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1. Resumen

Se ha llevado a cabo un estudio teérico-computacional sobre la reaccion Zn* + CHsCl.
El estudio se ha realizado dentro del contexto de la teoria del funcional de la densidad
(DFT) utilizando el funcional mMPW1K empleando la base QZVPP. Hemos caracterizado
las estructuras correspondientes a los puntos mas significativos de la Superficie de
Energia Potencial: reactivos, productos, intermedios y estados de transicién. La reaccién
estudiada es endotérmica (AE=21.58 kcal/mol) y el estado de transicidon se encuentra
situado a 14.55 kcal/mol respecto de los reactivos. De esta forma la activacion térmica
de CHsCl serda muy poco probable. El andlisis de la poblacién de Mulliken de los puntos
estacionarios de la Superficie de Energia Potencial sugiere que la reaccién evoluciona a
través de un mecanismo en “arpon”. Adicionalmente se ha llevado a cabo un andlisis del

enlace de los puntos estacionarios dentro del contexto de la teoria de Bader.

Abstract

A theoretical-computational study of the Zn* + CHsCl reaction has been carried
out. The study has been performed within the Density Functional Theory (DFT)
formalism employing the mPW1K functional and using the QZVPP basis set. We have
characterized the structures corresponding to the most relevant points on the Potential
Energy Surface: reactants, products, intermediates, and transition states. The studied
reaction is endothermic (AE=21.58 kcal/mol) and the transition state is located 14.55
kcal/mol above the reactants. This means that the thermal activation of CH3Cl should be
rather unlikely. The analysis of the Mulliken populations of the stationay points on the
Potential Energy Surface suggests that the reaction evolves through a “harpoon”
mechanism. In addition an analysis of the bonding for the stationary points has been

carried out within the context of Bader’s theory.




2. Introduccidon

Las reacciones entre cationes metdlicos y compuestos organicos tienen
caracteristicas en cuanto a mecanismos de reaccion se refiere que son de interés en el
estudio general de la quimica en fase gaseosa''3. Los sistemas haluro de metilo, dada
su sencillez, son buenos sistemas donde analizar tanto la activacion de los enlaces C-X
(X=F, Cl principalmente) como la competencia en cuanto a la activacidn existente entre
estos enlaces y los C-H. En este marco, las reacciones entre cationes monopositivos de
la primera serie de transicion con haluros de metilo constituyen procesos
fundamentales dado su papel en diferentes dreas de la quimica como puede ser la
quimica atmosférica'?, bioquimical?, o procesos cataliticos!®. Ademas, las reacciones en
fase gaseosa entre estos reactivos conforman un entorno relativamente simple donde
se puede estudiar de forma tedrica diferentes caracteristicas de la activacion de enlaces
C-X asi como el comportamiento en reaccion de los cationes de la primera serie de

transiciéon cuando actian con estados excitados bajos.

Los halogenuros de alquilo son sistemas muy poco reactivos, en general, por lo
gue se han estudiado numerosos procedimientos para activar los enlaces C-C, C-H y C-X
(X = halégeno) empleando condiciones de reaccion no demasiado drasticas!®. En
disolucién, se han empleado con este fin ligandos metalicos coordinativamente
insaturados, que se insertan en los enlaces C-H dando lugar a una adicidon oxidativa. En
fase gas, la quimica de los cationes metdlicos ha sido extensivamente estudiada. En el
caso del enlace C-F, con una energia de enlace muy elevada, las ventajas de su activacion
en fase gas, en comparacion con los métodos de la Quimica Organometdlica en
disolucidn, son aun si cabe mas relevantes. Sin embargo, son relativamente escasos hoy
en dia los estudios tedricos sistematicos sobre la reactividad en fase gas entre cationes

metalicos y sustratos orgdnicos.

Las reacciones en fase gaseosa son el entorno ideal donde estudiar cualquier tipo
de reaccion, pues se pueden tener bajo control diferentes variables y minimizar las
interacciones de los reactivos con el disolvente. Esto se traduce en un menor ndmero
de factores a tener en cuenta y por tanto una mayor sencillez en el estudio,

especialmente tedrico, de la reaccion.




En los ultimos anos se ha podido obtener una gran cantidad de informacion
experimental de estos sistemas, principalmente con estudios utilizando diferentes
técnicas de espectrometria de masas'>*2. Sin embargo, alin no se ha podido describir
con claridad el mecanismo de la reaccién. Es aqui donde las metodologias de calculo
computacional ofrecen una vision tedrica del problema y que, unido a la informacién
previamente obtenida de manera experimental, pueden aclarar el comportamiento de

los sistemas a estudiar®®.

Basicamente se han propuesto dos mecanismos de reaccién para explicar las
reacciones que tienen lugar entre haluros de metilo X—CHs y cationes metalicos M**. El
primer mecanismo se basa en la transferencia de un Unico electrén a lo largo del camino

de reaccidn y suele denominarse mecanismo del “arpén”:

M®* + X—CHs (R) > M®* X—CH3 (C1) = TS2 - M2* X~ CH3* (C2)->MX"* + CHs® (P)

La evidencia fundamental de dicho mecanismo es la correlacién entre el segundo

potencial de ionizacién y la habilidad del monocation para activar el enlace C-X.

De forma alternativa se ha propuesto un segundo mecanismo de adicién

oxidativa:

M?®* + X—CH3 (R) = X--M*--CH3* (C)>MX"* + CH3*® (P)

Se han publicado numerosos trabajos en los que se han tratado las reacciones
entre haluros de metilo y cationes metaélicos. Cornehl et al.?° estudiaron la reactividad
del CHsF con cationes de lantanidos (Ln*) de manera experimental utilizando FT-ICR/MS
(del inglés Fourier-transform ion cyclotron resonance mass spectrometry), obteniendo
pruebas experimentales de que la reaccidn transcurre pasando por intermedios con un
considerable aumento de volumen. Para explicarlo se propuso un mecanismo de arpén,

donde tras producirse una transferencia electrénica de largo alcance M*---F-R se




produce una disminuciéon de la distancia entre ambas especies hasta dar como

resultado una especie intermedia [M-F-R]*.

Por otro lado, Koyanagi et al.?! estudiaron las reacciones entre monocationes de
lantanidos con CHsF a temperatura ambiente en fase gaseosa utilizando ICP/SIFT (del
inglés inductively coupled plasma / selected-ion flow tuve) unido a un espectrémetro de
masas para medir las distribuciones entre los productos obtenidos. Con ello concluyeron
que la reaccidn a temperatura ambiente transcurre predominantemente con una
transferencia del 4tomo de F pero descartando un mecanismo de arpoén debido a que
no se obtuvo una correlacién entre la eficiencia de la reaccién y la energia de ionizacién

de los Ln*.

Ante esta duda, recientemente se han estudiado las superficies de energia
potencial (PES) de las reacciones entre Ln* con el CHsF calculadas tedricamente
utilizando la teoria del funcional de la densidad (DFT)?2. La conclusién a la que se llegd
fue que estas reacciones con lantanidos pueden clasificarse en dos grupos: las
reacciones que transcurren mediante un mecanismo de arpén y las que suceden por una
sucesion de insercidn-eliminacion. Esto apoya la publicacion de Harvey et al.?* en 2006,
los cuales estudiaron de manera experimental reacciones entre Ca* y fluoruros
organicos y contrastaron los resultados con los obtenidos de manera teérica utilizando
metodologias DFT y ab initio. Se concluyd que la reaccidn transcurre por la activacién
del enlace C-F gracias al Ca* para dar lugar a las especies CaF*y el radical CHs-, y aunque
en términos de teoria de enlace de valencia y observando la PES todo apunta a un
mecanismo de arpdn, si es cierto que no se encuentra ningun tipo de correlacién entre
la energia de ionizacidn y la reactividad. Esto muestra que la activacién del enlace C-X y

el mecanismo de la reaccidon no se entiende aln con exactitud.

Con estos antecedentes, para el caso que se va a estudiar en este trabajo hay
que mencionar los estudios experimentales realizados por Zhao et al.?*. Su estudio
experimental se centrd en la reactividad de monocationes de la primera serie de
transicién con el CHsF utilizando el mismo disefo experimental que se utilizd para
estudiar los monocationes de lantanidos. Para la serie de transicion se observé que la
transferencia del Fldor esta controlada termodindmicamente, siendo para los primeros

elementos en los que se da una mayor eficiencia, con su maximo en el Ti*.




Dentro de este contexto, nuestro grupo de investigacion ha venido realizando en
los ultimos afios distintos estudios tedricos-computacionales?>?° sobre la reactividad de
los monocationes Mg*, Ca*, Sr*, Ba*, Ga*, Ge*, As*, Se*, Sc*, Ti*, V¥, Zn* y los haluros de

metilo CHsX (X=F, Cl, Br).

Inicialmente se seleccionaron cémo especies representativas el catiéon Ca y el
fluoruro de metilo, realizandose un estudio tedrico de la reaccién Ca* + CHsF - CaF +
CHs. A través del estudio preliminar se demostrd que el estado de transicion representa
un proceso de transferencia de un electrén (mecanismo de tipo arpén) desde el catién

metalico hacia el &tomo de fluor:

M** + F=CH3 (R) > M** F=CH3 (C1) - TS2 - M2?* F~ CH3® (C2)>MF* + CH3* (P)

De esta forma se encontré que cuando la barrera de transicién inner es alta la
constante de velocidad del proceso global vendra gobernada por la magnitud de la

segunda energia de ionizacion (IP) del metal: a mayor IP menor constante de velocidad.

Basandonos en el estudio preliminar, se extendié el andlisis a las reacciones que
tienen lugar entre fluoruro de metilo y monocationes metalicos del grupo de los

alcalinotérreos.

