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1. RESUMEN:

1.1 RESUMEN DEL PROYECTO:

El Trabajo de Fin de Mdaster aqui descrito se ha centrado en el estudio computacional de las
reacciones que tienen lugar entre un conjunto de cationes metdlicos con el anillo de piridina.
Este trabajo busca complementar un reciente estudio experimental realizado por el Prof.
Dieter Bohme y colaboradores usando espectrometria de masas en el que se identificaron
tres patrones de reactividad para los 18 cationes estudiados:

(a) Formacion de un compuesto de adicidn entre el cation metalico y la piridina

(b) Ruptura del anillo y formacién de cianuro de hidrégeno

(c) Ruptura del anillo y formacién de acetileno
En este trabajo, en concreto, hemos considerado cuatro metales de la primera serie de
transicion (Sc, Ti, Vy Cr) y cuatro de la segunda (Y, Zr, Nb, Mo). Estos ocho metales muestran
todos los patrones de reactividad observados y fueron escogidos como elementos
representativos del conjunto completo de cationes metdlicos analizados por Bohme y
colaboradores.
Los resultados obtenidos en este estudio muestran, de acuerdo con los publicados por
Bohme, que para Sc* es posible observar formacion de HCN mientras que para Ti*, V*y Cr* el
producto esperado es el de adicién Sin embargo, el mecanismo propuesto en el estudio
experimental para la reaccion de Sc* es, a nuestro juicio, incorrecto. En lo que se refiere a los
elementos de la segunda serie de transicidn nuestro trabajo permite explicar correctamente
la distribucién de productos para Nb* y Mo*. Sin embargo, nuestros cdlculos predicen que
para el Y* y Zr* la formacién de HCN estd claramente favorecida mientras que

experimentalmente se observa formacion de acetileno.

Por consiguiente, los resultados obtenidos en este trabajo complementan el estudio
experimental de Bohme vy colaboradores y permiten racionalizar algunas de las

particularidades observadas de estas reacciones.
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1.2 ABSTRACT OF THE PROYECT:

The Final Master Work described here has focused on the computational study of the
reactions that take place between a set of metal cations with the pyridine ring. This work
seeks to complement a recent experimental study by Prof. Dieter Boehme and colleagues
using mass spectrometry in which three reactivity patterns are described among the 18

studied cations:
(a) Pyridine addition to the metal cation
(b) Ring cleavage and hydrogen cyanide elimination
(c) Ring cleavage and acetylene elimination

In this paper, in particular, we have considered four metals of the first transition series (Sc,
Ti, V and Cr) and four of the second (Y, Zr, Nb, Mo). These eight metals display all observed
patterns of reactivity and were chosen as representative elements of the complete set of

metal cations analyzed by Bohme et al.

Our results show, in agreement with Bohme, that Sc* yields HCN elimination whereas Ti*, V*
y Cr* yield pyridine addition. However, the mechanism that explains the reactivity of Sc* is
not in agreement with the one considered in the experimental study. Regarding the second
row metals, we are able to correctly explain the observed trend for Nb* and Mo*. However,
the product distribution is not in agreement with experimental observations for Y* and Zr*

since our calculations predict HCN elimination as the most favoured process whereas

acetylene elimination is the observed channel for these cations.

All in all, the results obtained in this study complement the experimental work and help

rationalize some of the observed characteristics of these reactions.



Patricia Monge Bartolomé

Universidad deValladolid

INTRODUCCION:

La Quimica Computacional es una rama de la Quimica que modeliza y simula sistemas
quimicos mediante el uso de metodologias mecanocuanticas implementadas en
ordenadores. El continuo desarrollo de nuevas metodologias tedricas junto con el avance en
el campo de algoritmos y lenguajes de programacion, unido al aumento creciente de la
capacidad computacional ha hecho de la Quimica Computacional una herramienta
tremendamente util en el campo de la Quimica. Por un lado, permite realizar predicciones
de sistemas quimicos que de forma experimental son dificiles de estudiar. Este es el caso,
por ejemplo, de reacciones realizadas en condiciones de muy baja o muy alta presion como
ocurre en el marco de la Quimica Interestelar y de la Fisica del Estado Sdlido en el limite de
altas presiones. Pero en general, la Quimica Computacional tiene una tremenda proyeccién
como herramienta de apoyo y complemento a los estudios experimentales. Y es en este

contexto en el que hemos desarrollado el presente trabajo.

Recientemente, el grupo de investigacion del Prof. Bohme ha publicado un estudio
experimental utilizando espectrometria de masas sobre la reactividad de diversos cationes
metalicos con piridina. [Bagojevic et al, 2015]

La piridina es un heterociclo con la misma estructura que el benceno pero sustituyendo un
atomo de carbono por uno de nitrégeno. La piridina se puede coordinar a los cationes
metalicos ya sea por el par de electrones libres del nitréogeno, o por el sistema 1. La
electronegatividad del nitrégeno hace que la molécula tenga cierta deficiencia electrénica

comparado con el benceno.

El motivo por el cual el grupo de investigacidon del Prof. Bohme decidié estudiar la reaccion
con el anillo de piridina, se debe a que, previamente se habia estudiado la reactividad de
cationes metdlicos con amoniaco [Koyanagi et al, 2010] y con benceno [Koyanagi et al, 2003;
Koyanagi et al, 2015]. Siguiendo esta linea de investigacion, decidieron usar piridina, ya que

en ella, ambos patrones de reactividad pueden encontrarse presentes.
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El trabajo experimental fue realizado anteriormente a este estudio computacional utilizando
un equipo ICP-SIFT (inductively-coupled plasma/selected-ion flow tube) unido a un
espectrometro de masas [Bagojevic et al, 2015]. En el trabajo del Prof. Bohme se analizé la
reactividad de 18 iones (de los grupos | al VII) con piridina. Se han observado tres patrones

de reactividad:

(a) La formacién de un compuesto de adicién por medio de la coordinaciéon de una
molécula de piridina.
M*+ CsHsN — M* (CsHsN)
(b) La ruptura del anillo de piridina y la posterior eliminaciéon de cianuro de hidrégeno,

en concreto para el Sc*:
Sc* + CsHsN — HSc*(CsHs) + HCN

(c) La ruptura del anillo de piridina y la posterior eliminacién de acetileno, canal
observado para Y*, Nb*, La*, Hf*, W*y Re*:
M* + CsHsN — M*(CsHsN) + CoH3

La adicién del catién metalico a una molécula de piridina, proceso (a), y su posterior
evolucién a través de la eliminaciéon de cianuro de hidrégeno, proceso (b) o acetileno,
proceso (c), definen el proceso primario de reaccion. Bohme y colaboradores observaron

asimismo la coordinacion al metal de entre 1 y 4 moléculas adicionales de piridina:

M+(C5H5N) n-1 — M* (C5H5N) n n=2-5

Donde el nimero de moléculas de piridina que se adicionen dependera del catién metalico.
Asi, el Sc, Ti, V aceptan 5 moléculas de piridina mientras que el Cr solo acepta 4 moléculas de
piridina. En el caso del Y este puede llegar a aceptar 5 moléculas de piridina, al igual que el
Nb, mientras que el Zr solo puede aceptar 4 moléculas y el Mo 2. La adicién de n>1
moléculas de piridina junto con las posteriores reacciones que tienen lugar representan los

procesos secundarios.

En este trabajo tedrico nos hemos centrado Unicamente en los procesos primarios (a)-(c)

descritos anteriormente.
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Bohme y colaboradores discuten ademas ciertas propuestas mecanisticas para intentar

racionalizar los patrones de reactividad primarios observados, procesos (a)-(c). En concreto:

(a) Para la eliminacién de cianuro de hidréogeno se asume una insercion del catién
metalico en el enlace C-H mds préximo.
(b) Para la eliminacion de acetileno se asume una insercién en el anillo (en un enlace C-N

0 quiza C-C) seguida de una ruptura del mismo.

El trabajo Bohme y colaboradores deja, sin embargo, algunas cuestiones aun no resueltas

gue hemos considerado que es interesante analizar en este estudio:

(a) La naturaleza de los compuestos de adicién (sigma, 1 u otra estructura) que no ha
sido determinada en el estudio experimental.

(b) La razdén por la que se observan diferentes patrones de reactividad y correlacionar la
reactividad con los correspondientes cationes metalicos, éson vdlidos los
mecanismos propuestos en el estudio experimental? Esto puede estudiarse a partir
del andlisis de las superficies de energia potencial calculadas para las reacciones de
los diferentes cationes metalicos con el anillo de piridina.

(c) La naturaleza de los productos de reaccién. De nuevo, fijandonos en las superficies
de energia potencial podemos observar si estos productos son endotérmicos o

exotérmicos y la facilidad de su obtencion.

Como se ha comentado anteriormente el principal objetivo de este trabajo es complementar
el estudio experimental haciendo énfasis en aquellos aspectos que aun no estan totalmente
resueltos. Para la realizacidon de este estudio hemos escogido cuatro metales de la primera
serie de transicion (Sc, Ti, V y Cr) y cuatro de la segunda (Y, Zr, Nb, Mo). Estos ocho metales

son representativos de los tres patrones de reactividad descritos:

(a) Reaccion de adiccion: Sc* (90%), Tit, V¥, Cr*, Y* (18%), Mo*
(b) Reacciones de eliminacién de HCN; Sc* (10%)

(c) Reacciones de eliminacién de CoH,: Y* (82%), Zr*, Nb*.

Hay dos aspectos técnicos del estudio de Bohme que son particularmente relevantes para

nuestro estudio tedrico y que merecen un breve comentario.
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En primer lugar, las condiciones en las que se realizaron los experimentos permiten concluir
que los cationes metalicos se encuentran en todos los casos en su estado fundamental. En
segundo lugar, las condiciones de reaccién, y en concreto la baja presién existente en la
camara de reaccion, sugieren que hay poca energia disponible para los reactivos por lo que

sélo aquellos procesos exotérmicos y que transcurran sin barrera de activacion serdn viables.

Por ultimo, es importante destacar el hecho de que el estudio experimental proporciona
constantes de velocidad para todas las reacciones estudiadas. En este trabajo no hemos
llevado a cabo un estudio cinético por lo que no proporcionaremos constante tedricas que
podamos comparar con las experimentales. Sin embargo, el estudio de la superficie de
energia potencial asociada a cada ion metalico nos permitira explicar, de manera cualitativa,

la cinética observada.

10
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2.1 OBIJETIVOS:

Los objetivos propuestos en este trabajo incluyen:

(a) Caracterizacion de los compuestos de adicién. Experimentalmente, es imposible
determinar la estructura de los compuestos de adicion a partir de la espectrometria
de masas. Por ello, a través de céalculos mecanocuanticos, determinaremos las
estructuras de las diferentes reacciones con el fin de poder conocer la superficie de
energia potencial, y poder racionalizar el comportamiento de los sistemas objeto de
estudio.

(b) Busqueda y caracterizacidn de la estructura generada por la inserciéon de diferentes

metales de transicion al anillo de piridina.

(c) Busqueda de los estados de transicién de las diferentes reacciones. Es importante
sefialar que las correspondientes barreras de transicion permitiria justificar la constantes
cinéticas observadas para de estas reacciones (un estudio cinético que pueda
proporcionar estimaciones cuantitativas de constantes de velocidad esta fuera de los

objetivos del presente trabajo).

(d) Busqueda y caracterizacion de los productos de reacciéon lo que nos permitira

determinar la endotermicidad o exotermicidad de las diferentes reacciones.

