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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Al final del siglo XIX, tres tipos de observaciones pusieron de manifiesto
que la mecdnica clasica no podia explicar correctamente fendmenos a
nivel molecular y atémico tales como; la radiaciéon del cuerpo negro, el
efecto fotoeléctrico y la espectroscopia atémica [1-5].

En 1911 Ernst Rutherford propuso su modelo planetario del atomo, en el
que los electrones giran alrededor del nicleo en diferentes Orbitas, igual
que los planetas alrededor del sol. Sin embargo de acuerdo a la teoria
electromagnética cldsica, una particula acelerada y con carga
electrostatica, irradia energia en forma de ondas electromagnéticas, y ya
que los electrones estin cargados y constantemente acelerados, deberian
perder energia por irradiacién cayendo al nicleo hasta colapsarse [2,3,5].

Niels Bohr en 1913, propuso aplicar el concepto de cuantizacién al atomo
de hidrégeno, para justificar el comportamiento de los electrones en el
atomo y evitar el colapso. Esta teoria funciona muy bien para el
hidrégeno, pero no predice los espectros de atomos con mas de un
electron. Fue Albert Einstein con la explicacion del efecto fotoeléctrico y
Max Planck con la explicacién del fendmeno de la radiacién del cuerpo
negro, quienes dieron paso a una nueva teoria que explica la
discontinuidad en el comportamiento de las particulas microscépicas
superando los obsticulos que la mecanica clasica no pudo resolver. El
siguiente paso hacia la nueva teoria fue dado por Louis de Broglie en
1924, quien asocié un comportamiento ondulatorio a cualquier particula
[6]. En 1927 Davison y Germer hicieron el primer estudio de los patrones
de difraccion de electrones reflectados en un cristal, comprobando asi la
ecuacion de de Broglie. Fueron las contribuciones de Einstein, Planck y de
de Broglie, principalmente, las que dieron lugar a una teoria general que
explica satisfactoriamente los fendémenos fisicos a nivel microscépico,
conocida ahora como Teoria o Mecdnica Cudntica.

En 1922 Stern y Gerlach demostraron que el comportamiento de los
atomos de metales alcalinos calentados hasta emitir radiacidén, distaba
mucho de tener un comportamiento cldsico, ya que la emisiéon de este




calentamiento produce dos lineas, fenémeno asociado en la teoria
cuantica al espin o momento angular intrinseco del electrén [7].

En sus principios, la mecédnica cuantica fue desarrollada desde dos
marcos conceptuales diferentes aunque completamente equivalentes. En
1926, Erwin Schrédinger aplicé la mecanica ondulatoria al movimiento
electrénico basiandose en las ideas de de Broglie. Werner Heisenberg, por
otra parte, desarroll6 una formulacién matricial obteniendo los mismos
resultados de Schrodinger. Posteriormente Paul Dirac y John von

Neumann, demostraron que los enfoques de Heisenberg y Schrodinger
eran equivalentes [2,7].

Schrodinger construyé una ecuaciéon basada en la mecédnica ondulatoria y
las ideas de Einstein, Planck y de Broglie, la cual permite determinar los
estados posibles de un sistema atémico o molecular.

0¥ =EY 1

La solucién a esta ecuacién ¥, se conoce como funcion de onda y permite
determinar completamente la informacién contenida en cualquier
sistema electrénico; sin embargo resolver esta ecuacién exactamente sdlo
es posible para unos cuantos sistemas atémicos (dtomos hidrogenoides),
moleculares (iones de hidrégeno) y en varios sistemas modelo [1,8]. En la
priactica la ecuacién de Schrodinger puede resolverse empleando una
serie de métodos y modelos que permiten obtener una muy buena
aproximacioén a las propiedades fisicas de cualquier sistema [4].

Existen dos grandes metodologias que permiten aplicar la mecdnica
cuantica a problemas de interés quimico y bioldgico. En la primera, se
resuelve la ecuacion de Schrodinger a primeros principios, sin quitar
atributos a la teoria aunque empleando técnicas de aproximacidn para
poder resolver dicha ecuacién. Estos métodos son entonces llamados ab
initio y permiten obtener, en principio, los resultados mas confiables y
precisos aunque pueden resultar inmanejables para sistemas de un gran
numero de 4tomos y electrones, atin con las computadoras mas veloces.