Como resultado se puede concluir que las reacciones entre CHsF y Ca*, Sr* y Ba*
dan lugar a la formacion de CaF*, SrF* y BaF* de acuerdo con la observaciéon
experimental. En la reacciéon de Mg* con CHsF se observé una alta barrera energética
asociada con la estructura de transicién “inner” coherente con el progreso limitado que

ha sido observado para esta reaccién.

Posteriormente se extendio el estudio a las reacciones entre monocationes del
cuarto periodo con fluoruro de metilo (M* + CH3F (M=Ga-Se)). En estas reacciones
observamos que los productos de reaccién dependen del catién metalico. Cuando se
parte de Ga* y Ge* se produce una proceso de abstraccién de flior, sin embargo las
reacciones que incluyen As* y Se* dan lugar a productos de eliminacién MCH2* + HF.
Desde el punto de vista mecanistico, los resultados permiten concluir que existe una

clara relacién entre la estructura del estado de transicién y el mecanismo de reaccién,




de forma que junto al mecanismo de arpon se debe considerar la posibilidad de un

proceso de adicion oxidativa.

Por ultimo se realizé un estudio termodinamico y cinético de las reacciones CHsX,
X=Cl, Br) y M* (M=Mg, Ca, Sr y Ba). De aqui se deduce que las reacciones en las que
participa el catién magnesio son endotérmicas y presentan claras barreras energéticas,
de forma que sélo cabe esperar la formacién del aducto [CH3XMg]*. Sin embargo,
cuando intervienen los cationes Ca*, Sr* y Ba* los procesos implicados son exotérmicos
y no presentan barrera neta de activacién. Desde un punto de vista mecanistico, todas
las reacciones de abstraccion de halégeno proceden a través de un mecanismo de

“arpén”

En consecuencia en este trabajo de investigacion se ha llevado a cabo un estudio
tedrico-computacional sobre la reaccion Zn* + CHs3Cl, explorando de forma exhaustiva la
superficie de energia potencial correspondiente. Ademds de analizar la reaccién desde
un punto de vista termodinamico Unicamente, se pretende llevar a cabo un andlisis
detallado del esquema de enlace que tiene lugar en cada una de las especies que
intervienen en la reaccién. Para ello se hard un analisis topolégico de la densidad

electrénica aplicando la teoria de Bader3031,

A través de estos estudios se pretende no solo proporcionar informacién energética
y cinética sobre la reaccién bajo estudio sino también demostrar que utilizando de forma
conjunta distintas herramientas mecanocudnticas se puede no sdélo caracterizar el

enlace quimico sino racionalizar también el mecanismo de reaccién.




3. Objetivos y Plan de trabajo

Los objetivos que hemos pretendido alcanzar con este Trabajo Fin de Grado son

los siguientes:

1. Caracterizar las especies implicadas en la reaccidon Zn* + CHsCl: : reactivos,
intermedios, productos y estado de transicion.

2. Determinar las energias relativas de intermedios y productos de la reaccidn.

3. Determinacion de la barrera de transicion.

4. Analizar el enlace quimico de las especies involucradas en la reaccion quimica
bajo estudio.

5. Dilucidar el mecanismo de reaccion

Para poder alcanzar los objetivos descritos en el apartado anterior se han seguido

las siguientes etapas en la realizacidn de este trabajo:

1. Revision bibliografica. A partir de ella hemos decido los sistemas a estudiar.

2. Optimizacion de geometrias y andlisis vibracional de las diferentes especies

involucradas en la reaccion

3. Determinacién de la estabilidad relativa de los intermedios, productos y estado

de transicion.
4. Analisis del enlace de puntos criticos de la superficie de energia potencial
5. Propuesta del Mecanismo de reaccion.
6. Obtencidn de conclusiones.

7. Elaboracion de la memoria.




4. Metodologia: Fundamento Tedrico

En este trabajo se va a estudiar tanto la estructura molecular como parametros

de reaccion estudiados desde una perspectiva tedrica.

Para poder entender la estructura atdmica y molecular es necesario entender el
movimiento de estas en respuesta a las diferentes fuerzas que las puedan afectar.
Histéricamente, la idea inicial se planted fue que el movimiento de los atomos vy las
particulas subatémicas se podian estudiar usando las leyes de la mecdnica clasica
planteadas por Newton. La aplicacién de la mecanica cldsica puede predecir trayectorias
concretas para las particulas, asi como demostrar que los modos de movimiento
traslacional, rotacional y vibracional pueden ser excitados a cualquier energia siempre
que se aplique la fuerza correcta. Sin embargo, evidencias experimentales acumuladas
hasta el siglo XIX mostraban como esta mecdnica fracasaba al aplicarse a objetos de

masa muy reducida o a transferencias de energia muy pequefias3?.

Debido a este fracaso, se alcanzé la conclusién de que era necesaria otra teoria
y mecanica con la que poder estudiar este tipo de sistemas. En 1900 el fisico aleman
Max Planck, estudiando uno de los temas que no podia explicar la mecdnica clasica, la
radiacion del cuerpo negro, descubrid que podia explicar las evidencias experimentales
proponiendo que la energia de cada transicidn estaba limitada a valores discretos, en
contradiccién a la supuesta solucidon dada por la mecdnica cldsica. A esta limitacion de
las energias en un valor discreto se la denominé cuantizacidn de la energia, diciendo que
para una onda de radiacién electromagnética con una frecuencia dada v, esta solo puede

poseer las energias 0, hv, 2hv,..., nhv siendo h la constante de Planck.

Este concepto tiene su evidencia mas convincente en los espectros atdmicos y
moleculares, ya sean de absorcidn o emisién. En un espectro, se observan lineas en
determinadas frecuencias. Si aceptamos que las energias de los atomos y moléculas
estdn confinadas a valores discretos, entonces la energia emitida o absorbida por estos

también debe tener valores discretos.




Partiendo de esto, entonces la variacion de la energia de un sistema sera:
AE = hv
Siendo v la frecuencia a la que aparece la linea en el espectro.

Esta idea de cuantizacidon de la energia para la radiacidon electromagnética
reabrid el debate sobre uno de los temas que mas controversia generé hasta el siglo XIX,
la naturaleza de la luz. Aunque en un primer momento se aceptd que la luz estaba
constituida por particulas, esta teoria fue descartada al no poder explicar ciertas
propiedades de esta como difraccion o la refraccidn, aceptandose asi un modelo
ondulatorio. La observacién de que la radiacién electromagnética solo puede poseer
energias discretas sugiere que esta pueda ser transportada por particulas con una
energia hv, siendo n el nimero de este tipo de particulas que se ponen en juego durante
una transferencia energética. Estas particulas denominadas fotones encuentran su
evidencia en los experimentos sobre el efecto fotoeléctrico y unido al concepto de
cuantizacion planteado por Planck permitieron llegar a la conclusion de que la radiacion

electromagnética tiene un cardacter dual onda-particula.

Tras este hecho, se planted la posibilidad de que la materia pudiera tener
caracter ondulatorio. Durante 1925 numerosos experimentos llevaron a la comunidad
cientifica a aceptar esa posibilidad, siendo el experimento mas significativo el realizado
por los americanos Davisson y Germer, quienes detectaron la difraccién de los
electrones, caracteristica siempre asociada a una onda. Este resultado es el nicleo de la
fisica moderna, pues es la primera prueba experimental de que, a escala atédmica, los
conceptos clasicos de particula y onda se entremezclan. Es asi, con la dualidad onda-
particula donde los fundamentos de la mecanica clasica no pueden explicar los sistemas

atémicos y moleculares y se abre paso a la mecdanica cudntica.

La mecanica cuantica reconoce la dualidad onda-particula de la materia
suponiendo que, mas que desplazarse a lo largo de un camino definido, una particula de
distribuye a través del espacio como una onda. Asi surge el concepto de funcién de onda
W y reemplaza al concepto clasico de trayectoria. La funciéon de onda contiene toda la
informacién dindmica del sistema que describe, por tanto, para un estudio tedrico de

un sistema es necesario conocer dicha funcion.




Ante estos resultados, el fisico austriaco Erwin Schrédinger en 1925 formulé la

ecuacién mas importante de la mecdnica cudntica:
HY = E¥

Esta ecuacion, denominada ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo, permite
determinar la funcién de onda en un estado estacionario, es decir, un estado en el cual
las propiedades del sistema no varian con el tiempo. En esta expresién, H es el operador
Hamiltoniano asociado al observable de la energia, es decir, una serie de operaciones
matematicas que aplicadas en este caso sobre la funcidn de onda W, proporciona el valor
de la energia (valor propio E) que puede ser medido para ese sistema en el estado

estacionario para el cual ha sido calculada.

Sin embargo, la funcién de onda W es una mera expresion matematica que
recoge toda la informacién de un sistema. Fue el fisico Max Born quien le otorgd a la
funcién de onda un sentido fisico en lo que a posicién de la particula se refiere. En la
teoria ondulatoria de la luz, el cuadrado de la amplitud de una onda electromagnética
en una region se interpreta como su intensidad y, en términos cuanticos, como la
medida de la probabilidad de encontrar un fotén en dicha regién. Por analogia con esto,
Born propuso que el cuadrado de la funcién de onda |W|? en un punto dado es
proporcional a encontrar a la particula en dicho punto. Asi, |W|2 es la densidad de

probabilidad de una particula y es una propiedad de un sistema con un significado fisico.