(e) Correlacionar la reactividad observada con la naturaleza del catién metalico tanto

dentro de cada serie como entre las dos series de transicidn

En definitiva, el objetivo principal del presente estudio es aportar informacién adicional que

permita complementar el estudio experimental.

11
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3. METODOLOGIA:

Para la redaccién de este apartado del trabajo me he basado en las siguientes referencias:

[Bertran, 1996], [Jensen, 1999], [Young, 2001] y [Crammer 2002].

3.1 APROXIMACION DE BORN- OPPENHEIMER:

Un sistema aislado que no se encuentra afectado por ningun tipo de perturbacidn externa se
encuentra en un estado estacionario, que en términos de funciones de onda, supone la
suma del Hamiltoniano cinético de los nucleos y el Hamiltoniano electrénico. Este ultimo
incluye la cinética electrénica y la parte potencial de iteracién electrén- nucleo, electrén-

electrén y nacleo-ndcleo.

En este Hamiltoniano no se tienen en cuenta dos factores: los electrones internos de atomos

pesados y los electrones debido al acoplamiento spin-érbita.
La funcién de onda total se representa como una parte electrénica(r) y una nuclear(R).
W(r,R) =¥.(r) Yn(R)

Sin embargo, la aproximacién de Born- Oppenheimer, se basa en que la masa de los nucleos
es muy grande en comparacion con la de los electrones y esto hace que la energia cinética
de los electrones sea mucho mayor que la de los nucleos. Por ello, suponemos que los
nucleos se encuentran fijos en el espacio mientras que los electrones orbitan en torno a

ellos.
El Hamiltoniano lo podemos escribir de la siguiente forma;
H=T,(R)+ T.,(r) + Vo (r,R) + V. (r) + V,;,(R)

Podemos despreciar el término energia cinética de los nucleos por la razén comentada
anteriormente, llegando a una ecuacion de Schrodinger que no depende de los nucleos

como es esta;

H=T,(r) + Vpe(®, R) + Vee (r) + Vo (R)

13
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En la mayoria de los casos Van N0 se incluye puesto que se toma como un valor constante

que se afadird posteriormente:
H=T,(r)+ Vpo(r,R) + Voo (1)

Si consideramos el Hamiltoniano independiente del tiempo y tomamos la funciéon de onda
como producto de la funcion de onda electrénica y la funcidn de onda nuclear

independiente del tiempo, llegamos a la siguiente expresion de ecuacion de Schrodinger:

Ho (r,R)Pr(R) = Etotar®e(r, R)dn(R)

Que en su forma desarrollada seria...

[Tn(R) i Te(r) + Vne(r:R) + Vee(r) £ Vnn(R)]cl)e (r:R)(l)n(R) = Etotal(l)e(r'R)(l)n(R)

Esta aproximacion, a veces no es adecuada ya que se desprecian términos que pueden ser
muy importantes como el cruce de estados electronicos o la degeneracién en niveles
electronicos. Esto se debe a que la diferencia de energia entre ambas superficies es muy

pequeiia, por lo que la funcién varia rapidamente en sus coordenadas nucleares.

14
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3.2 CONSTRUCCION DE LA FUNCION DE ONDA ELECTRONICA:

Las funciones propias del operador de spin son conocidas como “B y a” y siguen las

siguientes condiciones de ortonormalidad:
(ala)=(BIB)=1
(alB)=(Bla)=0

Las coordenadas de spin(s) y las coordenadas espaciales(r) se pueden agrupar en una sola

coordenada denotada de la siguiente manera:
x = {r, s}

Ademas, la funcion de onda electronica de un sistema de N electrones es funcion de las

coordenadas de cada electron;
d = P(x1,x2,x3, ....,xn)

Los electrones son fermiones, es decir, la funciéon de onda asociada a ellos debe de ser
antisimétrica (a diferencia de los bosones cuya funcién de onda es simétrica y spin entero).
Slater propuso el siguiente determinante para cumplir las condiciones propuestas; [Grant,
1995]

G1(D) (1) - dy(D)
A 0@ ¢ - @) | _ g
N

i) b(N) - d(N)

En este determinante representamos los orbitales, los cuales son funciones de onda de un
electron que representa al electron en un dtomo (orbital atémico), un electréon en una

molécula (orbital molecular), un electrén en un cristal...

Los orbitales se representan en las columnas del determinante. A lo largo de las filas, se varia
las coordenadas electronicas. Matematicamente podemos expresar los orbitales atémicos

de la siguiente forma;

k
¢ =ani)(a
a

15
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En la cual y, representa la funcion del orbital atémico. Para elegir esta funcidon debemos de

tener en cuenta dos factores;

a) Computacional; Las funciones deben de ser elegidas en términos de coste
computacional, es decir con el fin de economizar el tiempo del célculo.

b) Fisico; Las funciones de onda se deben adecuar a la fisica de los problemas.

c) Se requiere que la funcién de onda tienda a cero con un aumento de la distancia

entre los electrones y el nucleo.

Para cumplir estos requisitos Slater propone que los orbitales atdmicos deben de tener una

forma matematica similar a:

XC,n,l,m (rl 9} (p) = NYl,m (0’ (p)rn—le—(;r

En la cual, N es la constante de normalizacion, Y, ,,, son las funciones armodnicas esféricas, y C
es una constante relacionada como la carga nuclear efectiva. Los nimeros n, |, m son los

numeros cuanticos asociados al orbital.

Esta expresion no incluye parte radial, por lo que se requiere el uso de las funciones de base.

(Véase en el punto 3.3.5)

16
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3.3 SUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL (SEP):

La SEP es utilizada sobre todo en el estudio de reacciones quimicas ya que nos permite
estudiar las energias, estructuras y aspectos quimico-fisicos necesarios en el proceso de una

reaccion.

La SEP no se puede hallar por métodos analiticos, si no que se necesitan una gran cantidad
de calculos para hallar la superficie completa. Esto supone una enorme complejidad del

problema, y por ello se buscan aproximaciones:

a) Se suponen algunas variables como constantes optimizando el resto de los
parametros

b) Estudio de los puntos de la superficie que puedan resultar significativos, tanto puntos
criticos como estacionarios. Esta aproximacion, atendiendo a su mayor sencillez, es la

mas usada.

Con respecto a esta ultima aproximacidon, podemos decir que los puntos estacionarios
corresponden a aquellos en los cuales la derivada primera de la energia es nula, y por lo
tanto podemos decir que su gradiente es nulo. Tenemos que tener en cuenta que tipo de

punto estacionario estamos tratando, ya que se pueden considerar dos diferentes;

a) Minimo; La derivada segunda de la energia da un valor positivo. Tanto los reactivos
como los productos corresponden a un minimo en la superficie de energia potencial.
b) Puntos de silla; En este caso, al realizar la derivada segunda de la energia, obtenemos
valores negativos. Un ejemplo es el estado de transicion de un proceso (como
veremos mas adelante, el estado de transicidon tiene un valor propio negativo
caracteristico del mismo).Un punto el cual es un maximo en una direcciéon y un

minimo en otra se denomina punto de silla.

Esta superficie de energia potencial puede ser estudiada en coordenadas cartesianas y en
coordenadas internas. Si se usan las coordenadas cartesianas, la dimension del sistema es de
3N donde N es el numero de dtomos. En cambio, si se usan las coordenadas internas cabe
destacar el uso de la matriz Z, en el cual se definen 3N-6 coordenadas necesarias para

especificar la geometria del sistema.

17
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Uno de los principales usos del cdlculo de frecuencias es determinar la naturaleza de los
puntos estacionarios en la superficie de energia potencial, encontrados en la optimizacion
geométrica. En esta optimizacidn, la estructura converge a una estructura en la cual las
fuerzas del sistema son cero. Esta estructura final puede corresponder a un minimo en la
superficie de energia potencial, donde las fuerzas son cero. La estructura final puede
corresponder a un minimo de la superficie de energia potencial o quizd a un punto de silla, el

cual representa un minimo en unas direcciones y un maximo en otras.

Hay dos partes del output que representan una informacién trascendental para caracterizar

los estados estacionarios;

a) Numero de frecuencias imaginarias

b) El modo normal correspondiente a las frecuencias imaginarias.

Las frecuencias imaginarias son aquellas que tienen signo negativo. Las estructuras de
transicion estan caracterizadas por tener 1 frecuencia imaginaria, ya que son puntos de silla
de primer orden. En la siguiente tabla podemos ver la clasificaciéon de los puntos

estacionarios;

Calculo de frecuencias Resultado
Minimo 0 frecuencias La estructura es un
imaginarias minimo
Minimo >1 frecuencias La estructura es un
imaginarias punto de silla
Estado de transicion 0 frecuencias La estructura es un
imaginarias minimo
Estado de transicion 1 frecuencia La estructura es un
imaginaria Estado de transicion
Estado de transicion >1 frecuencia La estructura es un
imaginaria punto de silla de alto
orden

18
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El camino de reaccion es la trayectoria entre los reactivos y productos en la superficie de
energia potencial. Hay muchos caminos de reaccién diferentes, por ello debemos optimizar

para elegir aquel que contenga menos pasos.

Puede suceder que el camino entre reactivos y productos se encuentre muy alejado del

estado de transicion y esto hace que la barrera de energia sea muy elevada.

Un método que proporciona mejores resultados es el método de la coordenada de reaccion.
Elegimos un parametro para definir la coordenada de reaccidon y optimizamos todos los
demas parametros. Se localiza un minimo de energia manteniendo la coordenada de

reaccidon constante y posteriormente se busca un camino de reaccion.

Esto tiene un problema, ya que eligiendo diferentes coordenadas de reaccion, el camino de
reaccion puede variar quedandose muy proximo o muy lejano del verdadero estado de

transicion.

Una coordenada para hallar el camino de reaccién, es la coordenada de reaccién intrinseca o
IRC que es la curva que conecta reactivos y productos a través de un estado de transicién y
es ortogonal a la superficie de energia potencial. La direccién que debe asumir el IRC viene

dado por el vector de transicion, que es el valor negativo del Hessiano.

Si hablamos en términos matematicos, la IRC se puede obtener solucionando un sistema de

ecuaciones diferenciales;

dx  —g(x)
ds ~ Tg00]

La s se refiere a la longitud del camino de reaccién a partir del estado de transiciéon o

coordenada de reaccion. Se puede calcular a través de la siguiente expresion;

(ds)? = ) (dx)* + (dy)* + (dz)?

El subindice se refiere a cada dtomo que compone la molécula objeto de estudio. La longitud
del camino de reaccién puede tomar valores positivos o negativos dependiendo si el camino

de reaccidn va hacia los reactivos o hacia los productos.
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El procedimiento para este tipo de calculos es el siguiente;

a) Iniciar el calculo de la busqueda del estado de transicion
b) Correr el célculo de frecuencias de la estructura del estado de transicidon una vez
encontrada. Esto se hace por diversas razones;
- Verificar que efectivamente la estructura corresponde al estado de
transicion
- Determinar la energia en el punto cero para la estructura de transiciéon
- Generar las constantes de fuerza necesarias para el célculo IRC.
c) Realizar el célculo IRC. Este calculo permite comprobar si efectivamente se ha
llegado a la estructura del estado de transicion deseada, ya que te permite llegar a partir
del mismo, a la estructura de los reactivos de partida y de los productos de la reaccién

correspondiente.
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Posteriormente a que el calculo de IRC haya verificado la estructura de transicion que
conecta los reactivos y los productos de la reaccién correspondiente, se obtienen las

energias de activacion para las diferentes reacciones que se estén estudiando.
Ea = ET - ER

Donde E; es la energia del estado de transicién y ER corresponde a la energia de los

reactivos de la reaccion a tratar.

