaciéon
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en C2 y un mayor valor de dngulo diedro D 9b,9a,1,2, es el que posee un PCE con C2
con valores mayores de §(A,B) y cabe destacar que los ligantes auxiliares juegan un papel

importante en la magnitud de de §(A,B).

El indice de deslocalizacién electrénica en MnPn y TiPn posee una magnitud similar para
los atomos C1, C2 y C3, la diferencia se encuentra en la interaccién del ion metélico con
C3a, C9b y C9a, pues como lo sugieren los valores de §(A,B), esta es mas fuerte para
el caso del ion Mn(I) y més débil para TiPn, altimo que presenta una mayor pérdida de
la planaridad del anillo de fenalenuro que se genera al coordinarse al Ti(Il), por lo que

claramente puede clasificarse como un complejo 7.

Posteriormente, con la finalidad de determinar cuédles sistemas mono-funcionalizados son
los mas estables, se llevd a cabo una comparacién energética de los sistemas en estudio.
A continuacién se muestra una imagen con la numeraciéon que se emple6 en el presente

trabajo, misma que se encuentra en la Secciéon 4 (Capitulo de Metodologia).

Figura 5.2: Numeracién a seguir para las mono y tri-funcionalizaciones.

En la Tabla 5.3 se presentan las energias libres de Gibbs relativas de los complejos en
estudio, donde el cero es asignado al complejo que posee la funcionalizacién en posicion 5.
Los valores de AG negativos, implican que la posicion relacionada es méas estable que el

complejo M5R.
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Tabla 5.3: Energias relativas (kcal/mol) de los complejos mono-funcionalizados de Mn(I),
Ni(II) y Ti(ID).

Sustituyentes

F OH CN CH3
Metal Posicion MO06 M06 MO0O6 MO06

1 4.63 4.80 0.03 093
2 1.86 091 336 -0.44
Mn 4 223 212 -3.01 1.37
5 0.00 0.00 0.00 0.00
6 170 2.22 -238 1.30
1 2.75 3.06 -0.06 1.04
2 3.14 129 096 -1.07
Ni 4 1.56 1.17 -1.57 1.38
5 0.00 0.00 0.00 0.00
6 0.67 055 -1.34 0.74
1 469 439 -2.83 121
2 283 202 061 1.35
Ti 4 1.57 194 -3.38 0.77
) 0.00 0.00 0.00 0.00
6 1.55 235 -219 1.17

Se presenta la misma tendencia de estabilidad para los tres iones metalicos. En los com-
plejos sustituidos con -F y -OH, la posicién 5 otorga una mayor estabilidad, mientras que
el grupo funcional ciano en posicién 4 da lugar al isémero mas estable. En ambos casos
los isomeros mas estables son aquellos donde el fragmento organometéalico se coordina al
anillo menos sustituido, lo que concuerda con lo observado por Jiménez-Halla. [12| Por otro
lado, la sustitucion del metilo en posicion 5 para Ti(II) da lugar al conférmero mas estable,
pero para Ni(II) y Mn(I) es aquel que tiene el sustituyente en posicién 2, contrario a lo
reportado por Jiménez-Halla. Esto denota que el sustituyente tiene un efecto importante

sobre la estabilidad de los complejos y la preferencia de coordinacion.

Los conférmeros de MnzF presentan una diferencia energética de 1.70 a 4.63 kcal/mol
(Mn6F y MnlF respectivamente) con respecto al conférmero MnbF. Los complejos de
NizF difieren desde 0.67 hasta 3.14 kcal /mol, siendo la posicion 2 la que genera una mayor
diferencia energética y el complejo Ni6F es cuasi isoenergético con NibF. Los sistemas de
TizF presentan diferencias de 1.55 a 4.69 kcal /mol, siendo la posicion 1 la que otorga una
mayor diferencia energética, mientras que, nuevamente es la posicion 6 la que da lugar a

una menor diferencia.
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El sistema sustituido con -OH menos estable es M1OH para los tres iones metalicos. En
el caso de Mn(I) el conférmero Mn20H presenta 0.91 kcal/mol de diferencia respecto
a MnbOH. Los complejos de Ni(II) presentan menores diferencias, de 0.55, 1.17 y 1.74
kcal /mol en las posiciones 6, 4 y 2, respectivamente. Para los complejos de Ti(II) la menor
diferencia es de 1.94 kcal/mol y corresponde al complejo Ti4dOH. Todas estas diferencias
son cercanas a la precision quimica (1 kcal/mol), lo que indica que no hay una posicion

preferencial marcada.

Al incluir el grupo ciano, el conférmero mas estable es M4ACN para los tres iones meté-
licos. Para Mn(I) las posiciones que otorgan una mayor estabilidad son 4 y 6, posiciones
correspondientes a los carbonos «. La interacciéon del Ni(II) con el fenalenuro da lugar a
conférmeros similares energéticamente hablando, donde parece ser indistinto en que posi-
cion se encuentre el sustituyente. Para Ti(II) las posiciones 4, 1 y 6 dan lugar a sistemas
més estables. Tanto en los conférmeros de Mn(I) como en los de Ti(II) se observa que el
sistema con el centro metélico coordinado al anillo menos sustituido es el méas estable. En

la Figura 5.3 se presenta la estructura quimica del complejo Ti4CN.

Figura 5.3: a) Vista frontal y b) lateral de la estructura del complejo Ti4CN.

La presencia del metilo en los complejos genera estabilidades que se salen de las tendencias
observadas con los otros sustituyentes, este comportamiento también se presenta en los
datos geométricos, donde los complejos con el metilo en posiciéon 1 son los que presentan
una menor piramidalizaciéon. Regresando al tema de la estabilidad, la posicién 2 otorga
mayor estabilidad para Mn(I) y Ni(II), mientras que para Ti(II) la posicion 5 otorga una
mayor estabilidad. Sin embargo, las diferencias energéticas entre conférmeros de los tres
iones metalicos se encuentran cerca de la precisiéon quimica, por lo que no es posible hablar

de una preferencia.
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Observamos una tendencia clara, donde al funcionalizar los sistemas con -F y -OH es la
posicién 5 la que exhibe una mayor estabilizacién, en contraste, el grupo ciano en posicién
4 favorece la estabilidad de los complejos. El metilo es un sustituyente que no favorece
una posicion sobre las demés. Por otro lado, se observa que el ion Ni(II) posee un mayor
namero de conférmeros con menores diferencias energéticas. Esto puede deberse a que la
naturaleza del ligante auxiliar (Cp) es similar a la del fenalenuro, dando lugar a una mayor

deslocalizacién electronica en todo el sistema.

Esta tendencia observada es independiente de la naturaleza de los ligantes auxiliares em-
pleados, aunque una variaciéon de estos ultimos podria modificar la magnitud de los datos
geométricos analizados, del 6(A,B) y de las energias de los sistemas, pero se esperaria que

la tendencia se respetara.

Del mismo modo, se realiz6 el anélisis energético de los complejos tri-funcionalizados, en
la Tabla 5.4 se muestran los resultados obtenidos. Para los tres iones metalicos en estudio
existe una preferencia sobre las posiciones 2, 5 y 8 con los sustituyentes -F, -OH y CHs,

en cambio con -CN se prefieren las posiciones 1, 4 y 7.

Tabla 5.4: Energias relativas (kcal/mol) de los complejos tri-funcionalizados de Mn(I),

Ni(IT) y Ti(II).

Sustituyentes
Metal Posicion F OH CN CH3
2,5,8 0.00 0.00 0.00 0.00

Moy u7 637 803 -7.90 3.6
N 2,58 0.00 0.00 000 0.00

1,47 074 122 -443 3.43
- 258 0.00 000 000 0.00

1,47 510 7.66 -8.24 1.39

Como se menciond anteriormente en la Secciéon 5.1, el grupo ciano posee una tendencia
inversa a la observada con -F y -OH, esto es debido a la capacidad que tiene de estabilizar
la carga negativa del fenalenuro, donde participan sus orbitales 7 y recordando que los
orbitales HOMO del fenalenuro se localizan en los 6 carbonos « (Figura 1.8), los sistemas

més estables seran aquellos donde el -CN se sitte en las posiciones 1, 4y 7.

En vista de que los complejos de Ti(IT) se comportan de forma similar a los complejos de

Mn(I), que la hapticidad es de 3, igual a la observada en los complejos de Ni(Il) y que
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posee valores de 0(A,B) que indican una interaccion de fuerza o intensidad intermedia, el
estudio de los equilibrios haptotropicos se efectuéd tnicamente con los iones Mn(I) y Ni(II).
Los sistemas M5F, M50H y M4CN fueron seleccionados como los complejos de los que se

partird para la propuesta del mecanismo de IRHR.

5.3. Equilibrios haptotropicos y analisis topologico de la den-

sidad

5.3.1. Complejos con el fenalenuro sin sustituyentes

En primer lugar se estudiaron los reordenamientos haptotropicos inter-anillo (IRHR) para
los complejos MnPn y NiPn, equilibrio 1 y equilibrio 2, respectivamente (Figura 5.4).

a) Equilibrio 1

n(CO),

MnPn MnPn’

b) Equilibrio 2

NiCp

NiPn NiPn’

Figura 5.4: Equilibrios haptotrépicos 1 y 2.

En la Figura 5.5 se muestra tanto el perfil energético de los equilibrios 1 y 2 como las
estructuras involucradas en el reordenamiento haptotropoco inter-anillo (IRHR). En el
transcurso de estas migraciones degeneradas nos encontramos con dos estados de transiciéon
y un intermediario. Solo para NiPn se encontré un tercer estado de transicion (T'S3) con una
AG# =46.03 kcal /mol, donde el fragmento organometalico se encuentra sobre el vértice

central y oscila entre el intermediario (Figura 5.6).
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Figura 5.6: Estructura quimica del tercer estado de transiciéon del complejo NiPn.

En la siguiente tabla se reportan los valores de las energias libres de Gibbs relativas a los

reactivos de los equilibrios 1 y 2.

Tabla 5.5: Energias relativas (kcal/mol) de los equilibrios 1 y 2.

AG Constantes (s~71)
Equilibrio R TS1 IM TS2 P k k_y ko
1 0.00 19.03 10.65 19.03 0.00 | 6.817x1072 4.401x10%  4.401x10°
2 0.00 2256 2.68 2256 0.00 | 1.767x10~* 1.644x1072 1.644x1072
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En general, las barreras energéticas son mayores para el equilibrio 2 (NiPn) que en el
caso de MnPn (equilibrio 1), indicando una interacciéon mas fuerte Ni-C que Mn-C. Lo
que correlaciona con los valores de §(A,B) reportados en la Tabla 5.2, pues son mayores
en NiPn. El equilibrio del complejo NiPn posee un intermediario de baja energia, por lo
que probablemente pueda analizarse mediante RMN-'H dinamica. En ambos equilibrios las
constantes de rapidez k_1 y ko son mayores que ki, indicando que los dos tltimos procesos

son rapidos y que el primer paso es el més lento.