Dada la naturaleza de la ecuacién de Schrédinger, es posible encontrar para un
mismo valor de la energia numerosas funciones de onda que serian solucién y por tanto
podrian describir el sistema. De la interpretacion de la densidad de probabilidad asi

como funciones con caracteristicas ilédgicas en la realidad se deduce que:

e Llaintegral de |W|? debe ser 1, ya que la probabilidad de que la particula este en
algun sitio debe ser 1. Por tanto se dice que W debe estar normalizada.

e De la anterior restriccion se deduce que W debe ser una funcion finita, pues de
ser infinita el valor de la integral de |W|? jamas seria 1.

e Debe ser continua y univaluada, es decir, debe tener un Unico valor en cada
punto, pues seria absurdo que una particula tuviera dos probabilidades

diferentes de estar en un mismo punto.




La Quimica computacional es una rama de la quimica que utiliza ordenadores
con el fin de resolver diferentes problemas quimicos. Para ello, incorpora los resultados
de la quimica tedrica en un software de célculo, obteniendo asi informacién sobre

diferentes propiedades de las moléculas.

El objetivo fundamental de la quimica computacional es estudiar
cuantitativamente los sistemas sin acudir a la experimentacién. Su objetivo no es

sustituir a esta, sino complementarla.

QUIMICA QUIMICA TEORICA
EXPERIMENTAL : Y COMPUTACIONAL
ANALISIS DE : _ o
EXPERIMENTOS B o (] [FEESEEENSE S

. » | Y COMPUTACIONAL
A
v
REALIZACION ~ : PREDICCIONES
EXPERIMENTOS = : EXPERIMENTALES

Figura 1: Esquema de retroalimentacion entre la quimica experimental y computacional

La Quimica tedrica y la quimica experimental se complementan, pues para poder
desarrollar un conjunto de reglas para describir los sistemas y las aproximaciones en
estas para que puedan ser aplicadas por extension a otros sistemas, es necesario
observar y experimentar sobre los sistemas de interés para conocer su comportamiento
real. Asi, si las teorias mejoran, se conoce en mayor profundidad el sistema, permitiendo
gue durante la experimentacidn se busque observar lo interesado de una manera mas

eficiente.

Gracias a estas teorias y modelos desarrollados, la quimica computacional
desarrolla los algoritmos y procedimientos informaticos necesarios para aplicar las
teorias y aproximaciones de la quimica tedrica a los sistemas quimicos mas complejos

utilizando la capacidad de calculo y procesamiento de los ordenadores, pudiendo asi




determinar, predecir e interpretar diferentes propiedades de los sistemas como puede
ser la geometria, energia, reactividad quimica, espectros moleculares, interacciones

inter e intramoleculares, etc..

Dentro de la quimica computacional encontramos diferentes mecanicas de

trabajar en funcion de la mecanica fisica que se utilice.

Los métodos de mecanica molecular (MM) son la forma mas simplificada de
estudiar un sistema, utilizando solamente la mecanica clasica de la fisica y sin tener en
cuenta ningln efecto cuantico. Supone los sistemas como un modelo donde los dtomos
son considerados esferas y los enlaces como muelles, limitando el estudio a la valuacién
de la energia mecanica involucrada en las deformaciones moleculares (estiramientos de
enlaces, giros, torsiones,etc...). Gracias a esta aproximacion tan simplificada, el coste
computacional es muy bajo, lo que permite abordar sistemas de gran tamafio donde no

hay rupturas de enlace.

Su mayor campo de aplicacion es en los métodos hibridos QM/MM (Quantum
Mechanics/Molecular Mechanics), donde se trata la parte del sistema donde hay un
proceso quimico con métodos mecano-cuanticos y el resto de la molécula, donde

basicamente las interacciones son estéricas con mecanica molecular.

A diferencia de los métodos de la mecanica molecular, los métodos mecano-
cuanticos aplican las ecuaciones de la mecdnica cuantica para el estudio de los sistemas
moleculares. Esto permite estudiar las propiedades electrénicas de los sistemas y en
consecuencia ampliar el campo de estudio a procesos quimicos donde se produzcan
cambios electrénicos, es decir, reacciones con ruptura y formacidn de enlaces.
Légicamente, observando la complejidad de dichas ecuaciones, el coste computacional
de los calculos es mucho mas elevado que en MM, lo que limita el tamafio de los

sistemas que se pueden estudiar.

Como se puede deducir del hecho de la aplicacidon de la mecanica cuantica, el
principal objetivo de estos métodos es resolver la ecuacidn de Schrédinger para obtener

una funcién de onda W sobre la que operar para determinar las propiedades del sistema.




El operador Hamiltoniano es el asociado al observable de la energia total del
sistema. Dentro del sistema podemos dividir este en dos partes: nucleos y electrones,

luego se puede dividir igualmente el Hamiltoniano en dos términos:

A

H= Helectrones + HNucleos

Si desglosamos estos dos Hamiltonianos obtendremos las contribuciones a la

energia de los electrones y de los nucleos:

Howe = =37 ZZ ZZ
elec 2 rlA l ru
Y

\

Y f

Te Vi-e Vee

Siendo Te el termino asociado a la cinética electrdnica, Vn-e la atraccion nucleo-electrén
Y Vee la repulsién interelectrénica. Para el Hamiltoniano nuclear:
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Con Ty la energia cinética nuclear y Vn.n la repulsion internuclear.

Debido a la diferente masa de nulcleos y electrones se puede tratar
independientemente a ambas particulas en base a su distinto comportamiento
dindmico: los nucleos son pesados y su movimiento es mucho mas lento con respecto al
efectuado por los electrones mucho mas ligeros. La aproximacién de Born-Oppenheimer
acepta de este hecho que los nucleos se mueven tan lentamente en comparacion con
los electrones que se puede considerar que los nucleos se mantienen en posiciones fijas.
Tomando esto en consideracién, el término de la energia cinética del nucleo Ty se anula
y la repulsién internuclear Vn.n se convierte en una constante, permitiendo trabajar

Unicamente con el Hamiltoniano electrénico y sumar a posteriori dicha constante.

El problema es que la ecuacidn electrénica no se puede resolver de manera
exacta (salvo para sistemas monoelectrénicos) debido al termino de repulsién

interelectrénica Ve-e, por tanto para resolverla es necesario acudir a aproximaciones. El




método lineal de variaciones expresa la funcion de onda (ahora @ para diferenciarla de
la funcién de onda no expresada por una combinacidn lineal) como una combinacién
lineal de funciones ¢:

P =191+ 0 + iy = Z Cip;

L

Al aplicarle a dicha funcién de onda @ el operador H se obtendra una energia

aproximada E:

_(@|H|o) %% cigHy
(Plo)  XiXjcicSij

Siendo Hj; los elementos de la matriz del operador Hamiltoniano y Sj el resultado
de la integral de solapamiento entre las funciones ¢. El teorema variacional establece
que la energia obtenida con cualquier funcion de prueba (Como la combinacidn lineal
anterior), proporciona un valor de la energia superior al de la energia exacta del estado
fundamental del sistema, Eo:

(elAle) .
(@loy = °

Asi, para obtener la mejor aproximacién posible hay que minimizar la energia.
Imponiendo la condiciéon de minimo matematico se llega a un sistema de n (n=nimero
de funciones de base utilizadas) ecuaciones lineales homogéneo donde las incdgnitas
son los coeficientes de la combinacidn lineal c.

Z ci(Hy; — ESij) =0

l
Para que la solucidn sea diferente de la trivial (todos los coeficientes c=0), se
debe anular el determinante de la matriz:

|Hki - ESk]l =0

Este determinante se conoce como determinante secular. La solucion de este
determinante (obteniendo el valore de la energia E; para cada funcién de la combinacién

lineal i) proporciona simultdneamente tanto el valor de la energia del sistema como




los valores de los coeficientes de la combinacion lineal que nos aportara la funcion de

onda del sistema.

Las diferentes metodologias de la quimica cudntica difieren en como abordar el
planteamiento del Hamiltoniano y en el cdlculo de los elementos del determinante

secular. Asi se pueden distinguir en general las siguientes metodologias:

e Meétodos semiempiricos: En ellos se pueden despreciar algunos términos del
Hamiltoniano o simplificar algunas integrales obteniendo su valor de resultados
experimentales.

e Métodos ab initio: A partir de primeros principios. Se plantea un Hamiltoniano
efectivo y las integrales se evallan haciendo uso Unicamente de las constantes
universales sin acudir a informacién experimental. Dentro de esta metodologia
se encuentra por ejemplo el método de Hartree-Fock o de campo
autoconsistente, donde la repulsién interelectrénica se determina de manera
promediada.

e Teoriadel Funcional de la Densidad (DFT): Se basa en el teorema de Hokenberg-
Kohn que establece que la energia del estado fundamental de un sistema es un

funcional de la densidad electrénica, E=E(p).

La teoria del funcional de la densidad es la metodologia utilizada para la
realizacion de los calculos computacionales en este trabajo. Su principal ventaja con
respecto a otros métodos es que se obtienen buenos resultados utilizando ecuaciones
mucho mas simples de resolver. Esto se traduce en la posibilidad de tratar sistemas

mayores con un menor coste computacional.

La teoria DFT se puede desarrollar de una manera analoga a HF, esto es de
manera iterativa partiendo de una densidad inicial. Dentro de la aplicaciéon de esta
metodologia hay que destacar sus dos elementos mas importantes: el funcional y la

base.

Un funcional es una funcién matematica cuyo dominio es un conjunto de
funciones. Existen diferentes funcionales que difieren entre si en el tratamiento de la

contribucién de intercambio y correlacion, destacando el mds popular B3LYP.