Reaccién sin catalizador

E - - - - Reaccién con catalizador

Productos

AHr

Reactivos

>
>

o.r.

Se debe de tener en cuenta que la suma de la energia final de los productos en un calculo

IRC puede no ser igual que la suma de las energias de las moléculas aisladas.

Un célculo IRC termina cuando la energia alcanza un minimo para la molécula, un nivel que

es ligeramente superior a la suma de las moléculas del producto aislado.
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Gaussian utiliza un método para la busqueda del estado de transicion conocido como STQN
(The Synchronnous Transit-Guided Quasi-Newton), basado en los reactivos y los productos
que conecta este estado de transicidon. Este método cuasi-Newton se acerca a toda la region
cuadratica cerca del estado de transicién y luego utiliza el algoritmo del vector propio para
completar la optimizacién. La minimizacion se consigue realizando optimizaciones gracias a
las coordenadas internas redundantes. Este método converge con eficiencia a la estructura
del estado de transicidon usando una estimacion de la matriz Hessiana y las estructuras de
partida adecuadas. A diferencia de otros métodos, este no requiere una suposicion de la
estructura de transicién, Unicamente requiere la especificacion de los reactivos o de los

productos de entrada.

La opcién QST2 requiere dos especificaciones en la entrada, ya sea reactivos y productos,
mientras que la QST3 requiere inicialmente tanto la estructura de reactivos, productos, y

una estructura del estado de transicion, en ese orden.

Este método se diferencia del LST y QST en que estos realizan una interpolacion lineal entre
reactivos y productos mientras que el método elegido por nosotros no. Esto puede traer
ventajas, puesto que una interpolacidn lineal entre las estructuras inicial y final puede pasar

muy lejos del estado de transicidn con la consiguiente barrera energética muy elevada.

En el mejor de los casos, gracias a este método encontraremos el verdadero estado de
transicion, es decir aquel cuyo numero de frecuencias negativas es igual a uno (valor que
toma el vector propio), mientras que en un caso generalizado, podemos llegar a una
estructura erréonea del estado de transicion, en el cual el nimero de frecuencias imaginarias

sea mayor que 1y por lo tanto, corresponda a un punto de silla.
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Figura X “Transition states and Reaction Paths”. Computational chemistry lab. 2013
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3.4. METODOS COMPUTACIONALES. METODOS DE RESOLUCION DE LA ECUACION DE

SCHRODINGER ELECTRONICA:

La quimica tedrica es una de las principales ramas de la quimica, la cual combina tanto las
leyes fisicas como los planteamientos matematicos para el estudio de reacciones quimicas

de interés.

Dentro de esta quimica tedrica destacamos la quimica cuantica. Las diferentes teorias
proporcionadas por la quimica cuantica nos han ayudado a predecir tanto las estructuras de
las moléculas como diferentes propiedades de las mismas. Cuando aplicamos el modelo

mecano cuantico sobre un sistema de interés llegamos al campo de la Quimica Cuantica.

La evolucidn de la quimica cudntica se relaciona con los nuevos avances en las tecnologias, y
especialmente en el mundo de la informdtica. Desde la aparicion de los primeros
superordenadores, la quimica cuantica ha avanzado a un ritmo muy rdpido, pudiendo
calcular tanto las estructuras de las moléculas como sus propiedades quimico- fisicas. Asi
mismo, es factible también el estudio de los mecanismos de reaccion como se podrd

observar en el trabajo aqui tratado.

Gracias a la quimica cudntica, hemos podido comprender el comportamiento de las
particulas elementales. Las ondas poseen cualidades de particulas, y las particulas de ondas,
de ahi el concepto dualidad onda particula. Esto, hizo posible desarrollar una funcién de
onda a los materiales, pero se observd un problema, no se sabia de forma exacta la posicién
y el momento lineal de una particula en el mismo instante, y de ahi surgid el principio de

incertidumbre de Heissenberg.

Esta funcidon de onda, cuyo resultado era desconocido, se basaba en la resolucion de la
ecuacién de Schrodinger. Esta funcion solo tiene resultado exacto para funciones de onda
monoelectrénicas, mientras que para el resto de sistemas se utilizan diferentes

aproximaciones
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Estos métodos usan el Hamiltoniano correcto y no tienen en cuenta los datos
experimentales, si no que Unicamente tienen en cuenta las constantes universales o las

aproximaciones de una ecuacion funcién de base.

Estos métodos no incluyen métodos empiricos ni semiempiricos en sus ecuaciones. Dentro
de este método hay varios de ellos que resuelven la ecuacién de forma aproximada. Su

solucién no es correcta totalmente pues usa una base finita, y por lo tanto, incompleta.
a) Método de Hartree Fock;

Es el tipo de calculo ab initio mds sencillo. Dado que no se puede calcular de manera
exacta el término bielectrénico se considera la iteracién promediada de cada electrén con el
resto de electrones, asumiendo una distribucién de carga promedio que se va mejorando

iterativamente.

Una de las ventajas de este método es la capacidad de expresar la ecuacién de Schrédinger
para la energia electrénica en una ecuacidn mucho mds simple. La funcidon de onda se puede
expresar como un producto de funciones monoelectrénicas para cada uno de los electrones

del sistema.

W (ry, ra...rn) = (r1) ¢ (r2)....... ® (rn)

Esta funcién de onda no tiene en cuenta el cumplimiento del principio de la exclusién de
Pauli (antisimetria de la funcion de onda). Por ello se procede a construir la funcién de onda
como un determinante de Slater a partir del producto de los orbitales por las funciones de
spin, y teniendo en cuenta que en cada orbital se pueden alojar dos electrones con espines

distintos. Este determinante se expresa de forma condensada como;

Y= | 11292 ...... d)nl

Se parte de un conjunto de orbitales iniciales que constituyen un potencial promedio para
cada electrén. Estos orbitales se van mejorando hasta alcanzar la autoconsistencia. El

conjunto de orbitales obtenido genera un potencial cuya solucién viene dada por esos
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mismos orbitales. Por esto mismo, este también recibe el nombre de método de campo

autoconsistente o SCF.

La energia obtenida por el método HF es Unicamente una aproximacion de la energia del
sistema, aunque tiene fallos ya que no tiene en cuenta la energia de correlacién entre cada
par de electrones del sistema. Por ellos se han desarrollado varios métodos denominados

post Hartree-Fock.
b) Método de Hartree Fock Roothaan;

El método de Hartree- Fock tenia grandes dificultades a la hora de resolver estructuras
moleculares complejas y por ello se estudié este método, en el cual la funcidon de onda se

expresa como una combinacion lineal de funciones de base.

El principio variacional conduce a las siguientes ecuaciones descritas por el coeficiente de

orbitales moleculares de expansidn, civ descritas por Roothaan y por Hall.

Z(F —&S)c=0

Esta ecuacidon puede ser descrita de forma matricial de la siguiente manera;
FC = SCe

Donde cada elemento corresponde a una matriz diferente. € representa la matriz diagonal
de las energias. Cada uno de los elementos que constituyen esta matriz corresponde a la

energia de un orbital para un electrén.

F se denomina matriz de Fock y representa el promedio de los efectos del campo de todos

los electrones en cada orbital.

Finalmente, la matriz S representa la matriz de solapamiento, la cual indica el solapamiento

entre orbitales.
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Tanto la matriz S como la matriz de Fock dependen de los coeficientes de expansion de
orbitales moleculares. La matriz general propuesta anteriormente, no es lineal, por lo que
debemos resolver este problema. Para ello, se utiliza un procedimiento, llamado Campo
autoconsistente (SCF). La solucidn de este método genera un conjunto de orbitales, tanto

ocupados como virtuales (no estan ocupados).
El nimero total de orbitales es igual al nimero total de bases empleadas.
El método SCF sigue una serie de estrategias que son las siguientes;

a) Evaluar las integrales

b) Formular una conjetura inicial de coeficientes moleculares y construir la matriz
densidad.

¢) Formar la matriz de Fock.

d) Resolver la matriz densidad

e) Realizar la optimizacion de la energia para llegar a la convergencia. Si falla, comenzar

la siguiente iteracién.
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Podemos demostrar que si dos electrones tienen espines contrarios, la densidad de

probabilidad es la densidad de probabilidades del electrén 1y del 2.

P(ry, 1) = |¢p(r1)|2 |1/Jp(7'2)|2

Es decir la probabilidad de que un electrén se encuentre en un cierto punto del espacio es
independiente de la posicion del otro electrén, y por lo tanto el movimiento de los dos
electrones no esta correlacionado. Podemos observar que P(ry,1,) # 0 es decir existe la
probabilidad de que dos electrones de spin contrario se encuentren en el mismo punto del
espacio. Si por el contrario los dos electrones se encuentran en los orbitales {,, Y tienen el

mismo spin, podemos demostrar que la densidad de probabilidad es la siguiente;

P(r,m;) = %[Il.lfp(ﬁ)l2 [ () 12+ 190, () 12 [, (r) 1P1-[p () g (r) g (), (1) +
l/)p (7'1)1/):1 (7’1)111(1 (7’2)111; (r2)

En este caso la probabilidad de que los dos electrones se encuentren en el mismo punto del
espacio es cero. Por ello se puede concluir que el movimiento de los electrones de spin
paralelo esta correlacionado, mientras que el movimiento de los electrones de spin contrario
no lo estd. Por ello, se dice que la funcién de onda de Hartree-Fock es una funciéon no

correlacionada.

La correlacién entre electrones de espin contrario se denomina correlacién de Coulomb,
mientras que a la de los electrones de spin igual se denomina correlacién de Fermi.
Denominamos agujero de Coulomb o agujero de Fermi a la regidn del espacio alrededor de
un electréon en la cual la probabilidad de encontrar un electrén de spin igual o contrario es

muy pequena.

Existen diversos métodos que introducen la correlacién electrénica. Los métodos
convencionales parten de la funcién de Hartree-Fock y por ello se denominan métodos post-
Hartree-Fock (no se comentan en este trabajo), como pueden ser el método perturbacional
de Moller- Plesset (MP), el método de Coupled Cluster (CC) y el método variacional de

interaccion de configuraciones(Cl).
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Ademas otros métodos no convencionales que incluyen correlaciones electrénicas son los
basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT)(si que se comenta en este trabajo),
los cuales tienen un coste computacional muy bajo y por ello son muy usados en la

actualidad.

Hasta ahora solo se ha tenido en cuenta el método restringido de Hartree- Fock no
incluyendo consideraciones sobre los spines de los orbitales. Para solucionar este problema,
Pople propuso que tanto los spines hacia arriba como hacia abajo se calculasen de forma
separada. Para sistemas de capa abierta se precisa de un método no restringido, capaz de
tratar electrones desapareados. Para este caso, los electrones alfa y beta se encuentran en

diferentes orbitales, generando dos clases de coeficientes de expansién molecular orbital.

of = Zcixy
‘bf = Zcf)(li

Estos orbitales separados producen la disociacién adecuada hacia 4tomos separados y la
deslocalizacion de orbitales correcta para sistemas resonantes. Sin embargo, las funciones
propias no son estados puros de spin, ya que contienen una cierta cantidad de
contaminacién de spin de estados de alta energia (Por ejemplo los dobletes estan
contaminados en cierto grado por cuartetos y estados de mas alta energia).Por ello se deben

de examinar los resultados de manera cuidadosa para evitar posibles errores.
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Este método es muy importante en el mundo de la quimica computacional, ya que permite

reducir el costo computacional con resultados bastante precisos.