En el caso del equilibrio 1, la interconversién del intermediario (MnPn-IM) al primer
estado de transicion (MnPn-TS1) ocurre mas rapido que la formacion de este ultimo. Esto
también se observa para NiPn. Al comparar con las contantes de rapidez que reportan por
Oprunenko y colaboradores para complejos de naftaleno monosustituidos, [19] observamos
que las constantes obtenidas en el presente trabajo son mayores, lo que en principio, implica

que los equilibrios M-fenalenuro son més rapidos.

En el transcurso de estos equilibrios se observa un cambio en la hapticidad, por lo que
para comprender la naturaleza de coordinacién del fenalenuro con los iones metélicos, se
llevé a cabo un anélisis topologico de la densidad de estas estructuras. En la Tabla 5.6 se
reportan los valores del §(A,B), asi como su promedio, sus valores limites, 0(A,B)jm1 v
0(A,B)im2 (ecuaciones 4.3 y 4.4, Seccién de Metodologia), las longitudes de enlace y las
q(A) de Bader correspondientes a cada estructura implicada en la migracion. Las celdas
que se han dejado en blanco corresponden a interacciones M-C lejanas, lo que da lugar a

valores pequenos de 6(A,B), por lo que se omitieron.

En el caso del complejo MnPn se observan solo 3 PCE, pero los valores limite de §(A,B)
indican una hapticidad de 3 6 4. El complejo MnPn se encuentra en un caso limite, pues
como se menciond anteriormente, el valor de d(A,B);,1 considera importante la interaccion
Mn-C9b, la cual posee la mayor longitud de enlace en el complejo. Mientras que los a&tomos
C3a y C9b no se consideran enlazados al metal debido a que los valores de §(A,B) son
menores a 0(A,B)jim1 ¥ 0(A,B)ime. Los valores de las cargas atémicas son mayores en los

atomos C1 y C3; sin embargo, no se observan diferencias considerables.

En los mapas de contornos del 572p(r) correspondientes a MnPn (Figura 5.7) se observa
una retodonacion en el sistema, donde el &tomo C3 (y C1 por simetria), posee una zona de

CC que se direcciona a una zona de DC del ion metéalico (Figura 5.7 a)), lo que concuerda
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con sus cargas atémicas, pues son las mas negativas en el anillo coordinante. En la Figura
5.7 a) se han colocado dos flechas azules, donde la punta siempre senala las zonas de

deficiencia de carga, lo que resalta lo descrito anteriormente.

Figura 5.7: Mapa de contornos del 72p(r) de los atomos a) C3aC3Mn b) C9aC9bMn,
donde las lineas de contorno positivas (verdes) se trazaron a 0, Nx10~4, Nx1073, Nx 10%1,
Nx10° y Nx10*2 e bohr~>, mientras que las lineas de contorno negativas (blancas) se
trazaron a -Nx107%4, -Nx1073, -Nx 10!, -Nx10° y -Nx10%*2 e bohr=, con N = 2,4,8. El
codigo de color empleado fue > 1 e bohr =3 (azul), 0.0 e bohr =5 (blanco) y < —1 e bohr=°
(rojo), y ¢) la isosuperficie 3D del 7?p(r) del complejo MnPn, donde las isosuperficies
empleadas fueron: Mn(I) = -10 e bohr=®, y de -0.2 e bohr~> para el anillo coordinante.

Los carbonos C3a y C9a reciben densidad electronica del Mn(I), puesto que una zona de
CC del metal se direcciona a una zona de DC de estos atomos (Figura 5.7 b)). Existe una
ligera acumulacion de densidad de carga sobre el C9b, la cual se direcciona a un hueco de
DC del Mn(I), lo que sugiere una interaccién n* fuerte entre los carbonos de la periferia y

Mn(I) y una interacciéon débil con los carbonos puente.

En la isosuperficie 3D del laplaciano que se muestra en la Figura 5.7 ¢) se observa lo
descrito anteriormente, donde las acumulaciones de carga se caracterizan por tener una
isosuperficie continua sobre los d4tomos de carbono del anillo, en este caso son Cl y C3
los que presentan una CC. Los atomos desprovistos de carga no poseen dicha continuidad,

observando un hueco en la isosuperficie, tal es el caso de los atomos C2, C3a, C9b y COa.
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La isosuperficie de Mn(I) tiene una forma ctibica, donde los sitios deficientes de carga
o sitios Acidos de Lewis se sittian en las caras de este poliedro, mientras que los sitios
bésicos o de acumulacién de carga se sittan en los vértices y en algunas ocasiones cerca
de las aristas. Entonces las zonas de CC de C1 y C3 se direccionan hacia dos caras de la
isosuperficie del metal, mientras que una zona de CC del metal (ubicada en el vértice de

la isosuperficie) se direcciona hacia un sitio de DC en C2.

Cabe destacar que el andlisis de las isosuperficies del $72p(r) es visual, no se realizo el

calculo de los puntos criticos del y72p(r).

La estructura MnPn-TS1 posee solo un PCE (Mn-C9); sin embargo, los parametros eva-
luados indican una hapticidad de 2 6 3. Los mapas de contornos del 572p(r) muestran una
zona de CC en C9, atomo que posee la carga méas negativa. Mientras que C9a recibe den-
sidad del metal, como se observa en la Figura 5.8 a. Una tercera interacciéon es Mn-C1 que
posee una longitud de enlace de 2.73 A, que es mayor que Mn-C8 (2.63 A) v a pesar de que
el 4tomo C1 no posee acumulacion de carga, no hay una zona de CC en Mn(I) que apunte
a Cl (Figura 5.8 b)). Entonces la interaccion Mn-C1 definida como importante porque se
encuentra dento del valor de 6(A,B);m1, no concuerda con lo observado en la isosuperficie

3D del complejo.

Figura 5.8: Mapa de contornos del 572p(r) de los d&tomos a) C9aC1Mn, donde las lineas de
contorno positivas (verdes) se trazaron a 0, Nx1074 Nx 1073, Nx10%!, Nx10° y Nx1012
e bohr™, mientras que las lineas de contorno negativas (blancas) se trazaron a -Nx107%,
Nx1073, -Nx10', -Nx10° y -Nx10%2 e bohr™®, con N = 2,4,8. El codigo de color
empleado fue > 1 e bohr= (azul), 0.0 e bohr—® (blanco) y < —1 e bohr=® (rojo), y b) la
isosuperficie 3D del 72p(r) del sistema MnPn-TS1, donde las isosuperficies empleadas
fueron: Mn(I) = -10 e bohr=?, y de -0.2 e bohr~® para el anillo coordinante.



Capitulo 5. Resultados y discusion 48

El intermediario del equilibrio 1 (MnPn-IM) también posee solo un PCE, mientras que los
datos evaluados indican una hapticidad de 3, donde existe una mayor interaccién con C9a,
evidenciada por la magnitud de §(A,B). Del mismo modo, esta hapticidad concuerda con
lo observado en los mapas de contornos del 572p(r), siendo los carbonos 1 y 9 los que donan
densidad de carga a un sitio acido del Mn(I), mientras que en la imagen de la isosuperficie

3D del 72p(r) C9a recibe densidad de carga del centro metélico (Figura 5.9 c)).

Figura 5.9: Mapa de contornos del 572p(r) de los 4tomos a) C1C9aMn, b) C9aC9Mn, donde
las lineas de contorno positivas (verdes) se trazaron a 0, Nx10™4, Nx1073, Nx 10!, Nx10°
y Nx10%2 e bohr~5, mientras que las lineas de contorno negativas (blancas) se trazaron a
-Nx107%, -Nx1073, -Nx10', -Nx10° y -Nx10%2 ¢ bohr=>, con N = 2,4, 8. El codigo de
color empleado fue > 1 e bohr~> (azul), 0.0 e bohr = (blanco) y < —1 e bohr= (rojo), y ¢)
la isosuperficie 3D del 72p(r) del sistema MnPn-IM, donde las isosuperficies empleadas
fueron: Mn(I) = -10 e bohr =, y de -0.2 e bohr=> para el anillo coordinante.

El segundo estado de transicién y el producto de este reordenamiento son simétricos a

MnPn-TS1 y MnPn, respectivamente.

El analisis topologico del complejo NiPn muestra solo un PCE, pero los parametros que se
encuentran en la Tabla 5.6 y los mapas de contornos del 572p(r) sugieren una hapticidad de
3, donde los carbonos 1 y 3 donan densidad de carga al centro metéalico, mientras que C2
recibe densidad (Figura 5.10 a)). Las isosuperficies en el plano b) (Figura 5.10) muestran
una diferencia con respecto al complejo MnPn, los carbonos puente en también presentan
zonas de DC y las isosuperficies correspondientes a la acumulacion de carga (lineas de
color blanco) adquieren una forma elipsoidal, es decir, existe una mayor localizaciéon de
densidad en los carbonos puente que no participan en la coordinacién con el metal. Como
se observa en la Figura 5.10 c¢), los sitios acidos del metal también se sittan sobre las caras
del poliedro. Respecto al ligante se observa una continuidad de su isosuperficie sobre los

atomos C1 y C3, esta concentracion de carga se encuentra dirigida hacia dos sitios acidos
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del metal, por otro lado una arista o vértice de la isosuperficie de Ni(II) se direcciona hacia

él atomo C2, que esta deficiente de carga de densidad.

Figura 5.10: Mapa de contornos del y72p(r) de los atomos a) C3C2Ni, b) C9bC3aNi, donde
las lineas de contorno positivas (verdes) se trazaron a 0, Nx10~%, Nx1073, Nx10%!, Nx10°
y Nx10%2 e bohr~>, mientras que las lineas de contorno negativas (blancas) se trazaron a
Nx107%, -Nx1073, -Nx10', -Nx10° y -Nx10%2 e bohr™®, con N = 2,4, 8. El codigo de
color empleado fue > 1 e bohr™ (azul), 0.0 e bohr™> (blanco) y < —1 e bohr™ (rojo),
y ) la isosuperficie 3D del y72p(r) del sistema NiPn, donde las isosuperficies empleadas
fueron: Ni(IT) = -32 e bohr=, y de -0.2 e bohr~ para el anillo coordinante.