Por otro lado al igual que sucedia con la funcidon de onda, se pueden expresar los

a los orbitales atdmicos:

Q= Zci)(i

Los orbitales atémicos se expresan como:

orbitales moleculares ¢o como una combinacién lineal de funciones de base y, asociadas

x=NY(6,v)R(r)

la cual hay dos posibilidades de tipos de funcién:

Siendo N la constante de normalizacién, Y(8,y) la parte angular y R(r) la parte radial para

e Funciones orbital Slater (STO) del tipo R,,(r) = r™* te=¢"

e Funciones orbital Gaussianas (GTO) del tipo R, (r) = r@n-2-Dg={r*
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Las funciones STO describen mejor el comportamiento
atomico, tanto a cortas como a largas distancias. que los GTO

1.04
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El producto de dos gaussianas es una nueva gaussiana
centrada en un punto intermedio a las originarias.

STO
- Ventajas: mejor descripcion (se necesitan menos funciones)
- Inconvenientes: calculo numérico de integrales costoso
- Uso: moléculas pequefias. métodos semiempiricos

GTO

- Ventajas: cilculo de integrales analitico sencillo
- Inconvenientes: peor descripcion, se necesitan mas funciones
- Uso: muy generalizado

Figura 2: Diferencias entre funciones STO y GTO

La denominacién que se le haga a la base utilizada depende principalmente del

e Base minima: se utiliza una funcidn por cada orbital atémico ocupado en el

estado fundamental del &tomo.

tipo y numero de funciones utilizadas para describir cada orbital atdmico ocupado:

e Base doble-zeta: dos funciones por cada orbital atdmico ocupado

e Base N-zeta: N funciones por cada orbital atémico ocupado.




Ademads de esto se suele modificar la base afadiendo otras funciones o
aumentando el nimero de funciones de base para un determinado orbital que describa

alguna propiedad importante del sistema y que se quiera mejorar.

e Enladescripcion de los enlaces quimicos es mas importante la descripcion de los
orbitales de valencia que los internos (core). En estos casos, las bases se
modifican para que describan mejor las capas de valencia utilizando bases N-Zeta
mientras que los orbitales del core se describen con una base minima.

e Cuando se quieren estudiar enlaces polares o atomos hipervalentes, se afiaden
funciones de polarizacion. Son funciones con un numero cuantico angular
superior (para H se aflade una funciéon de orbital tipo p, para C, O, N una funcidn
tipo d, etc...) que permiten describir mas facilmente los cambios de densidad
electrénica de un atomo en un entorno molecular.

e En el estudio de aniones, estados excitados o interacciones de larga distancia se
anade una funcion difusa, esto es una funciéon con el mismo nimero cuantico
angular que los orbitales de valencia pero con un exponente mas pequefio. De
esta manera la funcion se extiende a regiones espaciales mas alejadas de los

nucleos.

Sobre la aproximacién de Born-Oppenheimer descansa el concepto de superficie
de energia potencial (SEP) que es la representacion de la energia del sistema en funcién
de una coordenada de reaccién que puede ser un parametro del sistema como puede
ser un angulo de enlace, una longitud de enlace o el orden de enlace. En realidad es una
hipersuperficie, que si se tienen n variables o coordenadas necesitariamos un espacio
de dimensién n+1 para poder representarla. Asi que para poder representarlas
visualmente se recurre a mantener variables fijas, cortes en la SEP o proyecciones en un

plano.




valle de reactivos

¥ (H-K|
W

valle de productos

estado de transici6n

Ejemplo de representacion tridimensional Proyeccion en el plano

Figura 3: Ejemplos de representaciones de SEP

Si sobre la proyeccién en el plano de la SEP se recoge la superficie azul, se pone en una

misma linea y se cortase, se obtendria el perfil de la reaccion:

Coordenada de
reaccion

Figura 4: ejemplo de un perfil de reaccion

En las SEP, las estructuras de equilibrio se corresponden a las posiciones de los
minimos en los valles, ya sean de reactivos o productos. La energia de la reaccién (AH)
se puede calcular como la diferencia de altura de los minimos de reactivos y productos.
El camino de reaccién conecta a los reactivos y los productos a través de un paso de
montafia en cuyo maximo se encuentra el estado de transicidn, una configuracion del
sistema a lo largo de la coordenada de reaccién y con alta energia que conducird a la

formacién de los productos.




El estado de transicion (TS) segun la mecanica cuantica no puede ser aislado u
observado directamente, si bien es cierto que ciertas técnicas espectroscépicas como la
espectroscopia de femtosegundos permite investigar experimentalmente estructuras
muy préximas a esta. Matematicamente se corresponde al punto de silla sobre el valle
de reaccidn de la SEP y segun el postulado de Hammond, la estructura del estado de
transicion sera mds parecida a la estructura estable mas cercana con mayor energia.
Esto serda importante recordarlo mas adelante cuando se aborde la busqueda del estado

de transicion de la reaccién estudiada.




El objetivo de este trabajo es estudiar y modelizar computacionalmente la
reaccion de activacion del enlace C-Cl mediante el catién metalico Zn*. Para ello, se
deben realizar hipdtesis sobre los posibles productos finales de la reaccion. Atendiendo
a estudios previos realizados?>?° para reacciones similares, los posibles productos que

cabe esperar que se obtengan, seran:

4
AT
j‘/“l'a - J+ 4

ZnCHCI* Ha
CHsCl Zn* ;
J
ZnCH,"* HCl

Figura 5: Diagrama de las tres posibles reacciones que se van a estudiar.

Atendiendo a los articulos y referencias previas sobre este tipo de reacciones, el

esquema general que esperamos siga la reaccion consiste en:

M* +CH:X i \“

R S TS2

MX" + CH,
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H. HJ

Figura 6: Esquema general de las reacciones de activacion CHzX (X=F,Cl,Br) con un catién metdlico M+.




Por tanto, lo primero serd optimizar la estructura de los reactivos y productos,
determinar sus energias y situarlas en un diagrama de energias desde el cual seleccionar
cual es camino mas probable que tome el sistema. Posteriormente se procedera a
determinar los intermedios de reaccidn asi como el estado de transicién, para construir

una superficie de energia potencial con la que sacar las conclusiones pertinentes.

Los calculos computacionales sobre todas las especies involucradas en la
reaccion a estudiar se han realizado a un nivel de la teoria del funcional de la densidad
DFT. Como se ha visto previamente, para poder realizar los calculos hay seleccionar un

funcional y una base acorde a los objetivos y que proporcione buenos resultados.

Para ello se ha utilizado el funcional modificado para cinéticas de Perder-Wang-
1-parameter3® (mPW1K). Se trata de un funcional parametrizado que ha sido
especialmente disefiado para obtener buenos resultados a la hora de abordar la cinética
de una reaccion. Aunque en este trabajo no se han determinado valores cinéticos, este
trabajo forma parte de un proyecto mas grande, por lo que se ha utilizado este funcional
para obtener los parametros estructurales y termodindmicos asi como resultados de
calculo utiles para estudios posteriores. Como base se ha utilizado la cuadruple-zeta de
Ahlrichs QZVPP34. Estas son un conjunto de funciones de base contraidas con diferentes
niveles de flexibilidad y precisiéon, ademas que el error del célculo es similar para todos

los elementos de la tabla periddica, es decir, se comete un error mas homogéneo.

Las funciones termodinamicas entalpia y la funcidon de Gibbs se han calculado
haciendo uso de la termodindmica molecular considerando las aproximaciones de gas
ideal, rotor rigido y oscilador arménico a una temperatura de 298K y una presion de 1
atm. Hay que resefar, que en el medio interestelar las temperaturas son proximas a los
0 Ky en esas condiciones AH y AG son practicamente iguales a AE. Por tanto este valor
es el util a la hora de discutir las estabilidades en ese contexto. Incluimos en nuestro
estudio de forma adicional también las diferencias de AH y AG a 298 K pues estos valores

pueden ser de utilidad para estudios experimentales.

Para realizar los correspondientes calculos computacionales sobre las moléculas
gue componen esta reaccion que se va a estudiar, el programa utilizado ha sido Gaussian
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Gaussian es un software comercial de uso en quimica tedrica, lanzado en 1970
por John Pople, galardonado con el premio Nobel de Quimica en 1998 por el desarrollo

de métodos computacionales de Quimica cuantica.

El programa resuelve la ecuacion de Schrodinger molecular basandose en la
teoria de orbitales moleculares, en la cual a partir de unos parametros iniciales que
dependen del método computacional que se quiera realizar determina la funcién de
onda molecular con la que obtener una serie de propiedades atdémicas y moleculares
con las que trabajar posteriormente. Esta disefiado para estudiar sistemas en fase
gaseosa y en solucion, en el estado fundamental y excitados, lo que permite explorar
areas de interés quimico como efectos del sustituyente, mecanismos de reaccién,

superficies de energia potencial, energias de excitacidn, etc.

Este Software es ejecutado por el clister de procesadores de la Facultad de

Ciencias de la Universidad de Valladolid

Figura 7: Cluster de Procesadores ubicado en la primer planta de la torre de Quimica de la Universidad de Valladolid.

Este dispone de 8 procesadores dual-core Opteron246 y 8 procesadores duales quad-
core Xeon E5450 interconectados a través de una red Gigabit. El clUster se ejecuta bajo
el sistema operativo SUse 10.3 basado en Linux, y usa el sistema de gestion de colas de
Oracle Sun Grid Engine 6.1u4. Ademas cuenta con servidor de 8 procesadores SGI Origin
300 funcionando bajo el sistema operativo IRIX 6.5. Aunque para la elaboracién de este
trabajo solo se ha utilizado el software Gaussian, este hardware cuenta con otros

programas de quimica computacional instalados como Molpro, ADF o GAMESS US.




Para poder ejecutar Gaussian, es necesario crear previamente un fichero
ejecutable (input) con la informacién y las indicaciones necesarias para que el cluster

ejecute el programa y realice los cdlculos pertinentes.