Es un procedimiento variacional alternativo a la solucion de la ecuacion de Schrodinger, en el

cual el funcional de la energia es minimizado con respecto a la densidad electrénica.

Los métodos tradicionales se basan en la funcion de onda multielectrénica. Sin embargo,
aungue la resolucion de la ecuacidon de Schrodinger nos permite describir de forma exacta el
comportamiento de sistemas muy pequefios, su capacidad de predecir se encuentra
bastante limitada por el hecho de que sus ecuaciones son muy complejas para resolverlas.
Gracias al DFT podemos solucionar el problema para obtener la energia y la distribuciéon
electrénica del estado fundamental, trabajando con el funcional de la densidad en vez de
con la funcidn de ondas. Las funciones de onda de un sistema de N electrones depende de N
variables mientras que hablando de la densidad electréonica Unicamente depende de 3 de

ellas.

Este método del funcional de la densidad fue sometido a un tratamiento riguroso por
Hohenberg y Kohn que mostraron que la energia es un funcional de la densidad a través de

la siguiente relacion;

E[p] = Flp] + f dxp()v(r)

Donde F|[p] representa al funcional universal que contiene a la energia cinética (T[p]) y a la

iteracion electrén-electron V,,[p]. El problema es que no se conoce F[p] de forma exacta.

Por ello, se recurrié a un sistema ficticio el cual estd compuesto por un conjunto de
electrones no interactuantes. Esto significa que puede encontrarse representado por un
determinante, conocido como determinante de Slater, cuyos elementos son funciones que

representan cada uno de los electrones del sistema, es decir cada uno de los orbitales.

Por ello, la energia cinética total, correspondia a la suma de las energias cinéticas
individuales, al igual que la densidad electrdnica, representada como la suma de las

densidades de los orbitales.
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Un elemento que también debemos de tener en cuenta es la iteracidn electrén-electrén ya

que propone como un requisito indispensable la iteracion coulombica.

Por ello, describimos el funcional como;

Flp]l = TlplVeelp]l = Tlp]l + Jlpl + Exclp]

Donde el funcional de intercambio y correlacién se define como;

Hasta el momento este funcional es desconocido, y por ello, se necesitan ciertas
aproximaciones a este funcional. La primera aproximacion consiste en suponer que en cada
punto, su energia de intercambio y de correlacién solo depende de la densidad en ese
punto. A esta aproximacion se la conoce como Aproximacion de Densidad Local (LDA), y cabe

destacar que es muy precisa.

Existen aproximaciones mas precisas como es la Aproximacion del gradiente Generalizado, la
cual es semilocal puesto que considera en cada punto la densidad y el gradiente. Para
algunas propiedades esta aproximacidon es mejor que la anterior, como por ejemplo para

hallar energias del estado fundamental.

AUn con estas aproximaciones, no se conoce este funcional con exactitud. Una solucion a

este problema estd en el estudio y desarrollo de los métodos hibridos.

A lo largo del tiempo, se han ido desarrollando muchos tipos de funcionales gracias al uso de
datos tedricos y experimentales, entre los cuales podemos destacar los funcionales

desarrollados en Minnesota por el grupo de Truhlar;

a) MO6; Tiene buena precision para los metales de transicion y supera la limitacién de la
energia de correlacién y la altura de barrera de activacion.

b) MO062x; Este tiene ciertas ventajas ya que predice la valencia precisa, energias de
excitacion electrénica, iteraciones de apilamiento aromatico-aromatico...

c) MO6-L; Es el mas exacto para los metales de transicién y aquel que proporciona

mayor rendimiento.
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d) MO6-HF; Predice con gran precision la valencia y la transferencia de carga de estados

excitados al estado fundamental.

El método M062x y el M06 es muy usado para iteraciones no covalentes, mientras que el

MO6-HF se usa para evitar el error de auto iteracion de largo alcance.

Asi mismo, el funcional M06-L y el M06 se utiliza para los metales de transicidn y los M06 se

utilizan para reacciones donde se rompen o se forman enlaces de metales y organicos.

Uno de los métodos DFT mas conocido es el método B3LYP. Para el estudio planteado en
este trabajo, donde trabajamos con metales de transicidn, este método da resultados poco
fiables, obteniéndose mejores rendimientos con funcionales que sean pobres en quimica

organica.

Hoy en dia, la quimica tedrica tiene uno de sus mayores campos de aplicacién en la quimica
computacional, la cual obtiene resultados reproducibles de los sistemas quimicos pero no es
capaz de generar nuevos métodos tedricos. Esta quimica computacional estudia problemas
guimicos a nivel microscopico utilizando las ecuaciones proporcionadas por la mecdnica
cuantica (que permite hallar la estructura electrénica de atomos y moléculas) y de la
Mecdnica estadistica (que permite obtener propiedades macroscépicas a partir de

constituyentes microscdpicos.

La quimica computacional es una herramienta primordial en investigaciéon Quimica, no solo
para estudiar el comportamiento de numerosos sistemas quimicos, sino también para
realizar predicciones de una forma muy precisa. Por ello, esta herramienta no solo se limita
al uso puramente académico, sino que es transcendental en la investigacién en muy diversos

campos actualmente.
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GEOMETRIA MOLECULAR:

Los calculos ab initio calculan de manera precisa las distancias y angulos de enlace, aunque no
las longitudes de enlace muy grandes. Las longitudes de enlace para elementos de la 12 fila

son mas precisos que para moléculas con elementos de la 22 fila.
Ademas, el aumento del tamafo de las bases da mejores resultados.

Los métodos semiempiricos dan longitudes y angulos de enlace satisfactorios, pero los
resultados no son tan precisos como los cdlculos ab initio o DFT siempre que la base usada

tenga un tamano adecuado.
ESTADOS DE TRANSICION:

El método de HF con una buena base proporciona resultados aceptables. En cambio, los
calculos DFT no generan buenos resultados a la hora de calcular el estado de transiciéon. Por
otra parte, aunque los métodos semiempiricos no son adecuados para hallar las estructuras
de transicidn, pueden ayudar a predecir la estructura estimada inicial y asi ahorrar tiempo de

célculo.
FRECUENCIAS VIBRACIONALES:

Las frecuencias calculadas por el método de HF tienen buena precision ademas de ser un
método muy econdmico. Si el calculo es DFT, estos son mas precisos que los anteriores

discutidos.
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Cuando el sistema a tratar tiene elementos que pertenecen a la tercera fila o superiores
debemos de tener en cuenta los electrones internos (aunque estos carecen de importancia
desde el punto de vista quimico y presentan un elevado coste computacional). Sin embargo
estos electrones son muy importantes ya que interaccionan con los electrones de valencia y

hace que el tratamiento de los mismos tenga mayor sentido quimico.

Para solucionar el elevadisimo coste computacional de tener en cuenta los electrones del
core y los efectos relativistas se usa el pseudopotencial. Para ello, se utiliza una funcién que
incluye las iteraciones de estos electrones del core y los efectos relativistas. Este
pseudopotencial se usa en la modelizacion de los electrones del nucleo. De esta manera el

coste computacional es reducido y las iteraciones electrén- electrén son consideradas.

El pseudopotencial, se representa a través de una funcidon Gaussiana;

U(r) = Z a;rie=ar’

Los pardmetros aj, n;,a; dependen del momento angular de los electrones.
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Los orbitales moleculares de un sistema se describen a través de combinacién lineal de
funciones conocidas como funciones de base. El conjunto de estas funciones de base
(también conocidas como funciones primitivas) se conoce como conjunto de base. Existen a
dia de hoy una numerosa oferta de conjuntos de base desarrollados por diferentes

laboratorios.

La eleccién de las funciones que se van a usar en un determinado cdlculo es un requisito

indispensable a la hora de obtener resultados de mayor o menor calidad.

Estas funciones de base se pueden encontrar centradas en cualquier punto del espacio. Uno
de los métodos consiste en centrar todas las funciones de base en un Unico atomo, tomado
como origen, aunque tiene ciertas desventajas ya que proporciona poca informacioén de los
atomos que no han sido tomados como origen. Por ello, en la actualidad se usan
normalmente funciones de base centradas en todos los atomos de la molécula aunque tiene

una gran dificultad desde el punto de vista computacional.

El nimero de funciones de base usadas hace que los resultados sean o no mas precisos. Asi
cuantas mas funciones de base se usen, el resultado sera mejor, mientras que si el uso de

funciones de base es limitado el resultado sera muy pobre.
Estudiaremos las funciones de base Slater y Gaussianas.
Funciones Slater:

Estas funciones describen mejor el comportamiento tanto a largas como a cortas distancias
gue los GTO (que se comentara a continuacion). El uso de las integrales en este caso es muy

costoso y por ello, solo es usado para moléculas pequenas con poca cantidad de dtomos.

Cada orbital molecular se puede expresar como una combinacién lineal de funciones de

base;
d=>cX;

Por lo que podemos decir que cada orbital molecular se comporta como una combinacién

lineal de orbitales atémicos.
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Estas funciones pueden generar integrales bielectrénicas muy dificiles y por ello se usan los

orbitales tipo Slater(STO).

Para un mismo elemento se pueden usar diferentes bases que cambian segun el nUmero de
STO que se usen para cada orbital atémico. Asi si se usa un STO a cada orbital atémico, la
base se denomina base minima o simple z. Estas son las bases mas sencillas y las que menos
informacién proporcionan. Si, por el contrario cada orbital atdmico estd descrito por dos
bases se denomina doble zeta, y proporcionan mas informacion que las de simple zeta. Si se
utilizan mas de dos bases se le denomina multizeta o bases extendidas. Cuanto mas alto sea
el numero de bases utilizadas, mas informacién proporcionan pero los calculos

computacionales son mas costosos y su tiempo de resolucién es mayor.

Las funciones Slater han sido muy usadas para moléculas diatémicas, pero exigen un coste
computacional muy elevado para moléculas poliatdmicas, y por ello, se han desarrollado

otro tipo de funciones, las funciones gaussianas que veremos a continuacién.

Funciones Gaussianas:

En este caso el calculo de las integrales es menos costoso, aunque el niumero de funciones

requeridas es mayor.

Una de las propiedades que cabe destacar de estas funciones GTO es que el producto de
estas dos funciones centradas en diferentes puntos del espacio, se reduce a una
combinacion lineal de GTO centradas en un Unico punto del espacio. De esta manera se
consiguen reducir mucho el cdlculo de las integrales moleculares, y por este motivo son las

funciones mas utilizadas en los calculos moleculares.

Sin embargo, estas funciones también tienen ciertos inconvenientes, ya que no describen
bien el comportamiento de las funciones de HF ni cerca del ndcleo ni en las regiones
alejadas. Por ello estas funciones tienen que encontrarse en una cantidad adecuada para
aproximarse a las funciones STO. Una Unica Gaussiana da una representacién muy pobre y
por ello se utilizan las Gaussianas contraidas. Estas, estdn formadas por funciones de base

primitivas con la misma simetria y nicleo.
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- Funciones de base de Pople:

Bases minimas; Se desarrolla cada orbital STO como una combinacion lineal de Gaussianas.