La topologia de NiPn-TS1 indica la existencia de un solo PCE, del mismo modo, los mapas
de contornos del \72p(r) sugieren una hapticidad de 1, siendo el C1 el que dona densidad y
el que presenta una menor longitud de enlace M-C; sin embargo los datos evaluados (Tabla

5.6) indican una hapticidad de 2 6 3.

El intermediario del equilibrio 2 se comporta de forma similar a MnPn-IM, donde los datos
evaluados (Tabla 5.6) sugirien una hapticidad de 3. Los 4tomos C1 y C9 donan densidad
mientras que C9a la recibe. Este intermediario posee mayores indices de deslocalizacién

electronica que su analogo en el equilibrio 1 (MnPn-IM).

El tercer estado de transiciéon presenta un PCE, mientras que los valores limites de los
indices de deslocalizacion sugieren una hapticidad de 3. Los mapas de contornos del y72p(r)
no muestran una interacciéon CC—DC y la isosuperficie 3D de ésta indica que el ion metéalico
dona densidad al atomo centroide del fenalenuro, el cual no se encuentra desprovisto de
densidad de carga (Figura 5.11). Tanto el producto como la estructura inicial de este estado
de transicion corresponde a NiPn-IM y el hecho de que la barrera energética sea grande
(46.03 kcal /mol) indican que es poco probable que el equilibrio haptotrépico se dé por esta

via.
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a)

C9b

Figura 5.11: Mapa de contornos del 5/2p(r) de los atomos a) C9bC3aNi, b) C9aC9bNi,
donde las lineas de contorno positivas (verdes) se trazaron a 0, Nx10~%, Nx1073, Nx 10+,
Nx10° y Nx10*2 e bohr™®, mientras que las lineas de contorno negativas (blancas) se
trazaron a -Nx107%4, -Nx1073, -Nx 10!, -Nx10° y -Nx10%*2 e bohr=, con N = 2,4,8. El
codigo de color empleado fue > 1 e bohr™ (azul), 0.0 e bohr=® (blanco) y < —1 e bohr™
(r0jo), y ) la isosuperficie 3D del 72p(r) del sistema NiPn-TS3, donde las isosuperficies
empleadas fueron: Ni(II) = -32 e bohr™>, y de -0.2 e bohr~ para el anillo coordinante.

En todas estas estructuras es posible percatarse de una tendencia de retrodonaciéon, donde
los 4tomos de carbono o donan densidad de carga al centro metélico, mientras los carbo-
nos (B y carbono puente reciben densidad de una zona de CC del metal. Empleando este
comportamiento, es posible dar una explicacién de las estabilidades de los conférmeros

estudiados reportados en la Tabla 5.3 (Seccion 5.2).

Teniendo en cuenta esta tendencia de retrodonacion, es posible comprender la influencia
que tienen los sustituyentes sobre los sistemas en estudio. Asi, los sustituyentes -F y -OH
son fuertes electroatractores o y otorgan una mayor estabilidad cuando se encuentran en
las posiciones 3, pues son estas las que reciben densidad del centro metalico. En cambio,
cuando estos sustituyentes se encuentran en la posicién 1, no permiten una retrodonacion
efectiva con el ion metalico. Del mismo modo estos sustituyentes se comportan como do-
nadores 7, sin embargo al introducir carga en las posiciones « (que poseen una mayor
concentracion de carga) desestabilizan el sistema, deslocalizando la carga al C2. Esto con-
cuerda con lo observado en la Tabla 5.3 (ubicada en la seccion 5.2) ya que los sustituyentes
-OH y -F en posicion 5 () de lugar a complejos més estables y que poseen menores valores
del dngulo D 9b,9a,1,2, mientras que la posicién 1 propicia a una menor estabilizacion

de los complejos.
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El grupo ciano es un electroatractor m que estabiliza los conférmeros cuando se encuentra
sustituido en los carbonos «, en contraste, cuando se encuentra en C2, no permite la
retrodonaciéon con el metal, lo que incrementa su energia y desestabiliza los complejos.
Esta tendencia se observd en el anélisis energético de los complejos, donde el complejo més
estable es MACN (-CN se ubica en un carbono «) y los complejos M6CN y M4CN poseen

una menor piramidalizacién en los atomos C1, C2 y C3.

Siendo un sustituyente o atractor, el metilo en posiciones 3 estabiliza los complejos Mxz CHs.
En los sistemas de Mn(I) y Ni(II) la sustitucion sobre el atomo C2 les confiere una mayor
estabilidad, puesto que -CHjs retirara densidad de carga o del carbono en cuestién propi-
ciando una mejor donaciéon de carga por parte del metal. Para Ti(II) el conférmero mas

estable es aquel que posee el metilo en posicion 5, que es también un carbono f.

5.3.2. Complejos con el fenalenuro sustituido

Posteriormente, se estudiaron los reordenamientos o equilibrios asociados a los sistemas
mono-funcionalizados mas estables de Mn(I) y Ni(II). Como se ilustra en la Figura 5.12,
para cada conférmero se plantearon dos trayectorias; la primera (A )) consiste en una mi-
gracion del conférmero M5R, al M2R, con R=F y OH y de M4CN, al complejo M1CN,
mientras que la segunda trayectoria (B)) implica, en el caso de los conférmeros con sus-
tituyentes en posiciéon 5, una la migraciéon de fragmento organometélico de anillo menos
sustituido a otro sin sustituyentes, es decir, la migracién da lugar a un enantiémero, mien-

tras que los complejos sustituidos con -CN pasan de el conférmero M4CN al M6CN.
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a) Trayectoria A b) Trayectoria B

Complejos M-nR, donde R = Fy OH Complejos M-nR, donde R= Fy OH

M5R M2R M5R MR’

Complejos M-nR, donde R= CN Complejos M-nR, donde R= CN

M4CN M1CN M4CN M6CN

Figura 5.12: Equilibrios haptotropicos a)Trayectoria A y b)Trayectoria B.

En la Tabla 5.7 se muestran las barreras energéticas y las constantes de rapidez corres-
pondientes a los equilibrios del complejo Mn(I), en cada equilibrio varia el sustituyente
empleado: F, OH y CN, teniendo asi tres equilibrios, cada uno con sus dos trayectorias. Y

los valores de AG se han graficado y se muestran en la Figura 5.13.

Tabla 5.7: Energias relativas (kcal/mol) de las estructuras involucradas en la PES de los 3
equilibrios de Mn-nR.

AG Constantes (s 1) ‘
Equilibrio R TSI IM TS2 P ki k_q ko
Mn5F <+ Mn2F 0.00 2023 10.60 18.95 1.86 | 9.023x10™3 5.403x10° 4.699x10°
Mn5F <+ Mn5F 0.00 19.17 10.60 19.17 0.00 | 5.399%x10"2 3.216x10%® 3.216x106
Mn50H < Mn20H 0.00 20.18 9.36 17.88 0.91 | 9.811x1073 7.251x10* 3.515x106
Mn50H < Mn50H’ 0.00 19.15 10.31 19.15 0.25 | 5.627x1072 2.045x105 2.270x10!°
Mn4CN < MnICN 0.00 21.66 13.11 20.40 3.03 | 8.078x10™% 3.351x10° 2.812x107
Mn4CN < Mn6CN  0.00 19.87 12.29 19.92 0.63 | 1.661x1072 1.727x107 1.575%107
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251
—— Mn5F -~ Mn2F
— Mn5F < Mn5F”
20 —— Mn50H -~ Mn20OH
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Figura 5.13: Perfil energético de los equilibrios los complejos de MnzR, donde R es igual
a-F,-OH o -CN..

Al igual que los sistemas sin sustituyentes, todos estos reordenamientos se llevan a cabo

en la periferia del fenalenuro.

La trayectoria B es la que presenta menores barreras energéticas y da lugar a un enantiéme-
ro que es cuasi iso-energético al conférmero de partida, en donde la diferencia es estructural
y se relaciona con una ligera rotacién del fragmento organometalico, fenémeno observado
anteriormente mediante un estudio computacional realizado por Oprunenko y colaborado-
res [25, 13|. Esta rotacion contribuye energéticamente al reordenamiento haptotropico; sin

embargo, no se profundizé en ello.

Tanto en la trayectoria A como en la B se observan barreras mas pequenas con los sus-
tituyentes F y OH. Los intermediarios posen una AG° que va de 9.36 a 13.11 kcal /mol,
siendo menor este valor para el equilibrio Mn50H <« Mn20H (Trayectoria A). Los TS1
presentan barreras energéticas mayores que los TS2, indicando que la primera barrera es
la que establece la rapidez de estas migraciones, observando para la primera barrera ener-

gética (k) constantes de rapidez mas pequenas que en la segunda barrera (kz2), denotando
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que el paso que va de los reactivos a los T'S1 es mas lento, siendo las trayectorias A de los

complejos Mn5R los que poseen constantes de rapidez mas grandes.

En la Tabla A.1, ubicada en la secciéon de Apéndice A, se reportan los valores de las cargas
atomicas de Bader (q(A)), longitudes de enlace (rM-C) y del §(A,B), asi como su promedio
y sus valores limites, 6(A,B)jim1 vy 0(A,B)im2 (ecuaciones 4.3 y 4.4, Seccion de Metodologia)
para las trayectorias A y B del complejo Mn5F. Los parametros para las dos trayectorias
del equilibrio de Mn5F indican algo similar a lo observado en el equilibrio degenerado de
MnPn, es decir, se parte de un conférmero n* o 73, seguido de un TS1-n3 o 52 y un IM-n3.
Para la trayectoria A el conférmero final (P), la misma tendencia de CC y DC que en
MnPn, donde los carbonos oo donan densidad de carga, mientras los carbonos fusionados
de la periferia reciben densidad, pero en este caso el C5 o carbono 5 no se encuentra del
todo desprovisto de densidad de carga como en el caso del C2 en MnPn (carbono f3) recibe
densidad de carga del centro metélico pese a que no posee un hueco de DC. En la siguiente
figura se muestra el plano C5C4Mn y la isosuperficie 3D del del 72p(r) correspondiente al

conférmero Mn5F-P (que es igual a Mn2F).

En la trayectoria B se observa el mismo comportamiento anteriormente descrito, solo que
la estructura producto del reordenamiento es un enantiémero del conférmero inicial, por

lo que ambas estructuras presentan el mismo comportamiento.