En la segunda metodologia, se establece un cierto nivel de aproximacién
a la teoria, resultante de despreciar o parametrizar ciertos efectos o
contribuciones con la finalidad de reducir la complejidad de las
ecuaciones que surgen en los métodos ab initio, permitiendo de esta
manera su aplicacion en sistemas mucho mas complejos o en aquellos
casos en donde la precision no es un requisito indispensable. Por lo
general en estos métodos, conocidos como semiempiricos, se ajusta el




método en una serie de sistemas con ciertas caracteristicas,

determinando parametros de acuerdo a datos experimentales bien
conocidos.

Es la Quimica Cudntica la que proporciona el marco tedrico y conceptual
que permite elucidar e interpretar la mayoria de los fenémenos de
interés quimico. A pesar de que los fundamentos basicos de esta
disciplina cientifica fueron completamente desarrollados desde la
primera mitad del siglo XX, su aplicacién prictica ha dependido casi
completamente del desarrollo tecnolégico de las computadoras de alta
velocidad y gran capacidad de almacenamiento de informacién. De esta
forma, hasta la dltima década en que las supercomputadoras vy
estaciones de trabajo de alto rendimiento han sido mas accesibles a los
investigadores, ha permitido un desarrollo sorprendentemente dcelerado
de la quimica cuantica. La validez de sus postulados ha sido probada
exitGsamente en una gran variedad de sistemas atémicos y moleculares,
determinando con gran precision muchas de sus propiedades y en
coincidencia con los datos experimentales. Sus métodos de calculo estin
siendo aplicados a sistemas electrénicos cada vez mayores, de interés
biolégico y tecnoldgico. Es asi que actualmente la gran utilidad e interés
de esta ciencia, radica en el diseio y el desarrollo de nuevos materiales.

En sintesis la aplicacion de los principios de la mecdnica cuéantica a
problemas quimicos, ya sea por medio de métodos ab initio o
semiempiricos, ha revolucionado el campo de accién de la quimica; tanto
que actualmente, la comprensién del enlace quimico, los fendémenos
espectroscépicos, reactividades moleculares y otros fenémenos,
dependen del conocimiento de la estructura electrénica de A4tomos vy
moléculas. Esta quimica moderna estd dando lugar a una nueva forma de
analizar los fendmenos quimicos, con una capacidad de comprensién
mucho mas profunda y con un gran valor predictivo, accesible atin para
los quimicos no especialistas en el campo. Estos aspectos aunados a la
gran capacidad de computo cientifico que puede ser adquirida a un costo
relativamente bajo, ha proporcionado un vertiginoso desarrollo de la
quimica cudantica en los ultimos afios. Por otra parte, debemos considerar
que un numero cada vez mayor de quimicos dedicados a la investigacion
experimental, estin incorporando estudios tedricos entre un conjunto de
herramientas disponibles para caracterizar sus compuestos. Maés
significativo aln, es tomar en cuenta las ventajas que ofrecen los calculos
tedricos, ya que no estdn sujetos a las consideraciones practicas del
laboratorio, pudiendo manejar aniones, cationes, intermediarios de
reaccion, radicales libres y compuestos dificiles de aislar, estados
excitados hipotéticos, arreglos moleculares, moléculas altamente




deformadas, etcétera; convirtiendo a la computadora en un ambiente

tinico para la experimentacién y en una herramienta invaluable para el
quimico moderno.

En el espiritu antes expuesto se ha desarrollado el presente trabajo de
investigacion de Tesis de Maestria, aplicando los métodos de la quimica
cuantica al estudio de compuestos organometalicos de manganeso, en
una primera parte, y en el estudio espectroscépico de especies
deuteradas de etano en la segunda parte. Ambos problemas forman
parte de proyectos de investigaciéon de distinguidos investigadores en las
dreas experimentales de quimica inorgdnica y de catadlisis,
respectivamente. De esta forma, consideramos que a pesar de que los
resultados de nuestros estudios son tedricos, el trabajo estd dirigido a los
no especialistas en la materia a quienes intentamos mostrar la
aplicabilidad de este tipo de estudios y quienes, en ultima instancia,

juzgaran la utilidad de este trabajo. De resultar asi se habran cumplido
los objetivos de la presente tesis.




CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

De acuerdo a la mecdnica cudntica, el comportamiento temporal de
cualquier sistema electrénico se puede determinar completamente al
resolver la ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo. Sin
embargo, en quimica cudntica las propiedades mas utiles dependen
exclusivamente de la densidad de probabilidad, cantidad que no

depende del tiempo. Por lo tanto es suficiente considerar la ecuacién de
Schrodinger independiente del tiempo ([8].