Se usa una funcidn por cada orbital atdmico ocupado en el estado fundamental del &tomo.

e STO-3G; Se construyen como combinacién lineal de tres bases minimas
intentando llegar al comportamiento de un orbital STO. Se puede

generalizar y se considera una funcién gaussiana STO-NG

Bases extendidas; Cuando los atomos se unen para formar moléculas, los orbitales del core
se encuentran menos afectados que los orbitales de Valencia, que corresponden a Is

orbitales mas externos. De esta manera surgen bases de valencia desdobladas;

e Valencia desdoblada: Los orbitales de valencia son mas importantes que

los orbitales internos (Core), por ello se intentan describir mejor las
capas de valencia mientras que las capas mas internas se describen con
bases minimas ya que su importancia es minima.

v" 6-31 G: Cada orbital del core se expresa como contraccién
de seis funciones gaussianas. Cada orbital de valencia es
doble zeta una de ellas es contraccidon de tres gaussianas
mientras que la otra es contraccién de una Unica gaussiana
como funcién primitiva.

v' 6-311G: Cada orbital interno se describe como una
contraccion de seis funciones gaussianas. Cada orbital de
Valencia es triple zeta ya que estd definido por tres
funciones, la primera como contraccién de tres gaussianas y
las otras dos corresponden a una gaussiana como funcién

primitiva.

Con respecto a las funciones utilizadas, podemos hablar de las funciones de polarizacién.
Estas funciones corresponden a un nimero cuantico angular superior, y ayudan a describir

los cambios de densidad electrdonica de un &tomo en su entorno. Cuando un dtomo entra a
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formar parte de una molécula, el resto de atomos produce sobre el un campo eléctrico que

polariza su carga. Tenemos dos tipos de funciones:

e 6-31G (d) indica si se afiade un conjunto de funciones d para atomos
pesados.
e 6-31G (d,p) si ademds se afiaden un conjunto de funciones p para cada

atomo de hidrégeno.

Las funciones difusas tienen el mismo nimero cuantico angular que los orbitales de valencia
pero con exponentes mas pequefios. De esta forma se extienden a zonas mas alejadas de los

nucleos.

e 6-31+G: Se afiaden funciones difusas para atomos pesados.
e 6-31++G: Ademas se anade una funcién difusa para cada atomo de

hidrégeno.

- Funciones de base de contraccién general:

Estas funciones de base se generan partiendo de un conjunto de funciones de base HF a las

cuales se las afiade nuevas funciones optimizando sus coeficientes.

Hay diferentes tamafios de estas funciones de base dependiendo del nimero de funciones
contraidas (cc- pVTZ, cc-pVQZ ...). Para determinar el nimero de funciones de cada base,
consideramos el espacio activo, y se toman una serie de funciones para cada orbital atdmico
de valencia con el mayor valor del nimero cuantico I. Estas funciones pueden aumentarse

con funciones difusas adicionales anadiendo el prefijo aug-.

Hay un inconveniente en estas funciones de base cc, ya que para aumentar la calidad de las
mismas, debemos doblar el nimero de funciones de base. La funcidén cc més usada es la cc-

pVTZ ya que las bases tienen un tamafio considerable para los sistemas a tratar.
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Eleccidn del conjunto de funciones de base:

La eleccion de las funciones de base es de suma importancia ya que se encuentran
directamente relacionados con la calidad de los resultados obtenidos, en cuanto a precisidon

y exactitud.
Por ello, para la eleccidn del conjunto de funciones de base debemos de tener en cuenta;

1. Propiedad a tratar
2. Coste computacional permitido

3. Exactitud de los resultados
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La optimizacién geométrica, localiza un minimo en la superficie de energia potencial, y con
ello determina estructuras de equilibrio en los sistemas moleculares. Esta optimizacion

también puede localizar estados de transicion.

Para localizar el minimo, tenemos que tener en cuenta la primera derivada de la energia
conocida como gradiente, y este tiene que tener un valor de cero. Si el gradiente en un
determinado punto es cero, las fuerzas en este punto también son cero. Los puntos de la

superficie de potencial donde las fuerzas son cero se las denomina puntos estacionarios.

Para comenzar la optimizacion geométrica, se especifica la estructura en el input, al igual

gue los pasos en la superficie de potencial.

La mayoria de las optimizaciones estiman el valor de la segunda derivada de la energia con
respecto a las coordenadas moleculares, generando una matriz de fuerzas constante
conocida como matriz Hessiana. Esta matriz determina la curvatura de la superficie en cada

punto.

Una optimizacién es completa, cuando ha convergido, es decir cuando las fuerzas son cero.

Los criterios de convergencia usados en Gaussian son los siguientes:

a) Las fuerzas deben de ser 0.
b) La media cuadratica de las fuerzas debe de ser cero
c) El desplazamiento calculado del siguiente paso debe ser menor que 0,0018

d) La media cuadratica del desplazamiento debe de ser menor de 0,0012.

Una forma eficiente de encontrar el minimo local de una funcién de varias variables es el
método de Newton, en el cual se aproxima la funcién a una serie de Taylor, la cual finaliza en
términos cuadraticos y se usa para evaluar las primeras y las segundas derivadas de la
funcién. Ya que los cdlculos ab initio son muy costosos para el calculo de la segunda
derivada, se usa una modificacién del procedimiento llamado cuasi-Newton en el cual no se
calcula la matriz Hessiana directamente, si no que se estima y se mejora gradualmente

usando el gradiente de la optimizacion.
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*Utilizamos el algoritmo cuasi- Newton denominado algoritmo de Berni para las
optimizaciones geométricas. Este asume una superficie potencial cuadratica acumulando la

matriz de derivadas segundas, conocida como matriz Hessiana (Computational Chemistry).

La optimizacién geométrica, ignora las vibraciones en sistemas moleculares. El nucleo en las
moléculas se encuentra en continuo movimiento. En los estados de equilibrio, estas
vibraciones son predecibles y las moléculas pueden caracterizarse por sus espectros

caracteristicos.

Gaussian puede hallar el espectro vibracional de las moléculas en sus estados fundamentales
y excitados. Ademas de predecir las frecuencias y las intensidades del espectro, se pueden

describir los desplazamientos de los modos normales.

Las frecuencias moleculares dependen de la segunda derivada de la energia con respecto a

las posiciones nucleares. Las segundas derivadas pueden ser halladas por HF, DFT, MP2...

El cdlculo de las frecuencias se debe de realizar en los puntos estacionarios en la superficie
de energia potencial. Por ello, este se debe realizar posteriormente a que el sistema quimico
sea optimizado. Por ello el cadlculo de frecuencias debe de ser posterior al cdlculo de

minimizacion energética (aunque también puede realizarse en el mismo célculo).

Ademas, un célculo de frecuencias debe seguir el mismo modelo tedrico y la misma base que

el cdlculo de optimizacidn geométrica, si no este no seria valido.
Este cdlculo de frecuencias nos proporciona cierta informacion:

a) Conocimiento de la naturaleza de los diferentes puntos estacionarios localizados en
la optimizacion geométrica.
b) Prediccion de los espectros IR y Raman de las moléculas.

c) Obtencidn de constantes de fuerzas.

El calculo de frecuencias, nos proporcion también parametros termodindmicos. Este andlisis

se realiza a una presién de una atmodsfera y a 298 K. Entre los pardmetros a destacar nos
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encontramos la energia en el punto cero, la cual es una correccion de la energia electrdnica
de la molécula, teniendo en cuenta los efectos de las vibraciones moleculares que nos

encontramos en el punto de temperatura 0 K.

Todos los calculos presentados en este trabajo han sido realizados con el paquete de
programas Gaussian09 [Frisch et al, 2009]. El nivel de cdlculos es el siguiente: el funcional de
la densidad M062X citado anteriormente combinado con los conjuntos de base cc-pVDZ y cc-

pVTZ también discutidos mas arriba.

42



Patricia Monge Bartolomé

Universidad deValladolid

RESULTADQOS
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4. RESULTADOS:

Las reacciones estudiadas en este trabajo son del tipo ién-molécula por lo que proceden a
través de un compuesto de adicién entre los reactivos que estd estabilizado
electrostaticamente. Comenzaremos la descripcidn de los resultados obtenidos discutiendo
la naturaleza de estos compuestos de adicidon para, posteriormente, analizar los diferentes

canales reactivos.

4.1 INICIO DE LA REACCION: LOS COMPUESTOS DE ADICION:

La piridina es una molécula que puede sufrir reacciones de adicidn ya sea por el par de
electrones libre del nitrégeno como por el sistema 1. Para comenzar, realizamos los calculos
correspondientes a los 8 cationes metalicos que queremos investigar; Sc*, Ti*, V*, Cr*, Mo*,
Nb*, Y* y Zr*. Estudiamos el enlace de los diferentes metales de transicidon al par de
electrones libre del nitréogeno del anillo de piridina asi como la interaccién con el sistema .
Por otra parte, la energia de estas estructuras nos permitird identificar cual de los dos
posibles conférmeros es mds estable. En la Figura 1 se muestran los dos tipos de interaccién

M*---Piridina.

Figura 1. Interaccion entre M* y el par de electrones libres del nitrégeno de la
piridina (izquierda) y con el sistema m del anillo (derecha)
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Llegamos a obtener diferentes parametros de los metales de transicion estudiados, tanto
para la unién del metal al par de electrones libre del nitrégeno (la simetria del conférmeros
es Cyy), como para la unién del metal al sistema mt del anillo de piridina (simetria Cs). En la
Tabla 1 se recogen algunos pardmetros estructurales junto con el valor del momento dipolar
y las constantes de rotacién. Estos valores pueden ser de ayuda para futuros estudios

experimentales sobre estos compuestos.

Tabla 1. Estado electrénico, grupo puntual de simetria, distancia metal-nitrogeno
(A), dngulo M-N-CY (grado), momento dipolar (Debye) y constantes de rotacion
(GHz) de los dos posibles compuestos de adiccidn de los metales de transicion al
anillo de piridina, ya sea por el par de electrones libre del N (tipo n; simetria Cyy)
o por el sistema nt del anillo de piridina(tipo 1; simetria Cs)

r(M--N)(A) a (M+--N--C,)  p(D)  Cte.rot A(GHz) Cte.rotB(GHz) Cte.rot C(GHz)
Scn(Cav) A, 2,219 e 2,789 5,927 1,108 0,933
Scn(Cy) AT | 2230 47,6 6,395 2,909 2,658 2,640
Tin(Cy) ‘A, 2,155 e 3,423 5,939 1,102 0,929
Tin(Cy ‘A7 | 2281 54,2 4,908 2,9 2,627 2,603
Vn(Cy °A; 2,115 e 3,261 5,944 1,088 0,919
vn(C) AT | 2459 55,1 3,876 2,909 2,411 2,366
Crn(Cy °A 2,11 e 3,504 5,949 1,079 0,913
Crn(Cs) °A” 2,472 60 3,589 2,941 2,170 2,155
Mon(Cay °A, | 2148 - 0,365 5,926 0,803 0,707
Mon(Cy °A’ 3,068 50,2 2,902 3,046 1,464 1,448
Nbn (C2v °A, 2,179 e 0,425 5,932 0,806 0,710
Nbn(Cy °A” 2,678 70 2,355 2,933 1,852 1,834
Zrn(C2v) B, 2,235 e 0,768 5,926 0,796 0,702
Nbn(Cy) A~ 2,363 54,9 4,219 2,879 2,008 1,990
Yn(Cv ‘A 2,317 e 0,879 5,912 0,770 0,681
Nbn(Cy) ‘A’ 2,142 64,4 6,294 2,907 1,992 1,974

En los conférmeros tipo n, aquellos en los que el metal de transicion se une al par de
electrones libres del nitrogeno, el parametro geométrico mas significativo es la distancia de
enlace metal-nitrégeno. Para identificar mas facilmente el comportamiento de esta distancia

con los diferentes cationes metalicos mostramos en la Tabla 2 de nuevo estos valores.
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Tabla 2. Distancias de enlace de los diferentes cationes metalicos con el par de

electrones libres del nitrégeno de la piridina (A)
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K{istancia N—) (A

5c*
Ti*
v+
Cr*
v+
Irt
Nb*

2,2185
2,1550
2,1154
2,1102
2,3171
2,2354

2,1791
2,1484

Los valores recogidos en la Tabla 2 muestran que la distancia de enlace disminuye al avanzar

la serie tanto para la primera serie de transicion como para la segunda. Asimismo,

observamos que la distancia de enlace es mayor para los compuestos de la segunda serie

que para los de la primera. Estos resultados estan de acuerdo con la evolucion del tamafio

de los cationes metalicos que disminuye al avanzar en la correspondiente serie y aumenta al

pasar de la primera a la segunda.