S Rungauss

Smem=512Mb

%chk=/home /ruiz/chk/CH3.chk

fmpwpwOl/gen iop(3/76=8572084280) 5D gfinput 1
opt(calcall,tight,z-matrix) pseudo=read integral(Grid=UltraFine) scf{verytight (1)
CH3 mPW1K QZVPP (2)

o2 |(3)

H1CH (4)

H 1 CH 2 HCH
H1CH2HCH 3 d

CH=1.068

HCH=120. (5)

d=180.
@/home/soft/bases/def2-QZVPP.gbs/n
@/home /soft/bases/def2-QZVPP.ecp/n

Figura 8: Ejemplo de input para el radical CH3

Los elementos de los que esta compuesto el input son:

1. Linea de Ruta, donde se indica lo que se quiere calcular y como se quiere
calcular. Para este trabajo, se ha especificado que para optimizar la geometria
(opt) se calculen las constantes de fuerza en cada punto usando la metodologia
especificada (calcall). Los cdlculos realizados son aproximados utilizando un
método iterativo. Para que el resultado sea lo mas préximo posible a la solucion
exacta, la diferencia entre valores de iteracidn consecutivos se acorta (tight), a
expensas de un mayor numero de pasos y por tanto un mayor coste
computacional. Las posiciones relativas entre los atomos de la molécula se hace
a través de una matriz Z (z-matrix) que se explicard mas adelante.

2. Linea de titulo o comentario, en ella se escribe la informacién pertinente sobre
el cdlculo realizado. Aunque no tiene importancia para él software, esta bien
indicar algo para que quien pueda utilizar posteriormente este archivo sepa cual

es su finalidad.




3. Cargay multiplicidad, en esta linea se indica la carga primero (0 si es neutra, n
con n el valor de la carga) y la multiplicidad de spin de dicha molécula, calculado
con la expresion 2S+1 (con S el nimero cuantico de spin).

4. Parametros de la molécula, son los valores con los que el programa realizara la
primera aproximacion de la geometria hasta optimizarla y posteriormente
realizar el resto de calculos. Aunque el programa terminard llegando a la
optimizacidon, es recomendable (si es posible) buscar previamente en la
bibliografia y poner unos valores préximos a los originales de manera que el
software necesite menos pasos y asi reducir el coste computacional. Esta
informacién puede ser proporcionada de dos maneras diferentes:

a. Coordenadas cartesianas: se construye una matriz de dimensidon Nx3,
siendo N el nimero de atomos de la molécula. Las tres columnas se
corresponden con las coordenadas XYZ cartesianas, de manera que con

esos tres valores cada atomo queda definido en el espacio.

0 -0.464 0.177 0.0
H -0.464 1.137 0.0
H 0.441 -0.143 0.0

Figura 9: Ejemplo de matriz de coordenadas cartesianas de la molécula de agua

b. Matriz Z: Es el formato utilizado en este trabajo. Representa un conjunto
de coordenadas internas que definen la posicién de cada atomo dentro

de la molécula. Se hablara de su construccién en el siguiente apartado.

1 CH 2 HCH

C
H1CH
H
H1CH 2 HCH 3 d

Figura 10: Matriz Z para el radical CH3
5. Parametros a optimizar: Tanto en coordenadas cartesianas como en matriz Z,
hay que indicar que parametros se quieren optimizar. Estos se indican con una o
varias letras que posteriormente, en la siguiente linea del input, se indica su valor
inicial tal y como se observa en la figura 7. Los pardmetros que se quieren

mantener constantes se indican con su valor dentro de la matriz.

Los inputs realizados para enviar los calculos se encuentran en la carpeta “INPUTS”

incluida en el CD-ROM entregado junto con esta memoria.




Como se ha dicho previamente, en quimica computacional una matriz Z
representa el conjunto de coordenadas internas que definen la posicion de cada atomo
dentro de una molécula. Esta forma de representar las moléculas surge por el principal
problema de las coordenadas cartesianas: para definir el sistema completo de N dtomos
se necesitan optimizar 3N coordenadas, lo que se traduce en mas tiempo de calculo,

pues son necesarios mas ciclos de optimizacién para encontrar el minimo de energia.

Asi comenzd el uso de las matrices Z, donde las coordenadas para describir un
atomo del sistema se definen respecto a su posicidn relativa de un nimero minimo de
puntos u otros atomos del sistema. El origen de coordenadas es uno de los &tomos del
sistema, el cual si se elige estratégicamente hace que esta matriz tenga una construccién
muy sencilla. De esta manera se reducen los valores a optimizar de 3N a unos pocos
parametros como son distancias entre dos atomos, angulos entre tres atomos y angulos

diedros entre cuatro atomos.

Para explicar cdmo se construye la matriz Z tomemos como ejemplo la molécula

de cloruro de metilo CHsCl. Lo primero es numerar los &tomos que la componen:

Figura 11: modelo de la molécula de CHsCl, con los dtomos que la componen numerados.

Con esto, se selecciona cual serd el datomo que actuara como origen de
coordenadas. En este caso se selecciona el &tomo de carbono. En la primera columna de

la matriz se colocan los atomos en el orden numérico que se les ha asignado:
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En la siguiente columna se indica el nimero de aquel 4&tomo del que se quiere
indicar su distancia, y en la siguiente la letra con la que se quiere indicar dicha distancia.
Como 1C es el origen y el resto de dtomos estan conectados a este, si indicamos en la

matriz esta distancia podemos tener las distancias de enlace:

1 C

2 Cl 1 ccl
3 H 1 CH
4 H 1 CH
5 H 1 CH

El primer atomo de la matriz estd definido al ubicarle como origen de
coordenadas. El segundo queda definido una vez se afiade la distancia con el origen de
coordenadas, por lo que no es necesario afadir mas elementos a esta fila de la matriz.
En la siguiente columna ya intervendrian tres atomos, por lo que estariamos definiendo

un angulo:

1 C

2 Cl 1 ccl

3 H 1 CH 2 HCCI
4 H 1 CH 2 HCCI
5 H 1 CH 2 HCCI

Asi el atomo 3 hidrogeno estaria perfectamente definido. A partir de aqui, el
resto de atomos estaran definidos en el espacio una vez se establezca un angulo diedro.
La Unica condicidn que se debe cumplir es que para definir la posicidon de un dtomo, este

solo puede referirse a atomos anteriores, pues estos ya estdn perfectamente definidos:




1 C

2 Cl 1 ccl

3 H 1 CH 2
4 H 1 CH 2
5 H 1 CH 2

La duracion del calculo depende en

HCCl
HCCl 3
HCCl 3

d

—d

gran medida de la complejidad de la

molécula, pues estd tiene un mayor coste computacional. Una vez finalizado el célculo,

es posible que se den dos casos: que durante la optimizacion el cadlculo no converja con

el niumero mdaximo de ciclos establecido por el programa, en cuyo caso se puede ampliar

el nimero de ciclos o realizar un nuevo input con los valores de la geometria para el

ultimo punto alcanzado, o el caso contrario en el cual el calculo converge. En este ultimo

caso, Gaussian nos devuelve un archivo con extension .log u output. Dentro de este nos

encontraremos todos los parametros calculados para cada una de las iteraciones o

configuraciones intermedias probadas. Buscando “converged” en este archivo

llegaremos a un punto donde se encuentra lo siguiente:

Item Value
Maximum Force 0.000060
RMS Force 0.000000
Maximum Displacement 0.000000
RMS Displacement 0.000000

Threshold
0.0600450
0.000300
0.001800
0.001200

Predicted change in Energy=-2.592575D-17

Optimization completed.

Converged?
YES
YES
YES
YES

Figura 12: Mensaje que aparece cuando el cdlculo converge. Este estd sacado del output para el radical CHs.

Alcanzado este punto, en el encontraremos los valores finales de la geometria

de la molécula, energia, simetria de los orbitales moleculares, modos normales de

vibracion y, en definitiva, las propiedades del sistema que se haya indicado para su

calculo.




| Optimized Parameters |
! (Angstroms and Degrees) !

§ Name Value Derivative information (Atomic Units) L

H ZnCl 2.0415 -DE/DX = 0.0 H

GradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGradGrad

Z-MATRIX (ANGSTROMS AND DEGREES)

CcD Cent  Atom N1 Length/X N2 Alpha/Y N3 Beta/Z J
1 1 Zn
2 2 Cl 1 2.041478( 1)

Z-Matrix orientation:

Center Atomic Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number Type X Y z

1 30 (] 0. 0. 0.

2 17 (] ©.000000 ©.000000 2.041478

Stoichiometry ClZn(1+)
Framework group CxV[Cx(ClZn)]

Deg. of freedom 1

Full point group CxV NOp 4
Largest Abelian subgroup cav NOp 4
Largest concise Abelian subgroup C1 NOop 1

Figura 13: Parte del Output para la molécula ZnCl* donde se indica la geometria optimizada.

Estos outputs pueden ser abiertos por diferentes programas como GaussView o para
tener una vision mas grafica e intuitiva de la molécula tras su optimizacion, asi como

observar sus modos normales de vibracion, espectros, etc...

& GoussViews = @
File Edit View Calculate Results Windows Help

L@ ;A A= reg (%8 v B SES@H = XD A-X| | & &=
ARLF T HARH BB & {Unmedschere) L8| § 57 H

@ G1:M1:V1 - CH3.com (C:/Users/Adrian/Desktop/archivos tfg/Z... - o X

4 atoms, 9 electrons, neutral, doublet Inquire Select Atom 1

Figura 14: GaussView 5 permite observar los pardmetros calculados por Gaussian de una manera mds grdfica e
intuitiva.