2.1 Ecuacidén de Schrédinger independiente del Tiempo

Los electrones presentan un comportamiento dual, de onda-particula.
Estas ondas de materia pueden estudiarse mediante la ecuacién de
Schrodinger independiente del tiempo:

2

{V(fs)— 8hf VZ}\P&)= E¥(D) 2.1

T m

la cual al resolverla describe el estado de un sistema electrénico. [1,7,8].
En la ecuacién ¥ es la funcién de onda, m es la masa de la particula, h es

la constante de planck, E es la energia de la particula, V es la energia
potencial de la particula, y el operador V2 es:

Vies—+—+— 2.2

ﬁ:(v(iy o Vi] 2.3




En el potencial V(r) de la ecuacién anterior se incorporan efectos tales
como las interacciones nicleo-electrén, nicleo-nicleo y electrén-
electréon, ademais de otros potenciales externos. La densidad de
probabilidad de la particula es g * que es el complejo conjugado de la
funcién de onda y se puede expresar como |y |2.

La energia y todas las demas propiedades de un atomo o molécula se
determinan resolviendo la ecuacién de Schrodinger, obteniendo la
funcion de onda ¥, la cual determina la densidad de probabilidad w2,
cantidad relacionada a la mayoria de las propiedades del sistema. Es
importante mencionar que el Hamiltoniano de la ecuacién 2.3
corresponde a la descripcién no-relativista del sistema; para incorporar
estos efectos es necesario incluir otros términos en H.

2.2 Operador Hamiltoniano Molecular

Para un sistema molecular, ¥ es una funcién de las posiciones de los
electrones y los micleos dentro de una molécula. Las posiciones de ambas

partlculas las representaremos como I y R respectivamente. Donde

r= x1+yj+zk y cada nicleo es considerado como una sola particula
individual.

El Hamiltoniano es el operador compuesto de la energia cinética y
potencial,

H=T+V 24

La energia cinética es la suma de V2 sobre todas las particulas del
sistema:

poopiyafo 0, a:} 25
k C

La energia potencial corresponde a la repulsién coulémbica entre pares

de entidades cargadas, nucleos y electrones. Considerando a cada nicleo
como una sola entidad tenemos:

V= ZZM 2.6

1 k<3




Donde Arjk es la distancia entre las dos particulas, ej y ex que son las

cargas de las particulas j y k. Para un electréon la carga es -e y para el
nicleo es Ze, donde Z es el nimero atémico, por lo que la ecuacién 2.6
quedard como :

SRSy s

1I 1 K1 I J< IJ

En esta ecuacién, el primer término corresponde a la atraccién electrén-
nicleo, el segundo a la repulsion electron-electron y el tercero a la
repulsidon nucleo-nucleo.

2.3 La aproximacidén de Born-Oppenheimer

Esta aproximacién es la primera de muchas utilizadas para resolver la
ecuacion de Schrodinger, consiste en simplificar el problema general
molecular, separando los movimientos de los nicleos y de los electrones,
siendo esto razonable ya que la masa del nicleo es cientos de veces mds
grande que la del electrén, por lo tanto el nicleo se mueve mucho mas
lentamente que los electrones, y éstos reaccionan instantineamente a los
cambios de la posicién nuclear. Por lo tanto la distribucién electrénica en
un sistema molecular depende de las posiciones de los nicleos y no de
sus velocidades. Visto de otra forma, los electrones ven al nicleo fijo, y
el movimiento de los electrones se sujeta al campo del nucleo fijo.

El Hamiltoniano completo para un sistema molecular puede escribirse
como:

I:I ! e{F) + T"UC (R)+Vnuc—e ec(R )+velec(r)+vnuc (R) 2.8

Esta aproximacion permite resolver las dos partes del problema de
manera independiente, por lo cual podremos construir un Hamiltoniano

que no contenga el término de la energia cinética correspondiente a los
nucleos.

Aele?__ielec au a”’ elecnuc
D Fo]

2.9




Aqui las constantes fisicas fundamentales se eliminan al considerar,
unidades atémicas.

Este Hamiltoniano se usa en la ecuacién que describe el movimiento de
los electrones en el campo de un nicleo fijo.

IfI‘elecx_yeleco?lli) _ Eef (ﬁ )\},elec(i_lﬁ) 2.10

Resolviendo ésta ecuaciéon para la funcién de onda electronica se
obtendra Ee¢f la funcién potencial nuclear efectiva. Depende de las

coordenadas nucleares y describe la superficie de la energia potencial
para el sistema.