Para los compuestos de adicién tipo i, aquellos en los que la unién del catién metalico se

produce a través del sistema m del anillo de la piridina, utilizamos como parametros mas

representativos la distancia metal-nitrégeno de la piridina y la distancia de este metal de

transicidon con el carbono Y del anillo. Los resultados se muestran en la Tabla 3 mientras que

una imagen de las geometrias de equilibrio se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Interaccidon entre M* y el sistema 1 de la piridina para los diferentes
cationes metalicos estudiados

Sc* Ti* v+ Cr*
Y* Zr* Nb* Mo*

£ & & &

Tabla 3. Distancias de enlace de los diferentes cationes metalicos con el atomo
de N de la piridina (A; primera columna) y con el carbono en posicién Y (segunda

columna)

Sc* 2,2296 2,4098
Tit 2,2808 2,3825
v+ 2,4594 2,4600
cr 2,4720 2,6606
v+ 2,1422 2,3517
Zr 2,3635 2,4663
Nb* 2,6780 2,4108
Mo* 3,0679 2,5108
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Para la adicidn m, observamos distancias M-N y M-Cy mas cortas para Scy Ti que para Vy Cr.
Esta tendencia sugiere una preferencia por parte del metal por acercarse al &tomo de N. La
mayor distancia intermolecular al avanzar en la serie es probablemente debida a una menor

energia de interaccién: Sc=Ti>V>Cr. Las energias de enlace se discuten posteriormente.

Para Y-Mo observamos claramente (ver también la Figura 2) un desplazamiento del catién
desde posiciones mas cercanas al N hasta el otro extremo del anillo. Quiza la mayor
acumulacién de densidad electrénica de carga en el nitrégeno sea la responsable de este
efecto especialmente notable para dtomos de mayor tamafio y niumero de electrones de
valencia. De nuevo, la distancia entre el metal y el anillo para los cationes de la segunda serie
parece aumentar desde el Y al Mo, debido seguramente a una menor fortaleza de la
interaccidn al avanzar en la serie. Por ultimo, es importante destacar que en los compuestos
de adicién con cationes de la segunda serie de transicidon (excepto Mo) el metal perturba la

piridina lo suficiente como para que ésta pierda claramente la planaridad.

Ademas de la obtencién de los parametros estructurales también hemos obtenido las
energias de todas los compuestos de adiccion tanto con funciones de base doble-Z, cc-pVDZ

como con funciones de base triple-{, cc-pVTZ. Los resultados se muestran en la Tabla 4.

Es quiza importante puntualizar en este momento que las condiciones en las que se ha
realizado el experimento son de muy baja presién por lo que no se puede asegurar que las
reacciones se hayan realizado en situacién de equilibrio termodinamico. Por este motivo,
proporcionaremos de ahora en adelante las energias electrdnicas junto con la
correspondiente energia vibracional del punto cero (que se corresponde con entalpias y

energias libres de Gibbs a cero Kelvin).

Los resultados mostrados en la Tabla 4 muestran un incremento en la estabilidad del
compuesto de adicién al pasar del grupo lll al grupo IV y una reduccién posterior. En general,
se observa que los cationes de la segunda serie interaccionan de forma mas fuerte con la
piridina especialmente para el conférmero m con Y*¥, Zr* y Nb*. La mayor energia de
interaccidon de este conférmero con los metales de la segunda serie se manifiesta en una

deformacion notable del anillo piridinico, como se comentd anteriormente. Como veremos
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un poco mas adelante esta deformacién puede ser relevante para la insercién del cation
metalico en los enlaces C-C y C-N del anillo.

Las diferencias de energia entre ambos conférmeros también se muestran en la Tabla 4.
Aparentemente, no existe una tendencia clara en este aspecto: para la primera serie el
conférmero tipo n es el mas estable excepto para Ti* mientras que en la segunda serie el
conférmero 1 es el mds estable para Y* y Zr*. Se puede observar que el conférmero tipo n
tiende a hacerse mas estable (con respecto del ) a medida que se avanza en cada una de las
series con excepcién del Ti* y el Zr* que muestran una marcada preferencia por el

conférmero tipo m.

Tabla 4. Energia de interaccion (energia electrénica mds la energia en el punto
cero; AU+ZPE) y diferencias de energia (segunda columna) de los compuestos de
adicion tipo n y tipo m. Una diferencia de energia positiva indica que el
compuesto de adicién tipo n es mas estable. Todas las energias estan en

kcal/mol.
AU + ZPVE Diferencias de energia
cc-pvDZ cc- pVTZ cc-pvVDZ cc-pVTZ
A n -57,60 -55,30 +3,56 +2,57
. o -54,04 -52,73
] n -60,96 -58,79 -4,40 -5,02
n o -65,36 -63,81
. n -58,75 -56,92 +9,30 +8,21
v I -49,45 -48,72
.\ n -55,92 -54,09 +15,36 +13,74
o o -40,56 -40,35
. n -57,05 -54,66 -9,17 -11,29
Y o -66,22 -65,94
. n -62,26 -59,23 -14,99 -13,56
ar I -77,25 -75,34
. n -65,19 -64,07 +5,29 +4,66
Nb I -59,90 -59,41
. n -61,17 -60,15 +20,91 +20,45
Mo I -40,26 -39,70
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Analizados los compuestos de adicién que se forman como consecuencia de la interaccion
entre el catién metalico y la piridina pasamos a considerar y discutir los diferentes patrones

de reactividad primaria observados en el experimento de Bohme y colaboradores.

Como se ha comentado en la introduccion, Bohme y colaboradores observaron tres patrones

de reactividad diferentes en las reacciones entre cationes metalicos y piridina:

(a) La formacién de un compuesto de adiciéon por medio de la coordinacién al catidn
metadlico de una molécula de piridina:

M*+ CsHsN — M (C5H5N)

(b) La ruptura del anillo de piridina y la posterior eliminacién de cianuro de hidrégeno.

Este es, en concreto, el canal observado para Sc*:
Sc* + CsHsN — HSc*(CaH3) + HCN

(c) La ruptura del anillo de piridina y la posterior eliminacion de acetileno (canal
observado para Y*, Nb*, La*, Hf*, W* y Re*):
M* + CsHsN — SC+(C3H3N) + CoH2

Es de esperar que la formacion del compuesto de adicién [canal (a)] sea el primer paso de
reaccidn en todos los casos. Quedaria por explicar por qué para algunos cationes la reaccion
no procede mas alld de este punto (Ti*, V¥, Cr* y Mo*) mientras que para el resto (Sc*, Y*, Zr*

y Nb*) se observa la produccion de cianuro de hidrégeno [canal (b)] o acetileno [canal (c)].

El segundo patrén de reactividad (b), produccién de HCN, se observa Unicamente para el Sc*
siendo, ademads, un canal claramente minoritario (10%) frente a la formacién del compuesto

de adicién (90%).

El canal (c), finalmente, es el observado para los cationes de la segunda serie de transicién

excepto para el Mo* cuya reaccion da lugar Unicamente al producto de adicién.

Comenzaremos por lo tanto investigando la superficie de energia potencial del Sc* que
posteriormente compararemos con las del resto de los cationes de la primera serie (Ti*, V*,

Cr*). Debemos, en este punto:
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(a) explicar por qué el escandio es el Unico elemento reactivo de entre los elementos

de la primera serie considerados

b) justificar la baja proporcion (10%) de HCN producido en la reaccion.
(b) ja prop (10%) p

4.2. INSERCION DEL METAL EN EL ENLACE C-H: La reaccién con Sc*:

Bohme y colaboradores proponen que la reaccion del Sc* transcurre a través de la insercién
del cation en un enlace C-H. La energia liberada en este paso es la que permitiria la posterior
evolucidn de la reaccion y la eliminaciéon de HCN. Bohme sugiere, ademas, que la salida de
HCN transcurre sin intervencién del catién metdlico, en un proceso andlogo a la eliminacién

de HCN de la piridina ionizada. El proceso seria el siguiente:
Sc* + CsHsN — HSc*(C4H3) + HCN canal (b)

Hemos estudiado en detalle la superficie de energia potencial [ScCsHsN*] centrandonos en
las posibles estructuras involucradas en un proceso de insercién en el enlace C-H, ver Figura

3.

En la Figura 3 se representan los reactivos, piridina y Sc*, en su estado electrénico
fundamental 'A; y 3D, respectivamente. Las condiciones en las que se realizé el experimento
[Blagojevic et al, 2015] permiten concluir que no existen cationes metalicos en estados
excitados de ahi que nosotros consideremos inicialmente sdlo estados fundamentales. De
todas formas, por motivos que se discutirdan a continuacidn, en la Figura 3 se representan
también los reactivos con el cation de escandio en su primer estado excitado, D. La
separacion energética entre los estados 3D y D es pequefia, 6.96 kcal/mol [Linstrom et al,

2016].

La reaccion entre Sc* y piridina (ver Figura 3) comenzaria con la formacion de los dos
compuestos de adicidn 11t (3A1) (tipo n) e 12t ((A”) (tipo m) que ya fueron descritos con
anterioridad. Como los reactivos tienen una simetria de spin total triplete, la superficie de
energia potencial en la que se encuentran los compuestos de adicion 11t y 12t es una

superficie triplete. Partiendo del isémero 12t es posible localizar un estado de transicion TS2t
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(3A) para la insercion del escandio en un enlace C-H. Este estado de transicidn se encuentra
+16,84 kcal/mol por encima de los reactivos (valor M062X/cc-pVTZ) lo que significa que la
formacién de HCN transcurriria a través de un proceso con barrera neta de activacion. Las
condiciones experimentales y, en concreto, la baja presidn de la celda de reaccién, sugieren
gue sdlo aquellos procesos que transcurren sin energia de activacién o con una baja barrera
serian factibles. Mds aun, hemos calculado la energia de los productos de reaccién sugeridos
por Bohme y colaboradores: HSc*(CsH3)+HCN vy, considerando una multiplicidad de spin
triplete, hemos visto que quedan muy altos comparados con los reactivos: +83,14 kcal/mol a
nivel M062X/cc-pVTZ (ver parte superior derecha de la Figura 3). En otras palabras, la
eliminacién de HCN junto con la formacién de HSc*(CsHs) en su estado triplete es un proceso
claramente endotérmico y que transcurre con barrera neta de activacidon. Por otra parte,
hemos sido incapaces de localizar el producto de insercion en el enlace C-H: todos los
intentos muestran que el Sc prefiere enlazarse de vuelta al nitrégeno y "devolver" el
hidrégeno al atomo de carbono. Por tanto, concluimos que el camino sugerido por Bohme
para la eliminacion de HCN, esto es, la insercidon de Sc* en un enlace C-H, no parece viable al

menos en la superficie triplete.
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Figura 3. Superficie de energia potencial para la insercidn de Sc* en un enlace C-H
de la piridina. El primer valor numérico (en negro) se ha obtenido a nivel
MO062X/cc-pVDZ mientras que el segundo (en rojo) se ha obtenido a nivel
MO062X/cc-pVTZ. Todas las energias son AE+ZPE y estan en kcal/mol. La
separacion energética entre Sc*(3D) y Sc*(*D) se ha tomado del NIST (ver texto).