Figura 5.14: Mapa de contornos del 572p(r) de los d&tomos a) C5C4Mn, donde las lineas de
contorno positivas (verdes) se trazaron a 0, Nx107%, Nx1073, Nx10*!, Nx10° y Nx10*2
e bohr~, mientras que las lineas de contorno negativas (blancas) se trazaron a -Nx107%,
Nx1073, -Nx10', -Nx10° y -Nx10%2 e bohr™®, con N = 2,4,8. El codigo de color
empleado fue > 1 e bohr=® (azul), 0.0 e bohr—® (blanco) y < —1 e bohr=® (rojo), y b) la
isosuperficie 3D del 72p(r) para el anillo coordinante del complejo Mn5F-P (Mn2F).
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Los valores de los parametros empleados para el analisis de cambio de hapticidad y fuer-
za de la interaccion M-C de las trayectorias A y B del complejo Mn5OH y Mn4CN, se

encuentran en las Tablas A.2 y A.3 (respectivamente) ubicadas en el Apéndice A.

En ambas trayectorias del equilibrio de Mn50OH se observa la misma tendencia de retro-
donacion observada para el equilibrio de Mn5F, el promedio de 6(A,B) es mayor para
Mn50H; sin embargo, no hay una diferencia significativa entre los complejos. Los estados
de transicion encontrados en la trayectoria B son un tanto distintos, siendo el TS2 el de

menor energia y con una hapticidad de 3.

En los estados de transicion los valores de 6(A,B) disminuyen ante la presencia del gru-
po ciano, mientras que aumentan para los intermediarios. La tendencia de hapticidad y
la retrodonacién observada anteriormente se mantiene, aunque en este caso el complejo
Mn4CN puede tener una hapticidad de 6 6 3, lo que coincide con lo esperado desde un
principio, pues los valores de §(A,B) en los atomos C1, C2 y C3 son mayores mientras que
en C3a, C9b y C9a disminuyen sugiriendo una interaccién fuerte con los atomos de la peri-
feria y una mas débil con los carbonos puente, dando lugar a un sistema cuasi hapto seis.
Las barreras energéticas involucradas en su reordenamiento son mayores que en los casos
anteriores y sus constantes de rapidez son menores, lo que denota que estos equilibrios son

més lentos.

Respecto a los complejos de Ni(II), en la Tabla 5.8 se presentan las barreras energéticas
y la constantes de rapidez correspondientes a los equilibrios de los complejos de este ion
metalico. Al igual que en Mn-nR, la trayectoria B es la que presenta menores barreras
energéticas. En este caso la presencia de los sustiuyentes CN y OH dan menores barreras
para ambas trayectorias y los intermediarios en esta serie de equilibrios poseen diferencias
energéticas muy pequenas comparadas con el conférmero de partida. El hecho de que las
barreras energéticas de estos complejos sean mayores a las de Mn-nR, sugiere que el enlace

Ni-Pn es mas fuerte. En la Figura 5.15 se muestra el perfil energético de los equilibrios.
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Tabla 5.8: Energias relativas (kcal/mol) de las estructuras involucradas en la PES de los 3
equilibrios de Ni-nR.

AG Constantes (s~ 1)
Equilibrio R TSI IM TS2 P ki k_1
Ni5F < Ni2F 0.00 23.73 2.81 2348 3.35 | 2.446x10~° 2.821x10~3 4.265x10° 3
Ni5F < Ni5F’  0.00 23.31 3.51 23.32 0.00 | 4.943x107° 1.869x1072 1.853x1072
Ni50H < Ni20H 0.00 23.12 1.74 22.07 1.57 | 6.808x107° 1.295x1072 7.656x1073
Ni50OH « Ni5OH’ 0.00 22.40 3.01 22.88 0.43 | 2.313x10™% 3.722x1072 1.656x10~2
NidCN « NiICN  0.00 22.30 4.05 23.31 1.52 | 2.741x10~* 2.583x10~} 4.656x10~2
Ni4CN < Ni6CN  0.00 22.52 3.05 - 2.02 | 1.897x10~% 3.263x10~2 -

Las constantes de estos equilibrios de Ni(II) son menores en comparacion con los equilibrios

de Mn(I), lo que indica que ocurren de forma maés lenta, siendo el paso de la conversion de

reactivos a el primer estado de transicion (ki) el més lento. Los equilibrios que presentan

mayores valores de constantes de rapidez son; las dos trayectorias de NidCN y la trayectoria

B de Ni50H (Ni50H <« Ni50H’). No fue posible encontrar el segundo estado de transicion

(TS2) para la trayectoria B de Ni4CN (Ni4CN < Ni6CN), por lo tanto no se reporta el

valor de ks.

25+

20

AG (kcallmol)
o
1

—_
o
1

0-

—— Ni5F - Ni2F
Ni5F - Ni5F"
— Ni50H -~ Ni20H
Ni50H ~ Ni50H"
Ni4CN -~ Ni1CN

Figura 5.15: Perfil energético de los complejos de NizR, donde R es igual a -F, -OH o -CN.
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A diferencia del complejo sin sustituyentes (NiPn), en estos equilibrios no se encontr6 un
tercer estado de transicion en el cual el Ni(IT) se encontrara en el centroide del ligante. Para
las dos trayectorias de Ni5F los T'S1 presentan barreras energéticas mayores que los TS2,
indicando que la primera barrera es la que establece la rapidez de estos reordenamientos,
es decir es la etapa mas lenta de la migracién. Ambos estados de transiciéon presentan una
hapticidad de 3 6 2. En el caso de la trayectoria A de Ni4CN, el TS2 posee un menor valor
de AG° que el TS1. Nuevamente, se esperaria observar estados de transicion iso-energéticos
en los equilibrios que involucran sistemas enantioméricos, pero la presencia de una ligera

rotaciéon en el ligante auxiliar genera pequenas diferencias.

En la Tabla A.4 que se ubican en la seccion de Apéndice, se reportan los parametros
evaluados para las dos trayectorias del equilibrio de Ni5F, los valores del §(A,B), al igual que
las longitudes de enlace y las cargas atémicas indican la misma tendencia de retrodonacién
y cambio de hapticidad observada en el equilibrio degenerado de NiPn, se parte de un
conférmero 12, seguido de un TS1-n% 6 ', un IM-n3 y un TS2-n> 6 n'. En la trayectoria
A el conformero final (Ni5F-P o Ni2F), muestra una tendencia de retrodonaciéon similar a
Mn5F-P (Mn2F), pues los carbonos « donan densidad de carga y C5 o carbono [ recibe
densidad. La diferencia entre Mn5F-P y NibF-P esta en los carbonos comunes a los otros
anillos, ya que estos no interaccionan con el metal en Ni5F-P. En la trayectoria B se
observa el mismo comportamiento anteriormente descrito, solo que la estructura producto
del reordenamiento es un enantiémero del conférmero inicial, por lo que ambas estructuras

presentan el mismo comportamiento.

En el equilibrio de Ni5OH (Tabla A.5, Apéndice A) se observa la misma tendencia de
retrodonacion observada para el equilibrio de NibF para ambas trayectorias, es decir, se
sugiere una hapticidad de 3 para el conférmero inicial, seguido de un TS1 con hapticidad
de 2 6 1. Después se encuentra con un IM-n? y un segundo TS (TS2) con hapticidad de 2 6
1, mientras que para la trayectoria B los estados de transicién presentan una hapticidad de
3 6 1. El producto de la trayectoria A (Ni5OH-P = Ni20H) también posee una hapticidad
de 3 y su analisis topologico indica 2 PCE. La tendencia de retrodonacién es la misma que
en Ni5F, los dos carbonos «, en los cuales se deslocaliza la carga del fenalenuro, donan
densidad de carga a huecos deficientes de ella ubicados en el centro metalico, mientras que

el carbono B (C5) recibe densidad de carga del ion Ni(II). La magnitud de §(A,B) para
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estos conférmeros es semejante a la observada en los equilibrios de Ni5F y las longitudes

de enlace en este caso presentan un ligero aumento.

Como puede observarse en la Tabla A.6 (Apéndice A), la presencia del grupo CN en los
complejos de Ni(IT) los 6(A,B) y las longitudes de enlace poseen valores similares a Ni5F y
Ni5OH, en realidad no existe una diferencia notable entre ellos. La trayectoria A presenta
la misma tendencia de retrodonaciéon que en los casos anteriores, los carbonos o donan
densidad, mientras que los carbonos 8 y fusionados aceptan densidad de carga del centro
metéalico. La hapticidad se modifica un poco, teniendo para la trayectoria A un conférmero
inicial 3, continuamos con un TS1-n® o 7% que da lugar a un IM-7? y después se tiene un
TS2-1n% 0 n? y como producto el conférmero Ni4CN-P (NilCN), en el cual los tres atomos
C4, C5 y C6 que interactian con el metal donan densidad de carga, siendo el C5 aquel que
recibe densidad del centro metalico y los otros donan a los sitios de DC. La isosuperficie

3D del Laplaciano mostrada a continuacion ilustra lo descrito a cerca del complejo NilCN.

Figura 5.16: Isosuperficie 3D del 572p(r) para el anillo coordinante del complejo Ni4dCN-P
(NilCN).

Por otro lado en la trayectoria B, los valores de los parametros analizados sugieren una
hapticidad de 3 6 1 para TS1 y el producto de este sistema que es el conférmero Ni6CN

posee una hapticidad de 3. No se logré obtener el intermediario de esta trayectoria.

En todas estas estructuras involucradas en la migracion haptotropica tanto de Mn(I) como
de Ni(II) se observa la misma tendencia de retrodonacién donde los carbonos o donan
densidad de carga al ion metalico mientras los carbonos 8 y carbonos puente reciben
densidad de carga de los iones. En M5F-P (M2F), M50OH-P (M20OH) y Ni4CN-P (NilCN)
los carbonos 8 que reciben densidad no se encuentran del todo desprovistos de carga. Las

cargas atémicas también muestran este efecto, pues son mas negativas en los Ca.
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Los valores tanto de los indices de deslocalizacion (6(A,B)), como de su promedio y sus
valores limites muestran la variacién de la hapticiadad durante las migraciones en estudio.
Dando asi una sugerencia para la hapticidad en cada paso de la migracién haptotropica y
permitiendo establecer la reactividad del fenalenuro ante su sustitucion con diversos grupos
funcionales de distinta naturaleza electronica. Teniendo como caso limite los complejos de
MnPn, puesto que las hapticidades en los Mn5R y Mn4CN poseen valores desde 6 hasta 3.
Por otro lado, los valores de hapticidad observados en los complejos de Ni(II) son similares
en todas las estructuras que conformas el mecanismo de la migraciéon haptotropica. El
resultado del presente trabajo permite afirmar que el §(A,B) es un descriptor que nos
permite inferir en la interaccién con centros metalicos y que en principio es un observable

puesto que proviene de la matriz de densidad de segundo orden.