Los resultados mds significativos y utiles seran recogidos en las tablas dentro del
apartado 5. Resultados. Todos los outputs obtenidos se pueden encontrar en la carpeta

“OUTPUTS” dentro del CD-ROM entregado junto a la memoria.




Una vez determinadas las energias de los reactivos y los productos, se establece
una primera superficie de energia potencial para la reaccidon. Observando los diferentes
valores de energia en esta primera etapa, se puede seleccionar el camino mas viable y
centrar la atencién en describir completamente la reaccion. Atendiendo a los estudios
previos sobre este tipo de reacciones, se puede establecer una primera configuracion
para los intermedios de reaccién con los que posteriormente se determina el elemento

mas importante e interesante de la reaccion estudiada: el estado de transicion.

Los intermedios de reaccidn son especies detectables, generalmente de alta
energia respecto a los productos y que forman parte del mecanismo de reaccién. Estas
especies intermedias para nuestra reaccién han sido asemejadas a las obtenidas en el
trabajo anteriores®>?° donde se ha estudiado con la misma mecdénica la reaccion entre
el fluoruro de metilo con el cation Zn*. Construyendo una matriz Z con unos parametros
iniciales parecidos a los de los intermedios de esta reaccidn, se prepara un input igual
gue se hizo para reactivos y productos con el cual obtener informacion sobre estas

especies.

Conocidas estas se puede determinar el estado de transicion utilizando dos

mecanismos diferentes:

e Aligual que se ha hecho para los estados intermedios y utilizando el postulado
de Hammond comentado en el apartado 3.3., buscar referencias estructurales
de estados de transicién para reacciones semejantes y ajustar su geometria
basandose en el postulado citado anteriormente. Con esto, se construye una
matriz Z y un input semejante a los construidos pero afiadiendo un nuevo
comando “ts” cuya finalidad se explicara posteriormente.

e Realizando un calculo “Scan” en Gaussian. En él se seleccionan dos especies
entre las cuales se ubique el estado de transicidon que se quiere encontrar. El
programa realiza un analisis de la superficie alrededor de cada una de las dos
especies y detecta un maximo local dentro de la SEP donde se encuentra el

estado de transicion.




En este trabajo, el estado de transicidn se ha determinado con el primer método.

En la siguiente figura se muestra el input utilizado:

$ Rungauss

%mem=512Mb

%chk=/home/ruiz/chk/TS.chk

#mpwpw91l/gen iop(3/76=0572004280) 5D gfinput scf(verytight,maxcyc=500)
opt(calcall,z-matrix,ts,noeigentest,Maxcyc=300) pseudo=read integral(Grid=UltraFine)

CLCH3 mPW1K QZVPP

1 2
C
zn 1 znc2

h 1 he3 2 hczn3

h 1 hc4 2 hczn4 3 dih4
h 1 hc5 2 hczn5 3 dih5
cl 2 clzné 1 clzncé 4 dihé
znc2 2.544000

he3 1.089000

hczn3 109.471

hc4 1.089000

hczn4 109.471

dih4 120.000

hc5 1.089000

hczn5 109.471

dih5 240.000

clzné 1.779000

clznc6 79.000

dihé 180.000

@/home/soft/bases/def2-QZVPP.ghs/n
@/home/soft/bases/def2-QZVPP.ecp/n

Figura 15: Input para el estado de transicion (TS).

Lo mds destacable y diferente respecto al resto de inputs es que en la linea “opt” se
afiade la opcidn “ts”. Cuando se habld del estado de transicidon anteriormente, se dijo que este
correspondia a un punto silla en la superficie de energia potencial. Matematicamente, un punto
silla corresponde con un punto de una superficie donde la elevacidon es maxima en una direccion

y minima en una direccidn perpendicular.

Punto de silla

Figura 16: Ejemplo visual de un punto silla.

Esta opcién hace que durante la optimizacidn esta se centre en encontrar este punto

silla respecto a la configuracidén inicial dada.




5. Resultados y Discusion

Tras realizar los cdlculos tal como se explicd en el apartado anterior, el siguiente
paso es recopilar la informacién atil para nuestro trabajo. Para ello se puede recoger
directamente de los outputs o utilizar alglin software gréfico que reconozca estos
ficheros originados por Gaussian. Los resultados se van a dividir en dos secciones, una
en la que se analizardn las magnitudes energéticas que definen la reaccién y otro en el
gue se abordara el andlisis estructural y de enlace para intentar definir el mecanismo de

la reaccion estudiada.

Para la reaccion estudiada, el primer paso corresponde con la formacion de un
complejo mediante la unién del cation metdlico Zn* con el CHsCl. La Figura 17 muestra

el perfil de reaccion de la SEP

AE mPWI1K/QZVPP Zn + CH3Cl)

A ‘J, s

45.75 ZnCHCI* +H,

9
28.91 ZnCH," + Hcl
Ts

R
o i

4
9 21.58 CH;+2nCl*
9
Reactivos
/ 14.55
» c
P, 9 ! ?
0.0 c :,' ) @ ]
\ - / s Yo :
} ] 15.84
9

-26.92

Figura 17: Perfil de la SEP para la reaccion CHsCl + Zn* con los tres posibles productos estudiados. Las energias son
relativas respecto a los reactivos (kcal/mol).




La observacion primera que se puede hacer a la vista del perfil de reaccién es que

los procesos de formacién de los tres posibles productos son claramente endotérmicos.

J‘J AE=21.58 kcal/mol

ZnCl*

f ¥

—-—-—-—P
JH + 0 AE 45.75 kcal/mol

2N

AE=28.91 kcal
ZnCH2 HCL

Como podemos observar la formacion de CHs + ZnCl* constituye el proceso mas

favorable (menor endotermicidad).

En la Tabla 1 se muestran los resultados obtenidos para las magnitudes
termodindmicas energia interna y funcion de Gibbs, determinadas en el presente
trabajo de investigacion. Como ya hemos mencionado, la funcion de Gibbs se han
calculado haciendo uso de la termodindmica molecular considerando Ilas
aproximaciones de gas ideal, rotor rigido y oscilador armdnico a una temperatura de
298K y una presion de 1 atm. Hay que resefiar, que cuando las temperaturas son
proximas a los 0 K las AG son practicamente iguales a AE. Por tanto este valor es el util
a la hora de discutir las estabilidades a temperaturas préximas al cero absoluto. Hemos
incluido en nuestro estudio de forma adicional también las diferencias de AH y AG a 298

K pues estos valores pueden ser de utilidad para estudios experimentales

/mol



Tabla 1: Parametros energéticos (kcal/mol) de reactivos,

productos, intermedios y TS.

AE

a6

Reactivos
C
TS
C

Productos

0.0

-26.92
14.55
-15.84
21.58

0.0
-20.95
20.40
-9.27
20.81

Comparando este perfil de reaccion con el de otros articulos relacionados®>-2°,

podemos observar que la reaccion entre el monocatién zinc y el cloruro de metilo

presenta el mismo patrén que el determinado previamente para la reaccién del Mg* con

el CH3CI?8, donde se observa como las interacciones electrostaticas metal-halégeno son

bastante fuertes y provocan una estabilizacién energética del complejo C1. Como era de

esperar del estado de transicion, es una especie de alta energia. Una particularidad del

estado de transicidn es que si se determinan sus modos normales de vibracién, uno de

ellos contara con una frecuencia negativa.

2
A
Frequencies --f -538.9615 29.0364
Red. masses - 1.0643
Frc consts -- 0.0005
IR Inten -- \1082.2796 0.5353
Atom AN X X Y. Z
1, 6 0.24 ©0.30 0.00 0.03 ©0.00 0.00
2 30 -0.09 0.02 0.00 -0.01 ©0.01 0.01
3 X 0.05 ©0.24 0.01 0.55 ©0.22 -0.05
4 1 0.03 ©0.74 0.10 -0.27 -0.16 -0.47
5 1 0.38 -0.20 -0.10 -0.19 -0.06 0.53
6 17 0.06 -0.16 0.00 0.00 -0.01 -0.02
4 5
A A
Frequencies -- 396.1346 647.5777
Red. masses -- 33.9657 1.1162
Frc consts -- 3.1403 0.2758
IR Inten s 23.7542 142.3047
Atom AN X Y X Y 72
1 6 -0.02 0.30 0.00 0.01 -0.05 -0.05
2 30 0.38 ©0.15 0.00 0.01 -0.01 0.00
8 X 0.04 0.17 0.01 0.10 -0.48 0.00
4 b i -0.01 0.25 -0.02 -0.40 0.68 0.03
5: =1 0.00 ©0.13 0.02 -0.01 -0.32 0.11
6 17 -0.69 -0.39 0.00 -0.01 0.03 0.00
7 8
A A
Frequencies -- 1113.1727 1416.0316
Red. masses -- 1.1344 1.0947
Frc consts -- 0.8282 1.2933
IR Inten = 92.6814 4.0597
Atom AN X h4 X Y z
1 6 -0.03 0.10 0.00 -0.07 -0.03 -0.04
2' 36 0.00 ©0.00 0.00 0.00 ©0.00 0.00
3: 1 0.21 -0.50 0.07 0.61 0.30 -0.12
4 1 0.25 -0.44 -0.06 0.33 ©0.19 0.59
o5 X 0.14 -0.64 -0.05 -0.06 -0.13 -0.01
6 17 0.00 ©0.01 0.00 0.00 ©0.00 0.00
10 11
A A
Frequencies -- 3153.5661 3326.6060
Red. masses -- 1.0147 1.1153
Frc consts -- 5.9456 7.2720
IR Inten = 88.8848 17.7896

3
A
179.4744
5.2754
0.1001
9.4627
X Y. z
0.38 -0.39 0.00
-0.05 0.10 0.00
0.22 -0.35 0.00
0.46 -0.33 0.12
0.39 -0.09 -0.14
-0.07 -0.03 0.01
6
A
711.8548
1.0942
0.3267
120.6056
X Y Z
0.01 -0.05 0.05
0.01 0.00 0.00
-0.29 0.61 -0.02
-0.13 0.02 -0.06
0.19 -0.69 -0.06
-0.01 0.03 -0.01
9
A
1461.2474
1.0894
1.3705
15.8214
X Y Z
-0.04 -0.01 ©.08
0.00 0.00 0.00
0.45 0.03 0.04
-0.32 0.01 -0.26
0.29 0.13 -0.72
0.00 0.00 0.00
12
A
3370.6804
1.1175
7.4804
18.9133

Figura 18: Valores calculados a nivel mPW1K/QZVPP para las frecuencias de los modos normales de vibracion para el

estado de transicion.