A continuacién nos planteamos la posibilidad de que la insercidn transcurriera en una
superficie de energia potencial de inferior multiplicidad. Esta superficie estaria favorecida
porque el catién escandio tiene dos electrones de valencia que puede formar dos enlaces
covalentes tras un proceso de insercién. Para ello, sin embargo, es necesario considerar una
superficie de multiplicidad singlete, en vez de la superficie triplete. El primer estado excitado
del Sc* es, en efecto un !D. Sin embargo, Bohme y colaboradores concluyeron que no hay
indicios de estados excitados en los cationes metalicos. A pesar de que la energia de
excitacidon en Sc* es baja (6.96 kcal/mol) la reaccién no podria comenzar, en principio, con el
catién de escandio en un estado excitado. Sin embargo, al calcular los compuestos de
adicion en la superficie singlete, 11s (*A1) e 12s (*A’) en la Figura 3, encontramos que el
compuesto tipo 1t (12s) es claramente mas estable que el correspondiente compuesto en la

superficie triplete, 12t. Lo que esto significa es lo siguiente: a medida que los reactivos Sc*y
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piridina se acercan en la superficie triplete (partiendo de los reactivos en sus
correspondientes estados fundamentales) hay un punto en el que es mas favorable
energéticamente un estado electrénico global singlete (las superficies triplete y singlete se
cruzan, representado en la Figura 3 con un circulo azul). Es posible que se produzca un salto
entre superficies y que el sistema pase de un estado triplete a uno singlete. La probabilidad
depende de la naturaleza del compuesto pero no debe de ser demasiado alta para el
escandio al ser un elemento relativamente ligero con una constante de acoplamiento spin-
Orbita pequefa. En cualquier caso, decidimos considerar un cruce de superficies y pasar a

estudiar la superficie de energia potencial singlete.

Partiendo, por tanto, del compuesto de adicién tipo m singlete 12s buscamos un posible
estado de transicion de insercion en el enlace C-H. Este estado de transicion (TSia en la
Figura 3) se encuentra claramente por debajo de los reactivos (-36,91 kcal/mol a nivel
MO062X/cc-pVTZ) y da lugar al producto de insercién la (*A). El proceso parece, por tanto,
viable desde el punto de vista cinético. Sin embargo, los productos de reaccién esperados
seglin Bohme, HSc*(CsH3) (YA)+HCN, estan demasiado altos en energia, +69.18 kcal/mol
(parte superior derecha de la Figura 3). Por consiguiente, el proceso en la superficie singlete

es claramente endotérmico y, por tanto, inviable bajo las condiciones experimentales.

En resumen, la insercién de Sc* en un enlace C-H con la subsecuente eliminaciéon de HCN y
formacién de HSc*(CsH3) no es un proceso factible desde el punto de vista cinético ni
tampoco desde el punto de vista termodindamico cuando transcurre en la superficie de
energia potencial triplete. En la superficie singlete, asumiendo un cruce de superficies previo
a la formacién del compuesto de adicién de tipo i, encontramos que el proceso de insercidon
es viable cinéticamente pero no termodinamicamente. Por tanto, debemos descartar la
propuesta mecanistica de Bohme y colaboradores y pensar en algin mecanismo alternativo

para la eliminacion de cianuro de hidrégeno.

Una consecuencia importante del mecanismo de insercion en el enlace C-H es que el
producto de reaccién debe tener un hidrégeno unido al escandio. Este es el producto de

reaccion considerado anteriormente, HSc*(CsHz) (ver Figura 3). Hemos investigado otros
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posibles isémeros con la estequiometria [ScC4H4*] y el mas estable es, sin duda, el mostrado

en la Figura 4, ScCs4H4*, formalmente un metalaciclopentadieno.

Figura 4. Estructura del isémero mds estable de estequiometria [ScC4H4*] tanto
en la superficie singlete como en la triplete.

La energia de este isdmero es mds baja cuando la multiplicidad es singlete que cuando es
triplete puesto que en el primer caso el escandio puede usar sus dos electrones de valencia
para formar dos enlaces covalentes con el biradical derivado del butadieno. De hecho, la
energia de los productos de reaccion ScCsHs*+HCN es +45,72 kcal/mol con respecto de los
reactivos en la superficie triplete pero sélo +3,64 kcal/mol en la singlete (valores M062X/cc-
pVTZ). Es decir, la formacion de los productos de reaccidon ScCsHs*+HCN es sélo ligeramente
endotérmica cuando la reaccidon transcurre en la superficie singlete. Si Bohme vy
colaboradores observaron eliminaciéon de HCN junto con la formacién de un producto de
estequiometria [ScC4H4*] éste producto tiene que ser el mostrado en la Figura 4 en su estado

electrdnico singlete, no el propuesto en el estudio experimental HSc*(CaHs).

Debemos ahora, por tanto, investigar posibles caminos de reaccién que den lugar al isémero

ScCsHa™ (FA1).

Bohme y colaboradores sugieren que la reaccidon de los cationes de la segunda serie de
transicion transcurre a través de una insercion en un enlace C-N. Estas inserciones,
argumenta Bohme, permiten la eliminacion de acetileno, canal (c) comentado
anteriormente, que es el canal de reaccidon observado para Y*, Zr* y Nb*. Nos preguntamos,
por tanto, si una insercién en un enlace C-N es también viable para Sc* y si, en caso

afirmativo, esta insercién podria dar lugar a la eliminacion de cianuro de hidréogeno.
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La Figura 5 muestra la superficie de energia potencial singlete asociada al proceso de

insercion en un enlace C-N.
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Figura 5. Superficie de energia potencial para la inserciédn de Sc* en un enlace C-N
de la piridina. El primer valor numérico (en negro) se ha obtenido a nivel
MO062X/cc-pVDZ mientras que el segundo (en rojo) se ha obtenido a nivel
MO062X/cc-pVTZ. Todas las energias son AE+ZPE y estan en kcal/mol. La
separacion energética entre Sc*(3D) y Sc*(*D) se ha tomado del NIST (ver texto).

La reaccién comenzaria, al igual que ocurria en el proceso de insercidn en un enlace C-H, por
el acercamiento del cation metalico en su estado fundamental triplete al sistema m de la
piridina. En algun punto de este proceso se produciria un salto entre superficies desde la
superficie triplete a la singlete con la consecuente formacién del compuesto de adicion 12s
(1A’). Este intermedio puede efectivamente evolucionar por insercién del escandio en un
enlace C-N (estado de transicién TSas3) para dar el intermedio de insercién 13 (*A). Este
proceso es exotérmico y transcurre sin barrera de activaciéon toda vez que TSas3 estd -35,05
kcal/mol por debajo de los reactivos. Desde 13 (*A) es posible evolucionar siguiendo dos

rutas:

57



Patricia Monge Bartolomé

Universidad deValladolid

-Camino a: La ruta mas favorable es la ruptura de un enlace C-C que da lugar a la
formacion de HCN. El estado de transicion asociado es TSsa (*A) que se encuentra 23,88
kcal/mol por debajo de los reactivos. El intermedio asociado a este proceso es la (*A’) en
la Figura 5. Obsérvese que el cianuro de hidrégeno ya esta formado aunque todavia
permanece coordinado al metal. La eliminaciéon del HCN transcurre a partir de este

intermedio sin barrera de activacidn para dar los productos de reaccidn ScC4Hs*(*A)+HCN.

-Camino b: La otra posibilidad es la ruptura de un enlace C-C de tal forma que se forme
acetileno. El estado de transicion TSsp (*A) se encuentra también por debajo de los
reactivos pero es claramente menos favorable que TSsza (*A) al situarse unos 22 kcal/mol
por encime en energia. El intermedio Ib (*A) muestra un acetileno coordinado al catién
metdlico. A partir de este intermedio se pueden obtener los productos de reaccion
ScCsH3N* + CaH3 sin barrera de activacion. La eliminacion de acetileno, como se muestra
en la Figura 5 es claramente endotérmica (+21,47 kcal/mol a nivel M062X/cc-pVTZ) por lo

que no estaria favorecida bajo las actuales condiciones experimentales.

En resumen, el estudio de la energia potencial singlete para la insercién del catidon escancio
en un enlace C-N nos permite proponer el siguiente mecanismo de reaccién: los reactivos en
sus estados fundamentales se aproximan siendo la interaccidon a través del sistema m del
anillo la mas favorecida. En algin momento de este acercamiento el sistema puede saltar
desde la superficie triplete a la singlete. A partir del compuesto de adicién singlete el
escandio puede insertarse en un enlace C-N. Realizada esta insercidn, el intermedio
correspondiente puede evolucionar hacia la eliminacién de HCN o de acetileno. El primer
proceso es solo ligeramente endotérmico y transcurre sin barrera de activacion. El segundo

es claramente endotérmico.

Este mecanismo explica las observaciones experimentales para la reaccion de Sc*.
Recordemos que para este metal se observd en un 90% el producto de adicion y en un 10%
la eliminacién de HCN. El mecanismo que proponemos es coherente con estos resultados

puesto que:

(1) La eliminacion de HCN es viable tanto desde el punto de vista cinético como
termodindmico (es sdélo ligeramente endotérmica) pero Unicamente si hay un cruce

de superficies triplete-singlete. Este cruce no estard especialmente favorecido

58



Patricia Monge Bartolomé

Universidad deValladolid

porque el escandio es un elemento relativamente ligero. Es dificil decir sin realizar los
calculos tedricos correspondientes si un 10% de eliminacién de HCN es un valor
compatible con el cruce de superficies propuesto. Pero el hecho que el canal reactivo
sea minoritario parece apuntar en esta direccion.

(2) Para aquellas moléculas que no salten a la superficie singlete la superficie triplete no
ofrece alternativa ninguna. Hemos analizado los procesos de inserciéon en un enlace
C-N y de ruptura C-Cy presentan clara barreras de activacion en la superficie triplete.
La insercion en un enlace C-H no era viable en la superficie triplete tampoco. Por
tanto, aquellas moléculas que continien en esta superficie permaneceran como
compuestos de adicidn [el mas estable es el de tipo n, 11t (3A)]. Este es precisamente

el producto mayoritario (90%) observado en el estudio experimental.

4.3. Reaccion con Ti*, V' y Cr*:

La reaccién de piridina con el cation escandio es especial en tanto en cuanto es la Unica que
da lugar a la eliminacion de HCN [denominado canal (b)]. La piridina no reacciona, sin
embargo, con Ti*, V¥, ni Cr* puesto que el producto observado en estas tres reacciones es el
compuesto de adicion [canal (a)]. ¢A qué es debida esta diferencia? ¢Por qué Sc* reacciona

con piridina a través de la eliminacion de HCN mientras que Ti*, V*, ni Cr* no lo hacen?