Pese a que los ligantes auxiliares en los complejos de Mn(I) son distintos a los de N(II), es
posible observar una tendencia tanto en la retrodonacién como el el cambio de hapticidad,
pero estos ligantes afectan el valor de §(A,B), lo que da lugar a sistemas con una interaccion

mas fuerte para Ni(II) y sistemas con una interaccion més débil en Mn(I).

Las constantes de rapidez calculadas para los complejos M-fenalenuro, donde el fenalenuro
se encuentra sustituido, son mayores en la primera etapa, que es la conversion de reactivos a
el primer estado de transicion (TS1), siendo indicativo de procesos més lentos; sin embargo,
debido a la falta de datos experimentales es necesario llevar a cabo el analisis experimental
y célculos de los equilibrios incluyendo el solvente de forma implicita y asi poder hacer una

comparacion pertinente.
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Conclusiones

» Los pardmetros geométricos muestran una tendencia guiada por la naturaleza del sus-
tituyente, encontrando un comportamiento similar al sustituir M-nR con -F y -OH,
ambos sustituyentes electroatractores fuertes. El grupo ciano da lugar a un comporta-
miento inverso a los casos anteriores y otorga mas planaridad al fenalenuro, al ser un
grupo electro-atractor fuerte propicia el acomodo del exceso de carga electronica del
fenalenuro dando lugar sistemas con menor distorsion. El metilo, un electroatractor
o més fuerte que el CN y més débil que -F y -OH se sale de las tendencias anteriores.
En presencia de Ni(II) el 4ngulo D 9b,9a,1,2 y la piramidalizacion de los dtomos

C1, C2 y C3 es mayor, seguido de los complejos de Ti(II) y por ultimo los de Mn(I).

» Los complejos de Ni(II) presentan menores longitudes de enlace M-C y mayores
valores de indices de deslocalizacion electrénica, denotando una interaccion fuerte en
ellos. Con base a la magnitud de §(A,B) es posible asignar una interaccion M-C de
fuerza media para los complejos de Mn(I) y de fuerza débil para los complejos de
Ti(II). Es importante resaltar que la diferencia que existe entre nimero y tipo de

ligante auxiliar empleado en cada caso afecta los valores de §(A,B).

= Para los tres iones metalicos en estudio, el complejo mono-funcionalizado mas estable
resulta ser aquel donde el metal se coordina al anillo menos sustituido, observacién
que concuerda con lo reportado anteriormente. [12| Siendo, para los grupos funcio-
nales -F y -OH la sustitucién en posiciéon 5 la que otorga mayor estabilidad a los

complejos, mientras que en presencia de -CN la posicion 4 resulta ser la mas estable.

60
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Sin embargo, al introducir el metilo, la sustitucién en posicién 2 confiere una mayor
estabilidad para los centros metélicos Ni(IT) y Mn(I), mientras que es la posicion 5
la que estabiliza el sistema en TiPn. Los complejos tri-funcionalizados con -F, CHs
y -OH maés estables son aquellos donde el sustituyente ocupa las posiciones 2, 5 y
8 (posiciones ). El grupo ciano en posiciones 1, 4 y 7 da lugar a conférmeros més
estables. Encontrando que al variar la naturaleza del sustituyente en el fenalenuro,

cambia la estabilidad del conférmero.

= Se observa una tendencia de retrodonacién, donde los carbonos « donan densidad
electrénica al metal, mientras las posiciones § y los carbono puente reciben densidad
de éste. Dicha tendencia permite comprender la influencia que tienen los sustituyentes
sobre los sistemas en estudio. Asi, los sustituyentes -F y -OH otorgan una mayor
estabilidad cuando se encuentran en las posiciones (3, pues retiran densidad en estas
posiciones favoreciendo la interaccion M-CfS. El grupo ciano es un electroatractor m
que estabiliza los conférmeros cuando se encuentra sustituido en los carbonos «, en
contraste, cuando se encuentra en C2, no permite la retrodonacién con el metal, lo
que incrementa su energia y desestabiliza los complejos. El metilo, un sustituyente o

atractor, da lugar a complejos mas estables cuando se sitiia en posiciones [

= El reordenamiento haptotrépico de los complejos M-Pn ocurre en la periferia del
fenalenuro y consiste en un estado de transicion (TS1), seguido de un intermediario
(IM), de un segundo estado de transicion (T'S2) y por ultimo de un producto. Se
observan menores valores de barreras energéticas en presencia de los sustituyentes F
y OH que aquellas con CN. En general, las barreras energéticas de los complejos de
Ni(IT) son mayores, lo cual concuerda con una mayor fuerza de enlace en comparacion
con sus analogos de Mn(I). Las constantes de velocidad asociadas a la conversion de
reactivos al primer complejo activado (TSI) son mayores que las relacionadas al

proceso contrario y al proceso asociado a la segunda barrera energética.

= Tanto el indice de deslocalizacién electronica, como el laplaciano de la densidad son
herramientas tutiles para la determinaciéon de la naturaleza de la interaccion M-C,
facilitando una sugerencia de hapticidad para las estructuras involucradas en los
IRHR. Para los complejos de Mn(I) se observa un conférmero inicial con hapticidad

de 6, 4 6 3, seguido de un primer estado de transiciéon de hapticidad de 3 6 2, un
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6.1.

intermediario 73 y un producto de hapticidad de 5, 4 6 3. Mientras que los complejos
de Ni(I) presentan un conférmero inicial 7%, seguido de un primer estado de transicién
de hapticidad de 3, 2 6 1, un intermediario n?, un segundo estado de transiciéon de

hapticidad de 3, 2 6 1 y un producto n>.

Al presentar intermediarios de baja energia y una interaccion M-C fuerte, los com-
plejos de Ni(II) son buenos candidatos para su sintesis y para el estudio de estos

reordenamientos haptotropicos.

Perspectivas

Para definir la hapticidad con mayor certeza es necesario encontrar un indice que

considere los valores tanto de §(A,B) como de las longitudes de enlace.

Es necesario realizar el estudio con otros sustituyentes de distinta naturaleza elec-
tréonica que la empleada en el presente trabajo y también es necesario modular los

ligantes auxiliares para poder ver el efecto que tienen estos en la interaccion M-C.

Con la finalidad de poder comparar las propiedades termodinamicas de estos siste-
mas con los reportados en la literatura, es necesario incluir el efecto solvente en los
célculos, asi como considerar la temperatura en estos, ya que la mayoria de estas

migraciones ocurren a temperaturas elevadas.

Seria interesante analizar la aromaticidad del ligante fenalenuro en presencia de los
iones metalicos mediante indices de la aromaticidad como el HOMA, los NICS, el
mismo indice de deslocalizacién electrénica y otros campos como el flujo de corriente

de densidad electroénica.
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Apéndice A

Indices de deslocalizacion electronica

(0(A,B))

En esta seccion se muestran los valores de las cargas atémicas (q(A)), longitudes de enlace
(rM-C) e indices de deslocalizacion electronica (6(A,B)) y la hapticidad propuesta para las
trayectorias A y B de los complejos de MnzR y NizR,donde R es igual a -F, -OH o -CN.
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Apéndice B

Datos geométricos

B.0.1. Complejos de Mn(I)

En la Tabla B.1 se reportan los datos geométricos del complejo MnPn (Figura B.1). El
angulo diedro D 9b,9a,1,2 del ligante, junto con la piramidalizacién de los atomos C1, C2
y C3 indican la pérdida de la planaridad, encontrando que el anillo en el que se coordina el
fragmento Mn(CO)s se dobla 12.8° y 12.2°, con los funcionales M06 y PBEO, respectiva-
mente. Las longitudes de enlace M-C indican una hapticidad cercana a seis. Y los atomos
C1 y C3 son los que poseen una mayor piramidalizacién. Se observa la misma tendencia

entre ambos funcionales, pero no hay una diferencia significativa entre los valores.

Figura B.1: a) Vista superior y b) vista lateral de la estructura del complejo MnPn.

78
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Tabla B.1: Longitudes de enlace M-C (A), angulos (°) diedro y piramidalizacion del
complejo Mn-Pn determinados a nivel de teoria MO06/Def2TZVP y entre paréntesis
PBEO/Def2TZVP.

Datos MnPn
r M-C1 2.15 (2.15)
r M-C2 2.12 (2.11)
r M-C3 2.15 (2.15)
rM-C3a 248 (2.50)
r M-C9b 253 (2.58)
rM-C9a 248 (2.50)
D 9b,9a,1,2 12 8 (12.2)
a C9b,plano,C1 3(3.1)
a C9b,plano,C2 3 (0.7)
a C9b,plano,C3 3(3.1)

Al funcionalizar el ligante con sustituyentes de distinta naturaleza electrénica; el hidroxilo

(-OH), fluor (-F), el metilo (-CH3) y el grupo nitrilo (-CN), se observé lo siguiente:

En la siguiente Tabla se reportan las longitudes de enlace, el angulo diedro D 9b,9a,1,2

y la piramidalizacién de los atomos C1, C2 y C3 para los complejos MnzF.

Tabla B.2: Longitudes de enlace M-C (A), angulos (°) diedro y piramidalizacion de
los complejos MnaF determinados a nivel de teoria M06/Def2TZVP y entre paréntesis
PBE0/Def2TZVP.

Datos MnlF Mn2F Mn4F MnbF Mn6F

r M-C1 216 (2.16) 2.15 (2.15) 2.16 (2.15) 2.15 (2.15) 2.15 (2.15)

r M-C2 213 (2.12) 2.14 (2.13) 2.11 (2.11) 212 (2.11) 2.1 (2.11)

r M-C3 212 (2.12) 215 (2.15) 2.13 (2.14) 2.15 (2.15) 2.14 (2.14)

r M-C3a 92.43 (2.46) 2.46 (2.48) 2.46 (2.50) 2.48 (2.50) 2.49 (2.50)

r M-C9b 251 (2.57) 249 (2.54) 2.62 (2.63) 2.49 (2.55) 2.58 (2.61)

r M-C9a 9.53 (2.55) 2.6 (2.48) 2.57 (2.56) 2.45 (2.47) 2.52 (2.53)

D 9b9a,1,2  15.7 (15.0) 14 0 (13.4) 16 1 (14.1) 11 4 (10.9) 14 1 (13.3)
a C9b,plano,C1 5.3 (3.9) 6 (3. ) 2 (3.1) 3 (3.0) 1(3.1)
a C9b,plano,C2 2.8 (0.8) (O 5 (0.3) (1 1) 3 (0.1)
a C9b,plano,C3 4.2 (2.8.) 6 (3.3) 4(2.1) 0 (3.6) 4(2.5)

En general los dngulos diedros D 9b,9a,1,2 aumentan al funcionalizar con -F, siendo el
coplejo Mn5F el que presenta un menor valor (Figura B.2). La piramidalizacion en los
atomos C1, C2 y C3 también aumenta, observando una diferencia de 1.2° respecto a Cl1
entre los conformeros MnlF y Mn6F, siendo el complejo Mn4F el que presenta una menor

piramidalizacién. La piramidalizacion, igual que en el caso anterior, no concuerda con
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el angulo diedro. Las distancias Mn con los carbonos de la periferia son més pequenas
que aquellas con los carbonos puente y no se observa un cambio significativo respecto al
complejo sin sustituyentes (MnPn). Es posible plantear una hapticidad cercana a 6 y se
observa que estos sistemas no presentan una distorsion relevante. Los funcionales presentan
a una misma tendencia; sin embargo, tanto los angulos diedros, los relacionados con la

piramidalizacién y las longitudes de enlace son menores con PBEQ.