Si representamos visualmente esa vibracion, el atomo de Zn* se observa como
vibra para insertarse entre el C y el Cl. Esto nos conduce al siguiente intermedio de
reaccion C; el cual es energéticamente menos estable que C;, lo que se traduce en una
barrera energética alta. Si a esto le sumamos que es una reaccién endotérmica, se puede
concluir, al igual que para el caso previamente estudiado?® del CHsF con el Zn* que la
activacion térmica de la reacciéon es improbable, evolucionando Unicamente hasta la

formacidén del intermedio Ci.

Las estructuras para las especies involucradas en la reaccidon se muestran en la
figura 19, mientras que los parametros optimizados mas relevantes se encuentran
recogidos en la tabla 2. Tanto para la reaccién estudiada como para las andlogas citadas
en las referencias 25-29, el primer paso de la reaccion consiste en la formacién del
complejo de encuentro Ci. La interaccidn atractiva para todo el rango de distancias entre
Zn y Cl, conduce a que no se espere un estado de transicidon en esta region de la SEP. El
intermedio C; presenta un angulo C-X-Zn bastante cerrado con una conformacién
gauche del Zn y los hidrégenos del metilo para minimizar las repulsiones electrénicas

entre ellos.

A medida que transcurre la supuesta reaccién, ese angulo se va cerrando hasta llegar al

punto de una insercion del Zn entre el Cy Cl.

Tabla 2: Pardmetros geométricos (angstrom y grados) mds destacables de las
especies involucradas en la reaccién.

CHsCI C TS () CH; ZnCl*
C-H 1.080 1.078 1.077 1.083 1.073
c-cl 1.764 1.805 2.526 - -
C-Zn - - 2.526 2.190 - 2.041
Zn-Cl - 2.407 2.141 2.049 -
Cl-C-H 108.7 107.8 97.6 - -
Zn-CI-C - 110.7 64.9 180.0 -
Zn-C-H - - 92.8 96.8 -
H-C-Zn-Cl - 180.0 97.6 90.0 -




Reactivos | ‘

Intermedio Cy

Estado de transicion TS

Intermedio C;

Productos ‘

Figura 19: Estructuras optimizadas de reactivos, intermedios, estado de transicion y productos de la reaccion.

Por ultimo en este trabajo, se va a llevar a cabo el estudio del analisis del enlace

mediante la teoria de la estructura molecular de Bader3°-31,

Esta teoria consiste en un formalismo que permite definir de forma matematica
el concepto de dtomo en una molécula, el enlace quimico, la estructura y la estabilidad
molecular. Ademas permite analizar las conexiones entre atomos dentro de una misma
molécula. Se basa en cuantificar los distintos tipos de enlaces e interacciones entre esos
atomos a través de una serie de parametros, relacionandolos con los conceptos que

habitualmente se manejan en quimica. Este formalismo permite también describir los




tipos de enlace, ya que pueden existir situaciones de enlace extremas, como los son el
enlace covalente, el enlace idnico, el enlace de Van der Waals, pero también se pueden

dar situaciones intermedias.

La teoria de Bader gira en torno al analisis de la densidad de carga electrdnica,
p(r). Las propiedades topoldgicas (sirven para describir si es un minimo o un maximo) de
p(r) vienen resumidas por el numero y clase de los puntos criticos. Un punto critico es
un punto que se corresponde con un minimo o un maximo en una superficie de energia
potencial. Matematicamente se corresponden con aquellos puntos en los cuales su
primera derivada sea igual a cero, es decir, aquellos en los que se anula su gradiente
(Vp(r)=0). Los puntos criticos se clasifican por un par de pardmetros que son: (w, o),
donde w es el rango (se corresponde con el nimero de valores propios del Hessiano o
curvaturas de p(r) no nulas en el punto critico), y o es la signatura (que se corresponde
con la diferencia entre el nUmero de curvaturas positivas y negativas). Existen distintos
tipos de puntos criticos, los mas importantes desde el punto de vista quimico y los que
vamos a tratar a lo largo de este apartado son los que presentan un rango igual a 3. Los
puntos criticos van a ser importantes para la descripcidon estructural de un sistema

molecular, y se pueden encontrar de cuatro tipos:

a) (3,-3). Corresponden a los maximos locales de p(r) y se asocian a las
posiciones de los nucleos, existiran tantos puntos criticos de este tipo como
atomos presente la molécula.

b) (3,-1). Maximos en dos direcciones y minimos en la tercera. Corresponden a
puntos criticos de enlace. Son los encargados de caracterizar
matematicamente la existencia de un enlace quimico.

c) (3,+1). Maximos en una direccién y minimos en las otras dos. Corresponden
a puntos criticos de anillo en estructuras ciclicas. Son los encargados de
caracterizar matematicamente la existencia de un anillo.

d) (3,+3). Minimo local de p(r). Corresponden a puntos criticos de caja. Este tipo
de puntos criticos tienen forma de cubo o de cualquier otro poligono. En
nuestro caso no vamos a obtener ningun punto critico que se corresponda

con este tipo.




De todos los puntos criticos tratados son especialmente importantes los puntos (3,-1),
ya que se encargan de caracterizar matematicamente la existencia de enlace quimico
entre dos 4tomos, como ya se ha dicho. Ademas el valor de p(r) en el punto critico de
enlace permite definir el correspondiente orden de enlace. También son muy
importantes los puntos criticos de anillo (3,+1), ya que igualmente permiten caracterizar

matematicamente la existencia de una estructura ciclica.

Por otra parte la estructura topoldgica de una molécula se puede estudiar en
términos del vector gradiente de p(r). Las trayectorias del vector gradiente se originan
y terminan en puntos donde el vector gradiente es nulo, es decir en puntos criticos, y
dichas trayectorias no se cruzan ya que este vector define una direccién para cada punto
r. De esta manera se pueden definir superficies interatdmicas y delimitar

consecuentemente la zona que le corresponde a cada 4tomo en la molécula.

Otra magnitud también fundamental en la teoria de Bader y que mostraremos
en este apartado es la Laplaciana de p(r), ya que entre otras cosas permite clasificar las
interacciones entre los atomos. La Laplaciana de la densidad de carga determina dénde
se encuentra concentrada la carga electrénica (V?p(r)<0) y dénde disminuye la densidad
de carga (V?p(r)>0). El andlisis de la Laplaciana de p(r) permite identificar distintos tipos

de interacciones entre atomos:

a) Cuando p(r) adquiere un valor altoy V?p(r)<0 la carga electrénica se concentra
en la region internuclear, al observar esto se dice que se trata de una
interaccion compartida, esto va a dar lugar a un enlace de tipo covalente.

b) Cuando, por el contrario, p(r) es pequefia y V?p(r)>0 se habla de interaccion
de capa cerrada, caracteristica de enlace idnicos, enlaces de hidrégeno o
moléculas de Van der Waals.

¢) Cuando se dan diversas interacciones intermedias, en cuyo caso no se pueden

clasificar categdricamente en una de las anteriores.




Una propiedad interesante es la densidad de energia total H(r) que se basa en Ia
suma de las densidades de energia cinética G(r) y potencial V(r) en el punto critico. Este
valor mide el grado de covalencia y dependiendo de los valores de H(r) se obtendrdn

unas interacciones u otras:

a) Si H(r) es negativa, el sistema se estabiliza por la acumulacion de densidad de
carga electrénica en la regidon internuclear, caracteristica tipica de
interacciones covalentes.

b) Si H(r) es_positiva, la acumulacion de densidad de carga en la region entre los
nucleos desestabiliza el sistema, observado en interacciones idnicas y

sistemas de Van der Waals.

Junto a esto se puede analizar de forma cuantitativa el caracter covalente de una

interaccidn, teniendo en cuenta el resultado obtenido del cociente: |V(r)|/G(r)|.

a) Si este cociente toma valores mayores de dos, tendran lugar

. . . 4
interacciones de tipo covalente. % > 2 — covalentes

b) Si este cociente toma valores menores de uno, tendran lugar

vl

) < 1 — jonicas

interacciones de tipo idnico.

c) Si este cociente toma valores comprendidos entre dos y uno, tendran

V)l

" < 2 - covalente

lugar interacciones de tipo covalente parcial. 1 <

parcial.




En la Tabla 3 se muestran las propiedades topoldgicas de la distribucion de carga
electrdnica calculada en los puntos criticos de enlace correspondientes a las diferentes

especies de la superficie de energia potencial.