Es de suponer que los mismos procesos que hemos visto en la superficie de energia
potencial del Sc* se produzcan con los demds metales de transicién. De igual manera, los
procesos seran mas favorables para una multiplicidad de spin inferior a la correspondiente al
estado fundamental del catidon metalico (Ti+: %F; V+: °D; Cr+: 6S): de nuevo, las especies de
bajo spin se veran favorecidas por la formacién de enlaces covalentes M-C y M-N. La
eliminacion de HCN en la reaccién con Sc* requeria de un salto entre superficies pero la
probabilidad de salto no deberia de ser muy diferente con los demas cationes de la primera
serie de transicidén. Por tanto, las condiciones de reaccion para los cationes de la primera
serie considerados en este estudio deben ser muy parecidas en todos los casos.
Recordemos, sin embargo, que la formacidon del isoméro mas estable del producto de
reaccion ScCsHs* era endotérmica para el isémero de alto spin (triplete) y practicamente

isoenergética para el isdmero de bajo spin (singlete). Como se discutié en el apartado
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anterior, nosotros proponemos que es la formacién de este isémero de bajo spin el canal
observado por Bohme y colaboradores. ¢Qué ocurre con los demds cationes metdlicos de la
primera serie? Las energias de los productos MCsH4*+HCN con respecto de los reactivos M*y
piridina calculadas a nivel M062X/cc-pVTZ son las siguientes (kcal/mol): Sc*, +21,47 (triplete),
+3,64 (singlete); Ti*, +41,42 (cuadruplete), 13,57 (doblete); V*, +49,27 (quintuplete), +41,96
(triplete); Cr*, +64,89 (sextuplete), +57,12 (cuadruplete). Estos valores permiten explicar
facilmente por qué Sc* es el Unico metal reactivo con la piridina: sélo en el caso del escandio
la reaccion es favorable termodinamicamente, para el resto de los metales de la primera
serie de transicion la eliminacién de HCN es claramente endotérmica y no deberia ser
observada bajo condiciones experimentales de baja presion. En el caso de Ti*, V¥, ni Cr* los
productos de reaccién esperados son los compuestos de adicion, como se observa

experimentalmente.

4.4. ELIMINACION DE ACETILENO: La reaccién con Y*:

Procederemos ahora a analizar las superficies de energia potencial de los cationes Y*, Zr*,
Nb* y Mo*. Recordemos que los canales observados en este caso eran para Y* 82%
eliminacion de acetileno y 18% formacién del compuesto de adicidon, para Zr* y Nb*
eliminacion de acetileno vy, finalmente, para Mo* se observd Unicamente la formacién del

compuesto de adicién.
Bohme y colaboradores proponen que la eliminacién de acetileno [canal (c)]:
M + Pyr > M(pyr)* > M(C3H3N) + CoHz

Transcurre mediante insercion del catidn en un enlace C-N. La Figura 6 muestra la superficie

de energia potencial de la reaccién con Y*.
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Figura 6. Superficie de energia potencial para la inserciéon de Y* en un enlace C-N
de la piridina. El primer valor numérico (en negro) se ha obtenido a nivel
MO062X/cc-pVDZ mientras que el segundo (en rojo) se ha obtenido a nivel
MO062X/cc-pVTZ. Todas las energias son AE+ZPE y estan en kcal/mol.

Los procesos descritos en la Figura 6 para Y* son andlogos a los discutidos anteriormente
para el escandio (Figura 5): formacion de los dos compuestos de adicién (tipo n vy tipo m)
seguidos de la insercion del metal en un enlace C-N. A partir de aqui hemos encontrado dos
rutas en la superficie de energia potencial: una lleva a la eliminacion de HCN y otra a la
eliminacion de acetileno. La ruta mas favorable es, al igual que ocurria con Sc*, la de
eliminacidon de cianuro de hidrégeno puesto que es exotérmica (-4,74 kcal/mol a nivel
MO062X/cc-pVTZ) y transcurre sin barreras de activacidon netas. La formacién de acetileno es
endotérmica para Y* en unas 12,23 kcal/mol y también transcurre sin barreras de activacion.
Es importante destacar en este punto que el estado electréonico del estado fundamental de
Y* es 'S, la multiplicidad de spin més baja posible. La reaccién de Y* con piridina transcurre,

por tanto, sin necesidad de cambiar de superficie de energia potencial.
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A la vista de la superficie de energia potencial presentada en la Figura 6 es dificil explicar
satisfactoriamente los resultados experimentales. En primer lugar la formacion de HCN
deberia estar claramente favorecida, no la de acetileno que es claramente endotérmica. Sin
embargo, experimentalmente se observa el segundo proceso pero no el primero. Bohme y
colaboradores reconocen que la eliminacion de cianuro de hidrégeno debe estar
termodindmicamente favorecida (es mas exotérmica) por unas 20 kcal/mol. Esto es

efectivamente asi, como mostramos en la Figura 6.

Bohme argumenta, entonces, que la formacién de acetileno por los cationes de la segunda
serie de transicion puede deberse a que el compuesto de adicidn es de tipo n lo que activaria
el enlace C-N. Para el Sc*, Bohme sugiere que el compuesto de adicién mas favorable es el de
tipo 1, mas apropiado para la insercién C-H. Sin embargo, los resultados tedricos obtenidos
no apoyan esta idea: como hemos visto la formacion de HCN para el Sc* transcurre a través
de la activacion de un enlace C-N, no C-H, y el mismo proceso puede suceder para los
cationes de la segunda serie de transicion. El hecho de que el compuesto de adicion de tipo
T sea mas estable para Y* y Zr* mientras que el de tipo n sea mas estable para Nb* y Mo*
tampoco correlaciona con el patron de reactividad observado. Hasta el momento, no
disponemos de una explicacion convincente de por qué la reaccion de piridina con Y*
transcurre a través de la eliminacién de acetileno en vez de la eliminacién de cianuro de

hidrégeno, mas favorecida tanto termodinamica como cinéticamente.

4.5. Reaccion con Zr*, Nb* y Mo*:

Los perfiles de las reacciones de Zr*, Nb* y Mo* con piridina deberian ser parecidas al de la
reaccion de Y*: insercion en el enlace C-N seguido de eliminacion de acetileno o cianuro de
hidrégeno. Los estados electrénicos de los cationes son *F (Zr*), °D (Nb*) y ®S (Mo*). Las
reacciones deberian transcurrir en las superficies de multiplicidad cuadruplete, quintuplete y
sextuplete, respectivamente. Sin embargo, al igual que ocurria con los cationes de la primera
serie de transicidn, lo mas probable es que la reaccidn transcurra en la superficie de energia
potencial de multiplicidad inmediatamente inferior. De esta manera, y al igual que hicimos
con los cationes de la primera serie de transicién, podemos calcular las energias de los

productos de reaccidn para dilucidar si los procesos estan, al menos, termodinamicamente
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favorecidos. Recordemos que experimentalmente se detecta la eliminaciéon de acetileno
para Zr* y Nb* y la formacién del compuesto de adicion para Mo*. Las energias de los
productos de reaccién son (valores M062X/cc-pVTZ en kcal/mol): Zr+, +16,59 (eliminacién de
HCN en la superficie cuadruplete), +37,69 (eliminacion de acetileno en la superficie
cuadruplete), -21,15 (eliminacién de HCN en la superficie doblete), +0,49 (eliminacion de
acetileno en la superficie doblete); Nb*, +30,64 (eliminacién de HCN en la superficie
quintuplete), +52,42 (eliminacion de acetileno en la superficie quintuplete), +7,34
(eliminacién de HCN en la superficie triplete), +5,96 (eliminacidn de acetileno en la superficie
triplete); Mo*, +43,29 (eliminacién de HCN en la superficie sextete), +61,21 (eliminacién de
acetileno en la superficie sextete), +20,70 (eliminaciéon de HCN en la superficie cuadruplete),
+39,87 (eliminacién de acetileno en la superficie cuadruplete). A la vista de estos resultados
parece evidente que Mo+ no debe reaccionar bajo las condiciones experimentales concretas
del estudio de Bohme puesto que tanto la eliminacion de HCN como la de acetileno son
claramente endotérmicas bajo cualquier multiplicidad de spin. Esto esta de acuerdo con la
observacion del producto de adicion como unico canal para el molibdeno. Para Zr* y Nb*
tanto la eliminacion de HCN como la de acetileno son exotérmicas o sélo ligeramente
endotérmicas en la superficie de bajo spin. Esto esta de acuerdo con las observaciones
experimentales de que ambos cationes son reactivos. En el caso de Nb* la formacion de
acetileno estd, de hecho favorecida sobre la de HCN lo que también esta de acuerdo con los
resultados experimentales. Sin embargo, para Zr* la formacion de HCN estd claramente
favorecida segun nuestros cdlculos pero Bohme y colaboradores indican que la reaccién

transcurre a través de la eliminacion de acetileno.

Por tanto, para los atomos de la segunda serie de transicién nuestros calculos estan en
desacuerdo con los resultados experimentales para Y* y Zr* y en acuerdo para Nb* y Mo™.
Serdn necesarios nuevos calculos para intentar explicar la reactividad de los dos primeros
cationes de la segunda serie de transicidn, hasta el momento no disponemos de una

explicacion satisfactoria para la selectividad observada experimentalmente.
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5. CONCLUSIONES:

Las conclusiones mas relevantes alcanzadas en este trabajo son las siguientes:

(1) El catién Sc* reacciona eliminando cianuro de hidrégeno a través de una insercién en
un enlace C-N. No hemos encontrado indicios de que una insercién en un enlace C-H
sea factible lo que esta en desacuerdo con la propuesta mecanistica de Bohme vy
colaboradores. La reaccidn transcurre en una superficie de energia potencial de
multiplicidad menor a la del estado fundamental del catién metadlico. La baja
probabilidad de que se produzca un salto entre las dos superficies explica el por qué
la formaciéon de HCN se ha observado Unicamente como un canal minoritario de
reaccion.

(2) Las reacciones de piridina con Ti*, V* y Cr* estdn termodindmicamente desfavorecidas
puesto que son endotérmicas bajo cualquier multiplicidad de spin. Esto explica que el
producto de reaccién observado experimentalmente sea el de adicién.

(3) La eliminacién de acetileno como producto de la reaccién entre piridina e Y* es
claramente menos favorable que la eliminacion de cianuro de hidrégeno. El canal de
reaccién observado es, sin embargo, el primero. No disponemos hasta el momento
de una explicacién razonable para este hecho.

(4) La reactividad de Zr* es parecida a la de Y* y nuestros calculos predicen, de nuevo,
gue la eliminacion de HCN estd favorecida sobre la de acetileno. Sin embargo,
experimentalmente se ha observado la eliminacién de acetileno Unicamente. Para
Nb* nuestros resultados muestran que la formacion de acetileno es la mas favorecida
como experimentalmente se demuestra. Nuestros calculos también muestran que
Mo* da lugar a procesos endotérmicos para cualquier producto y multiplicidad de
spin lo que esta de acuerdo con la observacidén del producto de adicién para este

cation.
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6. ¢QUE CABE ESPERAR DE LA QUIMICA CUANTICA?

Antiguamente, era impredecible que los calculos ab initio llegasen a tener resultados tan
precisos y eficaces para moléculas de tamaifio medio. Este problema, derivaba de la
dificultad de resolver integrales tan complejas, aunque poco a poco se consiguié acabar con

dicha limitacion.

El mundo de la quimica cudntica estd avanzando rapidamente gracias al desarrollo de Ila

informatica, permitiendo hacer calculos muy complejos, algo rutinario.

La quimica computacional es una de las dreas mas importantes de la investigacién quimica,
ya que permite predecir tanto la estructura como el comportamiento molecular, asi como

sus propiedades fisico-quimicas.

Se plantea que el mundo de la quimica tedrica llegara a niveles insospechados con la mejora

de los ordenadores y su velocidad y capacidad de almacenamiento de la informacién.

“Pienso que puedo decir con toda tranquilidad que nadie entiende la mecdnica cudntica”

Richard Feynman. Capitulo 6 “The character of physical law”
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