Figura B.2: a) Vista superior y b) vista lateral de la estructura del complejo Mn5F.

La siguiente tabla contiene los datos geométricos de los complejos Mnz OH.

Tabla B.3: Longitudes de enlace M-C (A), angulos (°) diedro y piramidalizacion de los
complejos MnzOH determinados a nivel de teoria M06/Def2TZVP y entre paréntesis
PBE0/Def2TZVP.

Datos Mn1OH Mn20H Mn4OH Mn50OH Mn60OH

r M-C1 2.21 (2.21) 215 (2.15) 2.17(2.18) 2.14 (2.14) 2.15 (2.15)

r M-C2 2.13 (2.12) 2,19 (2.18) 2.11 (2.10) 2.12 (2.11) 2.11 (2.10)

r M-C3 2.12 (2.11) 2.15(2.15) 2.11 (2.10) 2.16 (2.15) 2.13 (2.13)

r M-C3a 2.38 (2.46) 2.44 (2.47) 2.42 (2.44) 2.48 (2.51) 2.49 (2.50)

r M-C9b 2.45 (2.55) 2.46 (2.52) 2.65 (2.78) 2.47 (2.54) 2.64 (2.65)

r M-C9a 2.52 (2.54) 2.44 (2.47) 2.64 (2.74) 2.43 (2.46) 2.58 (2.58)

D 9b,9a,1,2 15 2 (11. 2) 15 3 (14 7) 20 7 (23 6) 11 3 (10 7) 164 (15. 4)
a C9b,plano,C1 1(3.2) 8 (3.4) 9 (3.6) 5(3.1) 4.0 (3.2)
a C9b,plano,C2 4 (1.3) 1(0.1) 4 (3.8) (1 4) 0.0 (0.6)
a C9b,plano,C3 7 (3.6) 9 (3.4) 5 (2.9) 4 (3.9) 2.0 (1.7)

Cuando el hidroxilo esté presente se observa la misma tendencia de planaridad que en el
caso anterior, ya que nuevamente el complejo con el sustituyente en posicién 5 es el que
presenta un menor dngulo D 9b,9a,1,2 (Figura B.3), siendo Mn4OH el conférmero con un
mayor angulo (20.70°). Las longitudes de enlace, muestran la misma tendencia observada

anteriormente, haciendo notorio que cuando los sustituyentes se encuentran en el anillo
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coordinante la distancia Mn-C1 o Mn-C2 aumenta.

a) b)

Figura B.3: a) Vista superior y b) vista lateral de la estructura del complejo Mn50OH.

En general, los confomeros Mnz CN presentan menores valores de longitud de enlace (Tabla
B.4). Los angulos diedro indican una mayor planaridad que la observada en los casos
anteriores. El anillo que interacciona con el metal se dobla hasta 15.80° para Mn1CN, siendo
el complejo Mn5CN el que presenta un menor angulo D 9b,9a,1,2 (10.55°) e inclusive es
menor que el del complejo MnPn (12.82°). Del mismo modo, la piramidalizacion es menor
en el conférmero Mn5CN que en complejo sin sustituyentes. En la siguiente Figura B.4 se
muestra la estructura quimica de Mn4CN.

Tabla B.4: Longitudes de enlace M-C (A), angulos (°) diedro y piramidalizacion de los

complejos MnzCN determinados a nivel de teoria M06/Def2TZVP y entre paréntesis
PBEO/Def2TZVP.

Datos Mnl1CN Mn2CN Mn4CN Mn5CN Mn6CN
r M-C1 2.14 (2.15) 2.14 (2.14) 2.15 (2.15) 2.14 (2.14) 2.15 (2.15)
r M-C2 211 (2.11) 2.11 (2.10) 2.13 (2.13) 212 (2.11) 2.13 (2.12)
r M-C3 2.15 (2.15) 2.14 (2.14) 2.16 (2.17) 2.16 (2.15) 2.16 (2.16)
rM-C3a 246 (2.49) 251 (2.53) 2.43 (2.46) 2.50 (2.52) 2.46 (2.48)
r M-COb 2,54 (2.58) 2.59 (2.62) 2.45 (2.50) 2.53 (2.57) 2.47 (2.52)
rM-CO9a 252 (2.54) 251 (2.53) 2.42 (2.43) 2.45 (2.48) 2.43 (2.45)
D 9b,9a,1,2 15 8 (14.5) 13 5(13.0)  10.9 (9.7) 10 6 (10.2) 10 7 (10.1)
a C9b,plano,C1 2 (3.9) 0 (3.0) 4 (3.0) (2 6) 1(2.9)
a C9b,plano,C2 4 (0.9) 4 (0.0) 3.2 (1.6) 1(4.2) 9 (1.1)
a C9b,plano,C3 5 (2.5) 0 (3.0) 4.5 (3.5) 5(3.4) 6 (3.3)
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a) b)

Figura B.4: a) Numeracion y b) vista lateral de la estructura del complejo Mn4CN.

Por dltimo, la presencia del metilo en el complejo MnPn no genera cambios drasticos en
los datos evaluados, como se muestra en la Tabla B.5. La sustitucién en posicién cinco
da un menor dngulo D 9b,9a,1,2 (11.99°). Mientras que la piramizadizacién es menor
en Mn6CH3 y en Mn5CH3. Las longitudes de enlace de los conférmeros son similares a
las observadas en MnPn. Se plantea una hapticidad de 5 6 6. En la siguiente Figura se

presenta la estructura quimica de Mn5CHs.

Figura B.5: a) Numeracion y b) vista lateral de la estructura del complejo Mn5CHs.

Tabla B.5: Longitudes de enlace M-C (A, angulos (°) diedro y piramidalizacion de los
complejos MnzCHs determinados a nivel de teoria M06/Def2TZVP y entre paréntesis
PBE0/Def2TZVP.

Datos Mn1CHjs Mn2CHj; Mn4CHj MnbCHg Mn6CHjs
r M-C1 2.16 (2.17) 2.14 (2.14) 2.16 (2.16) 2.14 (2.14) 2.15 (2.15)
r M-C2 211 (2.11) 2.14 (2.14) 2.12 (2.11) 2.12 (2.11) 2.12 (2.11)
r M-C3 2.14 (2.14) 214 (2.14) 213 (2.14) 2.15 (2.15) 2.14 (2.14)
r M-C3a 245 (2.48) 2.46 (2.49) 2.44 (2.48) 249 (2.51) 2.48 (2.50)
r M-COb 2,50 (2.54)  2.50 (2.56) 2.54 (2.58) 2.51 (2.57) 2.54 (2.59)
r M-C9a 249 (2.50) 2.46 (2.49) 2.52 (2.53) 2.46 (2.49) 2.49 (2.51)
D 9b,9a,1,2 14 5 (12.5) 13 5 (12.9) 15 7 (14.2) 12 0 (11.5) 13 1 (12 5)
a C9b,plano,C1 1(3.5) 6 (3.2) 0 (3.6) 3 (3.0) 3(3.1)
a C9b,plano,C2 9 (1.2) (O 5) (O 6) (O 8) 2 (0.5)
a C9b,plano,C3 3(3.3) 6 (3.2) 4 (2.5) 8 (3.4) 2 (2.9)
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En la Tabla B.16 se muestran los datos geométricos de los complejos tri-funcionalizados.
El complejo Mn258R presenta un menor angulo D 9b,9a,1,2 (13.92° y 15.26°, donde R
es -F y -OH, respectivamente). Respecto a la piramidalizacion, cuando los sustituyentes se
encuentran en las posiciones 2, 5 y 8, los &tomos C1 y C3 poseen un angulo de ~5°, mientras
que C2 =3°, mientras que en el caso de las posiciones 1, 4 y 7 la piramidalizacién disminuye
en los tres atomos (C1, C2 y C3), situacion contradictoria a la observada en los dngulos
diedro, pues la piramidalizacién indica que los sistemas que se encuentran sustituidos en

posiciones 1, 4 y 7 son més planos.

Al trifuncionalizar con el grupo -CN, no existe diferencia significativa entre ambos confor-
meros al comparar los dngulos diedro. La piramidalizaciéon es mayor en Mnl47CN y las

longitudes de enlace no presentan variaciones importantes.

El metilo en posiciones 2, 5 y 8 da lugar a un menor angulo D 9b,9a,1,2 (13.76°) que
en Mn147CHjz (17.41°). Las longitudes de enlace no varian significativamente comparando
con el complejo sin sustituyentes. En este caso la piramidalizacién concuerda con el &ngulo

D 9b,9a,1,2, pues es mayor para el conféormero Mn147CHsg.

En todos los casos anteriores se observa una preferencia de hapticidad de 5 6 6 y que el
funcional PBEO da lugar a sistemas més planos y con longitudes de enlace que no difieren

mucho de MO06.

B.0.2. Complejos de Ni(II)

En la Tabla B.6 se reportan los datos geométricos del complejo NiPn (Figura B.6) obtenidos
mediante el funcional M06, no se reportan los valores obtenidos mediante PBEO, puesto

que no fue posible eliminar una frecuencia negativa debida al giro del Cp.
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Tabla B.6: Longitudes de enlace M-C (A), angulos (°) diedro y piramidalizacion del com-
plejo NiPn determinados a nivel de teoria M06/Def2TZVP.