Tabla 3: Propiedades topoldgicas (en u.a.) de la distribuciéon de densidad de carga
electrénica calculada en los puntos criticos de enlace de las diferentes especies CH3ClZn

Especies Enlace pAr) V 2(r) |V(r)]|/G(r) H(r)
CH3cl c-cl 0.192 -0.304 3.134 -0.143
C-H 0.296 -1.127 8.913 -0.323
C1 c-cl 0.169 -0.0228 2.849 -0.124
Cl-Zn 0.0534 0.169 1.147 -0.0073
C-H 0.299 -1.175 10.341 -0.329
TS c-cl 0.04037 0.06818 1.1996 -0.0043
Cl-Zn 0.0323 0.046 1.2661 -0.00042
C-H 0.3021 -1.2175 11.706 -0.3357
C-Zn 0.0324 0.0446 1.2958 -0.0047
C2 C-Zn 0.0551 0.1243 1.288 -0.0126
Cl-Zn 0.1126 0.3423 1.3302 -0.0422
C-H 0.293 -1.137 10.194 -0.318

po(r): densidad de carga electrénica, V2o(r): laplaciana de la densidad de carga electrénica, | V(r)|/G(r):
cociente entre la densidad de energia potencial V(r) y la forma lagrangiana de la densidad de energia
cinética G(r), H(r): densidad de energia total

Como se puede observar de la tabla, todos los enlaces C-H presentan una densidad
de carga electrdnica alta, un valor de la laplaciana de la densidad de carga electrdnica
negativo, una relacién |V(r)|/G(r) mayor que dos y una densidad de energia total
negativa. Por tanto los enlaces C-H presentan todas las caracteristicas tipicas de una

interaccion covalente.

Los enlace Zn-Cy CI-Zn presentan una densidad de carga electrdénica baja, un valor

de la laplaciana de la densidad de carga electrdnica positivo, una relacion entre densidad




de energia potencial y densidad de energia cinética préximo a uno y una densidad de
energia total negativa de muy bajo valor. Por ello estos presentan una interaccién de

capa cerrada, pero con cierto cardcter covalente.

Si analizamos en forma conjunta los resultados de la Tabla 3 y las distancias de
enlace mostradas en las tabla 3 podemos observar que existe una clara correlacién entre
densidades electrdénicas y longitudes de enlace. De esta forma, se observa que los
enlaces que poseen la mayor densidad electrénica en el punto critico de enlace

corresponden con las distancias mas cortas.

En la Figura 20 se muestran las laplacianas que corresponden con la
segunda derivada de p(r) en forma de imagen. En esta figura se pueden observar las
zonas de concentracién de la densidad de carga. Los pequeios puntos rojos que se
pueden ver en estas figuras se corresponden con puntos criticos de enlace que aparecen
cada vez que tenga lugar un enlace entre dos &tomos. Mientras que los pequeios puntos
amarillos que se observan se corresponden con los puntos criticos de anillo que

aparecen como indicadores de que se forma un anillo.

Como se puede observar de la Figura 20 las dos estructuras correspondientes a los
intermedios C1 y C2 poseen cinco puntos criticos de enlace que corresponden a los
enlaces entre los atomos C-H (tres puntos criticos), C-Cl (en el intermedio C1), C-Zn (en
el intermedio C2) y Cl-Zn. Todos los enlaces C-H y C-Cl (en el intermedio C1)
corresponden a interacciones covalentes, mientras que los enlaces Zn-C, Zn-Cl

corresponden a interacciones intermedias.




Cy

TS2

C;

Figura 20: Graficas del andlisis de Bader. Los puntos rojos indican puntos criticos de enlace mientras que los amarillos
indican un posible ciclo. Las lineas rojas discontinuas representan zonas de acumulacion de densidad electrénica
(laplacianas negativas). Las lineas continuas azules representan zonas de deficiencia de densidad electronica

(laplacianas positivas).




Cabe destacar la presencia de un punto critico de anillo en el estado de
transicion. Por tanto el estado de transicion corresponde un ciclo de tres miembros C-
Zn-Cl. En este estado de transicion tiene lugar una elevada repulsidn electrdnica entre

los tres elementos que forman el ciclo explica la alta energia de esta especie.

Como se ha comentado previamente, el estado de transicion evoluciona hasta el
intermedio C; en el cual el Zn estaria ya colocado entre el carbono y el cloro. Este
segundo intermedio presenta una linealidad C-Zn-Cl y es energéticamente mas estable
que los productos. Esto confirma la alta barrera energética que se encuentra, pues para
llegar a los productos se deberia aportar energia suficiente al sistema para que C; llegue
al estado de transicion, el cual evolucionaria a Cy, y luego aportar energia para llegar

hasta los productos.

Por ultimo, en la tabla 4 se muestran las cargas parciales y densidades de spin
para el Zn, Cl y CHs para los diferentes puntos criticos de la superficie de energia
potencial obtenidos de acuerdo con el andlisis de poblaciones de Mulliken a nivel

mPW1K/QZVPP

Tabla 4: Cargas parciales (unidades atdmicas) y densidad de spin para el Zn, Cl(parentesis) y
CHs[corchetes] de acuerdo con el andlisis de poblaciones de Mulliken a nivel mPW1K/QzZVPP

Carga parcial Densidad de spin
C 0.726(-0.056)[0.330] 0.919(0.076)[0.005]
TS 0.804(-0.210)[0.406] 0.553(0.165)[0.282]
C 0.977(-0.255)[0.278] 0.169(0.084)[0.747]

Se puede deducir a partir de la tabla anterior el mecanismo de arpdén a través del
cual transcurren todas las reacciones previamente estudiadas?>2° también se reproduce
en nuestro sistema, y se puede demostrar a través del analisis de poblaciones de
Mulliken. Observando las cargas parciales, se aprecia como se distribuye en Ci con
centros de mayor densidad el metilo y el Zn, posteriormente en TS se distribuye dando
un poco mas de densidad al Zn y terminar en C; con toda la carga ubicada sobre Zn. Lo
realmente destacable y que demuestra el mecanismo de arpdn es el andlisis de la
densidad de spin, con el cual se puede saber en qué atomo hay mas probabilidad de
encontrar el electron que actla como “arpén”. De acuerdo con el diagrama del

mecanismo:




Zn** + Cl-CHs (R)
NZ
Zn**.----Cl=CHs (C1)
NZ
Zn*----Cl-CH®; (TS)
N2
Zn%*---Cl=+-+--CH3* (C2)
N
ZnClI* + CHs* (P)
él electron inicialmente en Zn* se orienta y se acerca hacia el Cl en el primer intermedio
de reaccién, donde la densidad de spin es casi completa para el Zn. En el estado de
transicion, el electrén se encuentra en su mayor parte entre el Zn y el CHs, y en el
segundo intermedio el electrén ya se encuentra principalmente sobre el metilo. Estos

datos sugieren que la reaccion estudiada, al igual que las otras reacciones analogas

previamente caracterizadas transcurre a través de un mecanismo de “arpén”.




6. Conclusiones

Se ha llevado a cabo un estudio tedrico-computacional sobre la reaccién Zn* +
CHsCl, que pueda servir de complemento a los estudios experimentales que sobre las
reacciones de monocationes con distintos sustratos halogenados se han efectuado por
otros grupos de investigacion. Como método tedrico se ha seleccionado la Teoria del
Funcional de la Densidad, que presenta una adecuada relacién entre calidad de
resultados y coste computacional. En concreto se ha elegido un funcional desarrollado
especificamente para estudios cinéticos, y que por lo tanto solventa en buena medida
los ya conocidos problemas que puede presentar la metodologia DFT para estudios de
reactividad. El funcional seleccionado es el denominado mPW1K. Por otra parte, la base
utilizada ha sido la denotada como QZVPP, de calidad cuadruple-zeta incluyendo
polarizacién y por lo tanto de muy buena calidad para los fines que persigue el estudio.

En base a los resultados obtenidos se han llegado a las siguientes conclusiones:

l. Se han caracterizado las estructuras correspondientes a los puntos mas
significativos de la Superficie de Energia Potencial para la reacciéon Zn* + CHsCl:

reactivos, productos, intermedios y estados de transicion.

Il. La reaccion que tiene lugar entre el monocation zinc y el cloruro de metilo
puede dar lugar a tres posibles productos: CHs + ZnCl*, ZnCH,* + HCl y ZnCHCI*
+ H; siguiendo los datos obtenidos en estudios previos®>?°. Para el sistema de

estudio, en todos los casos se trata de procesos claramente endotérmicos.

lll.  Lareaccidon que tiene lugar entre el monocatién zinc y el cloruro de metilo para
dar lugar al radical metilo y al monocation cloruro de zinc constituye el proceso

mas favorable (AE=21.58 kcal/mol).

IV. La reaccién bajo estudio presenta una barrera de activacion de 14.55 kcal/mol
respecto de los reactivos. De esta forma cabe esperar que la activacion térmica
de CHsCl por Zn* serd muy poco probable, y unido al dato del punto anterior, la

reaccion termine en el intermedio de reaccion C;.

V.  Se hallevado a cabo un analisis detallado del esquema de enlace en términos

de la Teoria de Bader de Atomos en Moléculas él cual ha permitido caracterizar




VI.

VII.

las distintas interacciones de enlace. Para todos los puntos estacionarios, las
interacciones carbono-hidrégeno presentan caracteristicas tipicas de enlaces
covalentes, mientras que las interacciones zinc-carbono y zinc-cloro pueden ser
clasificadas como interacciones intermedias. Cabe destacar el hecho de que el
ciclo observado en el estado de transicion es la primera vez que se encuentra

en el estudio de este tipo de sistemas.

El analisis de la poblacion de Mulliken, principalmente para la densidad de spin,
de los puntos estacionarios de la Superficie de Energia Potencial sugiere que la

reaccién evoluciona a través de un mecanismo en “arpon”.

Los resultados ponen de manifiesto la necesidad de utilizar de forma conjunta
las distintas herramientas que proporciona la Quimica Tedrica y computacional

para poder extraer conclusiones precisas sobre los sistemas quimicos.
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