Datos NiPn
r M-C1 2.03
r M-C2 1.93
r M-C3 2.04
r M-C3a 2.80
r M-C9b 3.11
r M-C9a 2.79

D9b9a,1,2  15.1
a C9b,plano,C1 0.5
a C9b,plano,C2 7.5
a C9b,plano,C3 0.5

El dangulo diedro del ligante es mayor que el correspondiente al complejo MnPn. El anillo
en el que se coordina el fragmento NiCp se dobla 15.13°. La piramidalizacién es menor en
los atomos C1 y C3, mientras que aumenta =5° en C2, ello respecto a MnPn, esto indica
que en el complejo de Ni(II) hay una mayor distorsion en C2. Las longitudes de enlace
M-C indican una hapticidad de 3. Comparando con el complejo MnPn, las distancias de
enlace Ni(II) con los carbonos 1, 2 y 3 son menores, mientras que las distancias Ni(II) con

los carbonos puente entre anillos incrementan.

Figura B.6: a) Vista frontal y b) lateral de la estructura del complejo NiPn.

En la Tabla B.7 se reportan los valores de los datos geométricos correspondientes a los
conformeros NizF. En presencia del fluor, el anillo que interacciona con el Ni(II) se dobla
hasta 17.30° para NilF, siendo el complejo Ni5F (Figura B.7) el que presenta un menor
angulo D 9b,9a,1,2 (15.15°). La tendencia de la piramidalizaciéon es la misma que se
mencion6 anteriormente, observando una menor piramidalizacién en Ni5F. Respecto a las

longitudes de enlace, no presentan una variaciéon importante. Cabe destacar que PBEOQ
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sigue dando menores valores de longitudes de enlace, pero ahora sobrevalora los angulos

diedro y la piramidalizacion.

Tabla B.7: Longitudes de enlace M-C (A), angulos (°) diedro y piramidalizacion de los
complejos NizF determinados a nivel de teoria M06/Def2TZVP y (PBE0/Def2TZVP.)

Datos NilF Ni2F Ni4F Ni5F Ni6F
T M-C1 2.03 (2.01) 2.03 (2.03) 2.04 (2.03) 2.04 (2.03) 2.03 (2.03)
r M-C2 1.93 (1.92) 1.93 (1.91) 1.93 (1.91) 1.93 (1.92) 1.93 (1.91)
r M-C3 2.02 (2.01) 2.03 (2.03) 2.03 (2.02) 2.03 (2.03) 2.04 (2.03)
rM-C3a 278 (2.80) 2.78 (2.80) 2.77 (2.80) 2.78 (2.80) 2.80 (2.81)
rM-C9b  3.10 (3.13) 3.00 (3.12) 3.11 (3.14) 3.10 (3.13) 3.1 (3.14)
rM-C9a  2.81 (2.83) 2.78 (2.80) 2.8 (2.82) 2.79 (2.81) 2.79 (2.81)
D 9b,9a,1,2 17 3 (18.2) 15 6 (16.0) 15.6 (16.0) 15 2 (15.5) 15 3 (15.7)
a C9b,plano,C1 1(0.3) 3 (0.5) 0.3 (0.6) 4 (0.7) 5 (0.7)
a C9b,plano,C2 ( 1) (7 9) 7.4 (8.0) (7 9) (7 9)
a C9b,plano,C3 0.4 (0.7) 3(0.5) 0.6 (0.8) 4(0.7) 5 (0.7)
a) b)

Figura B.7: a) Vista frontal y b) lateral de la estructura del complejo Ni5F.

En la Tabla B.8 contiene los valores de los datos geométricos correspondientes a los com-
plejos mono-funcionalizados con hidroxilo. Como de puede observar, el complejo NibOH
(Figura B.8) presenta un menor angulo D 9b,9a,1,2 (15.1°), mientras que la posiciéon 1
da lugar a un mayor angulo (16.3°); sin embargo el complejo Ni1OH presenta una menor
piramidalizacién. Las longitudes de enlace no cambian significativamente respecto al com-
plejo sin sustituyentes. Se propone una hapticidad de 3 y el funcional PBEQ se comporta

del mismo modo que en el caso anterior.
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Tabla B.8: Longitudes de enlace M-C (A), angulos (°) diedro y piramidalizacion de los
complejos NizOH determinados a nivel de teoria M06/Def2TZVP y (PBE0/Def2TZVP.)

Datos NilOH Ni20H Ni4OH Ni5OH Ni6OH
r M-C1 2.06 (2.06) 2.02 (2.01) 2.05 (2.03) 2.04 (2.03) 2.03 (2.02)
r M-C2 1.94 (1.92) 1.96 (1.94) 1.93 (1.91) 1.93 (1.92) 1.93 (1.91)
r M-C3 2.01 (2.00) 2.03 (2.02) 2.02 (2.02) 2.03 (2.03) 2.04 (2.03)
rM-C3a 275 (2.77) 2.78 (2.80) 2.78 (2.50) 2.79 (2.80) 2.79 (2.82)
rM-COb  3.08 (3.11) 3.08 (3.12) 3.13 (3.16) 3.10 (3.13) 3.11 (3.14)
r M-C9a  2.81 (2.83) 2.77 (2.80) 2.82 (2.84) 2.79 (2.81) 2.79 (2.81)
D 9b,9a,1,2 16 3 (17.0) 17 2 (17 7) 16 7 (16.5) 15 1 (15.5) 15 3 (15.8)
a C9b,plano,C1 0.2 (0.0) 2 (0.4) 4 (0.8) 4(0.7) 5 (0.7)
a C9b,plano,C2 6 (7.2) 8 (8.4) 0 (8.5) (7 9) 4 (7.9)
a C9b,plano,C3 0.1 (0.4) 8 (0.5) 3(1.2) 4(0.6) 5 (0.7)

Figura B.8: a) Vista frontal y b) lateral de la estructura del complejo Ni5OH.

Como se muestra en la Tabla B.9, la presencia del grupo funcional -CN tampoco genera
cambios importantes en las longitudes de enlace. Por otro lado, las posiciones 5 y 6 otorgan
un menor dngulo diedro, observando 1° de diferencia con los demés conférmeros. Mientras
que la piramidalizacién es similar para todos los complejos. En general, el anillo que in-

teracciona con el Ni(I) se dobla menos que en los complejos mono-sustituidos con -F y

-OH.

Por otro lado, como se observa en la Tabla B.10, el -CHgz en posicién 1 da lugar a un dngulo
D 9b,9a,1,2 de 14.6°, cercano al observado en NiPn. En general, estos complejos presentan
menores valores de dngulo D 9b,9a,1,2 que en todos los casos anteriores. Nuevamente, las
distancias de enlace no muestran ningin cambio relevante. En la Figura B.9 se presenta la

estructura quimica del complejo Ni5CHs.
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Tabla B.9: Longitudes de enlace M-C (A), angulos (°) diedro y piramidalizacion de los
complejos MnzCN determinados a nivel de teoria M06/Def2TZVP y (PBE0/Def2TZVP.)

Datos NilCN Ni2CN Ni4CN Ni5CN Ni6CN
r M-C1 2.02 (2.02) 2.03 (2.02) 2.05 (2.04) 2.04 (2.03) 2.04 (2.03)
r M-C2 1.92 (1.91) 1.91 (1.90) 1.93 (1.92) 1.93 (1.91) 1.93 (1.92)
r M-C3 2.05 (2.04) 2.03 (2.02) 2.03 (2.03) 2.03 (2.03) 2.03 (2.03)
rM-C3a 281 (2.82) 2.82(2.83) 2.75 (2.78) 2.79 (2.81) 2.78 (2.80)
rM-COb 3.2 (3.15) 3.14 (3.17) 3.08 (3.12) 3.10 (3.13) 3.10 (3.13)
r M-C9a  2.81 (2.84) 2.82(2.83) 2.79 (2.81) 2.79 (2.81) 2.79 (2.81)
D 9b,9a,1,2 16 7 (17 3) 16 4 (17.1) 16 1 (15 9) 15 2 (15.6) 15 3 (15 6)
a C9b,plano,C1 1(0.2) 4 (0.6) 1 (0.5) 5 (0.7) 4 (0.6)
a C9b,plano,C2 4 (7.9) 8 (8.4) 2 (7.7) 4 (7.9) 3(7.7)
a C9b,plano,C3 9 (1.1) 4 (0.6) 9 (0.9) 5 (0.7) 5 (0.7)

Tabla B.10: Longitudes de enlace M-C (A), angulos (°) diedro y piramidalizacion de los
complejos NizCHg determinados a nivel de teoria M06/Def2TZVP y (PBE0/Def2TZVP.)

Datos NilCHs Ni2CHg Ni4CHs Ni5CH3 Ni6CHs
r M-C1 5.04 (2.05) 2.03 (2.02) 2.04 (2.03) 2.03 (2.03) 2.03 (2.03)
r M-C2 1.93 (1.92) 1.94 (1.92) 1.93 (1.92) 1.93 (1.92) 1.93 (1.92)
r M-C3 2.03 (2.02) 2.03 (2.02) 2.03 (2.03) 2.03 (2.03) 2.04 (2.03)
rM-C3a 2,78 (2.79) 279 (2.80) 2.78 (2.81) 2.79 (2.81) 2.79 (2.81)
rM-COb  3.09 (3.11) 3.10 (3.13) 3.10 (3.14) 3.10 (3.13) 3.10 (3.14)
rM-C9a  2.78 (2.80) 279 (2.80) 2.79 (2.81) 2.79 (2.81) 2.79 (2.81)
D 9b,9a,1,2 14 6 (14.7) 15 7 (16.4) 16 0 (15.5) 15 0 (15.5) 15 2 (15.7)
a C9b,plano,C1 5 (0.8) 4 (0.7) 3 (0.6) 5 (0.7) 4 (0.7)
a C9b,plano,C2 (7 8) 5(8.1) (8 0) 4 (7.9) (7 9)
a C9b,plano,C3 3 (0.6) 4 (0.6) 0 (0.9) 4 (0.6) 5 (0.7)

Figura B.9: a) Vista frontal y b) lateral de la estructura del complejo Ni5CHsg.

Los complejos tri-funcionalizados Ni258F, Ni1470OH y Ni258CN son aquellos que presentan
menores valores de angulo diedro, mientras que el sustituyente -CHs da lugar a angulos
similares en ambos casos. La piramidalizacién es similar con todos los sustituyentes y las

distancias tampoco presentan una variacion relevante.
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B.0.3. Complejos de Ti(II)

Los complejos de Ti(II) presentan un modo de coordinacion similar a los de Ni(II), es
decir, se coordinan 7% (tipo alilo) al fenalenuro. En la Tabla B.11 se reportan los datos
geométricos del complejo TiPn (Figura B.10). Podemos apreciar que el anillo en el que
se coordina el fragmento Ti(CO)2Cp se dobla 12.39° y 11.43°, con los funcionales M06
y PBEO, respectivamente. TiPn presenta un valor de dngulo diedro cercano al complejo
MnPn y la tendencia de piramidalizacién es la misma observada en MnPn, es decir, los
atomos C1 y C2 se piramidalizan en mayor medida respecto a C2. Nuevamente, PBEO

vuelve a dar menores valores de datos geométricos, igual que en MnPn.

b)

VC3 C2

Figura B.10: a) Vista frontal y b) lateral de la estructura del complejo TiPn.

Tabla B.11: Longitudes de enlace M-C (A, angulos (°) diedro y piramidalizacion del com-
plejo Ti-Pn determinados a nivel de teoria M06/Def2TZVP.

Datos TiPn
r M-C1 2.33 (2.34)
r M-C2 2.33 (2.26)
r M-C3 2.33 (2.34)
r M-C3a 2.79 (2.
r M-C9b 2.93 (2.
r M-C9a 2.79 (2 80
(
(
(
(

D 9b9a,1,2 124
a C9b,plano,C1 2.7
a C9b,plano,C2 0.3
a C9b,plano,C3 2.7

Las longitudes de enlace Ti(II)-C1, C2 y C3 (2.33A) son mayores que las observadas en
MnPn y NiPn, sin embargo; las distancias de enlace Ti(II) con C3a, C9b y C9a (2.79,

2.93 y 2.79, respectivamente) son cercanas a las observadas en NiPn y mayores respecto a
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MnPn. No se observa gran diferencia en los valores de las longitudes de enlace determinadas

mediante ambos funcionales.

En la Tabla B.12 se presentan los datos geométricos de los complejos TizF, observando que
al introducir el -F en el fenalenuro, el anillo que interacciona con el centro metélico se dobla
hasta 14.2° para TilF, siendo el complejo Ti5F (Figura B.11) el que presenta un menor
angulo D 9b,9a,1,2 (11.6°). La piramidalizacion es menor para el atomo C2 en Ti5F; sin
embargo, al igual que los valores de longitudes de enlace, no varian de forma relevante. Las

distancias de enlace obtenidas con PBEO son muy cercanas que las observadas con M06.

Tabla B.12: Longitudes de enlace M-C (A, angulos (°) diedro y piramidalizacion de los
complejos TizF determinados a nivel de teoria M06/Def2TZVP y (PBE0/Def2TZVP.)

Datos TilF Ti2F TidF Ti5F Ti6F

r M-C1 2.30 (2.39) 2.35 (2.36) 2.34 (2.35) 2.33 (2.34) 2.33 (2.34)

r M-C2 227 (2.28) 2.32 (2.33) 225 (2.26) 2.26 (2.27)  2.26 (2.26)

r M-C3 2.38 (2.31) 2.35(2.36) 2.32 (2.33) 2.34 (2.35) 2.33 (2.34)

r M-C3a 2,86 (2.74) 2.74 (2.74) 279 (2.79)  2.79 (2.79)  2.81 (2.81)

r M-C9b 2.94 (2.93) 2.85(2.84) 2.99 (2.99) 2.91 (2.91) 2.97 (2.98)

P M-C9a  2.75 (2.86) 2.74 (2.74) 2.86 (2.85) 278 (2.77) 2.83 (2.83)

D 9b,9a,1,2 14 2 (13.3) 13 5(124) 14.2 (-12.8) 11.56 (10.6) 13 0 (12.1)
a C9b,plano,C1 (2 2) 8 (2.0) (1.7) 2.6 (1.7) 5 (1.6)
a C9b,plano,C2 0.5 (1.3) 8 (1.3) (2.2) 0.1 (L0) 0 (2.0)
a C9b,plano,C3 3 (1.4) 8 (2.0) (0.9) 3.0 (2.1) 2 (1.2)

b)

Figura B.11: a) Vista frontal y b) lateral de la estructura del complejo Ti5F.

Respecto a los complejos mono-funcionalizados con hidroxilo, en la Tabla B.13 se observa
un menor angulo D 9b,9a,1,2 en Ti50OH (11.5°) (Figura B.12). En general los datos
geométricos de este conjunto de complejos poseen valores cercanos a los observados en

TizF.
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Tabla B.13: Longitudes de enlace M-C (A), angulos (°) diedro y piramidalizacion de los
complejos TizOH determinados a nivel de teoria M06/Def2TZVP y (PBEO/Def2TZVP.)

Datos TilOH Ti20H Ti4OH Ti50H Ti6OH
r M-C1 242 (2.43) 2.37 (2.36) 2.35 (2.36) 2.33 (2.34) 2.34 (2.35)
r M-C2 2.28 (2.20) 2.37 (2.37) 2.25 (2.26) 2.26 (2.27) 2.25 (2.26)
r M-C3 2.30 (2.31) 2.35 (2.36) 2.31 (2.32) 2.34 (2.35) 2.32 (2.33)
rM-C3a 270 (2.69) 2.72 (2.71) 2.75 (2.76) 2.79 (2.79) 2.79 (2.78)
r M-COb  2.87 (2.86) 2.73 (2.81) 2.9 (3.00) 2.90 (2.90) 2.99 (2.99)
rM-CO9a  2.84 (2.83) 2.73 (2.73) 2.88 (2.88) 2.77 (2.76) 2.86 (2.86)
D 9b,9a,1,2 13 2 (11.6) 15 1 (14.0) 16 4 (15.3) 11 5 (10.5) 15 1(14.3)
a C9b,plano,C1 5 (2.7) 8 (2.1) 1(2.2) 7 (1.8) 9 (2.0)
a C9b,plano,C2 9 (0.3) 2 (1.7) 6 (2.6) (O 7) 3(2.2)
a C9b,plano,C3 2.8 (2.1) 7 (2.0) 8 (0.0) 2 (2.3) 4 (0.5)

b)

Figura B.12: a) Vista frontal y b) lateral de la estructura del complejo Ti5OH.

El grupo nitro (Tabla B.14) da lugar a menores valores de angulo diedro, siendo el complejo
Ti6CN el que presenta un menor valor (11.1°), seguido de Ti4CN (11.2°)), Ti5CN (11.2°),
TilCN (13.6°) y Ti2CN (14.1°). Las longitudes de enlace no cambian significativamente y

tampoco lo hace la piramidalizacion.

Tabla B.14: Longitudes de enlace M-C (A), angulos (°) diedro y piramidalizacion de los
complejos TizCN determinados a nivel de teoria M06/Def2TZVP y (PBE0/Def2TZVP.)

Datos TilCN Ti2CN Ti4CN Ti5CN Ti6CN

r M-C1 232 (2.34) 231 (2.32)  2.35 (2.35) 2.33 (2.34) 2.34 (2.35)

r M-C2 225 (2.26) 224 (2.25)  2.26 (2.28) 2.26 (2.26) 2.26 (2.27)

r M-C3 2.35 (2.36) 2.31 (2.32) 2.34 (2.36) 2.34 (2.35) 2.34 (2.36)

r M-C3a 2.80 (2.79)  2.83 (2.83)  2.76 (2.75) 2.81 (2.81) 2.77 (2.77)

r M-C9b 2.95 (2.04) 2.9 (3. 00) 2.90 (2.86) 2.94 (2.94) 2.90 (2.89)

r M-C9a 2.82 (2.82)  2.83 (2.83) 277 (2.74) 2.79 (2.79) 2.77 (2.76)

D 9b9a,12  -13. 64 (-12.34) 14. 13 (13.14) -11. 22 (-10.04) -11. 24 (-10.19) -11. 14 (-10.10)

a C9b,plano,C1 2(2.2) 6 (1.6) 5(1.8) 3 (1.4) 6 (1.7)
a C9b,plano,C2 2 (1.2) 4 (2.4) 2 (0.6) 5 (1.5) 0 (0.8)
a C9b,plano,C3 2 (1.3) 6 (1.6) 3 (1.7) 7 (1.8) 7 (1.8)

En la Tabla B.15 se reportan los datos geométricos correspondientes a los complejos
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TizCHs. La inclusion del metilo no modifica en gran medida las longitudes de enlace.
El menor angulo diedro corresponde al conférmero TilCHs. Por otro lado la piramidaliza-

cion es nula para C2 en TilCHs y no cambia considerablemente en los otros conférmeros.

Tabla B.15: Longitudes de enlace M-C (A), angulos (°) diedro y piramidalizacion de los
complejos TizCH3 determinados a nivel de teoria M06/Def2TZVP y (PBE0/Def2TZVP.)

r M-C1 2.36 (2.38)  2.34 (2.35)  2.34 (2.35) 2.33 (2.34) 2.33 (2.34)

r M-C2 2.26 (2.27)  2.31(2.32)  2.26 (2.26) 2.26 (2.26) 2.26 (2.26)

r M-C3 2.32 (2.33)  2.34 (2.35)  2.32 (2.33) 2.33 (2.34) 2.33 (2.34)

r M-C3a 2.76 (2.75) 2.77 (2.76) 2.76 (2.77) 2.79 (2.80) 2.80 (2.80)

r M-C9b 2.89 (2.88) 2.90 (2.889 2.93 (2.93) 2.92 (2.93) 2.95 (2.95)

r M-C9a 2.79 (2.78) 277 (2.76)  2.82 (2.81) 2.79 (2.79) 2.80 (2.80)

D9b9al12  -12. 02 (-10.62) 13. 37 (12.38) -14. 24 (-13.09) -12. 29 (-11.11)  -12. 08 (-11.59)

a C9b,plano,C1 8 (2.0) 5 (1.7) 1(2.2) 8 (1.7) 6 (1.7)
a C9b,plano,C2 0 (0.7) 0 (1.8) 5 (1.5) 1(1.3) 5 (1.5)
a C9b,plano,C3 8 (2.1) 5 (1.7) 9 (1.1) 9 (1.9) 5 (1.6)

La tri-funcionalizacion del fenalenuro con -F y -OH en Ti258R da lugar a un aumento
en las distancias Ti-C1, C2 y C3 y un acortamiento en las distancias Ti-carbonos puente,
mientras que en Til47R ocurre lo contrario. El &ngulo D 9b,9a,1,2 es menor para Ti258R

(13.34° y 14.84° cuando R es F y OH, respectivamente).

Al incluir el grupo -CN en Ti258R, las distancias Ti-carbonos de la periferia disminuyen
y las distancias con C3a, C9b y C9a aumentan. En Til47CN se observa lo contrario.
El conférmero Ti147CN presenta un menor angulo D 9b,9a,1,2 (11.99°). En cambio, el
metilo no cambia mucho las longitudes de enlace y respecto a la planaridad observamos

que Ti258CHj3 posee un menor angulo D 9b,9a,1,2 (13.4°).
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