De este mismo modo Eef es usado como el potencial en el Hamiltoniano
nuclear

ﬁnuc = phuc (ﬁ)+§f(§) 2.11

Este hamiltoniano es usado en la ecuacién de Schrodinger para el
movimiento nuclear, y describe los estados vibracionales, rotacionales y
translacionales del nuicleo. Al resolver la ecuacién se obtiene una
prediccién del espectro vibracional de la molécula. En adelante se tratarad

el problema electrénico, omitiendo los subindices que los diferencian del
nucleo.

La densidad de probabilidad para una particula se describe como W12,y

esto requiere que la funcién de onda ¥ deba estar normalizada, para que
al integrar sobre todo el espacio la probabilidad sea de 1.

Tambien se requiere que la funcién sea antisimétrica, o sea que deba
cambiar de signo cuando dos particulas idénticas sean intercambiadas,
propiedad indispensable para satisfacer el principio de Pauli.

2.4 Orbitales Moleculares

La primera aproximacién que se considera proviene de la interpretacion
de I'¥12 como una densidad de probabilidad para los electrones dentro de
un sistema. La teoria -de los orbitales moleculares considera a ¥ como
una combinacién de orbitales moleculares &, ®,,....Para cumplir con las

condiciones de ¥, debemos elegir un conjunto de orbitales moleculares
que este normalizado, y sea ortogonal.




ICDithdv = 8'13' 2.12

La forma mdis simple de hacer una combinacién de ¥ con los orbitales
atémicos es formando sus productos Hartree.

¥(T) = &, (1)), (x,)... D, (%) 2.13

Sin embargo, ésta funcién no es antisimétrica, ya que al intercambiar dos
de las £, no se obtiene un cambio de signo. Por lo tanto este producto
Hartree es todavia inadecuado.

2.5 La Antisimetria o Principio de Exclusidn de Pauli

La funcién antisimétrica mas sencilla, es una combinacién de orbitales
moleculares y es un determinante. Después de formar ésta funcién es
necesario introducir un factor no considerado, el espin electronico. Los
electrones pueden tener espin alto + o bajo - - la ecuacién 2.13
2 2

presupone que cada orbital molecular tiene solo un electrén. Sin
embargo la mayoria de los calculos son de capa cerrada, usando orbitales
doblemente ocupados, conteniendo dos electrones de espin opuesto.
Momentineamente trataremos este caso.

Se definen dos funciones de espin como :

[’ (Da@ aw 6)= [B* OB do d)=1

2.14
[o* (DB dw )= [B (Do) dw )= 0

La funcién o es 1 para el espin electrénico alto, y la funcién B es 1 para

el espin electrénico bajo. La notacion « (i) y B(i) designa los valores del
electrén i-ésimo.

Multiplicando una funcién de orbital molecular por @ o B se incluird el
espin electrénico como parte de la funcién de onda total. El producto del
orbital molecular y una funciéon de espin esti definida como un orbital
de espin, que es una funcién con ambas caracteristicas la posicién

electronica y su espin. Las funciones de orbital de espin son tambien
ortonormales cuando los orbitales moleculares lo son.




Ahora se construird la funcién de onda de capa cerrada definiendo n/2
orbitales moleculares para un sistema con n electrones, y asignando a
éstos orbitales los electrones en pares, con espin opuesto.

Cada columna estd formada por todas las posibles asignaciones del
electrén i a todas las posibles combinaciones de orbitales de espin. El
factor inicial es el de normalizacién. El intercambiar dos electrones
equivale a intercambiar dos columnas del determinante, que tendrd el
efecto de cambiarle de signo. Este determinante mezcla todos los posibles
estados de todos los electrones para formar la funcién de onda:

O, )oWd, E)PA) O, @ IUO,EIBD) - Dy (e, (&IBA)

By

O, )a2)0,E)2)  ,E )P, E,)BR) ... O, (F,)02)P, E,)BR)

2 2
YE) = 7% &, (2D, EBD) P, EIUDP. EIBE) cvvvvns ;)P E)BE
O, (Z)aIP, EPBI B, EIID, TP vovven. @, (F)o( I, B

2 2

.7, Jn ), G, )Bm) @, E)oun)®, E,)B(0) ... By, (F)on)D, (E,)Bn)

- ]
< P

Ecuacién 2.15

2.6 Conjuntos de Bases

La siguiente aproximacién, para la resolucién a la ecuacién de
Schrodinger, involucra la expresién de los orbitales como una
combinacién lineal de un conjunto predefinido de funciones
monoelectronicas conocidas como conjuntos de bases. Estas estdn
usualmente centradas sobre un niucleo atémico y consideran alguna
porcién de orbitales atomicos. Sin embargo el tratamiento matematico es

mas general, y cualquier conjunto de funciones apropiadamente
definidas puede ser usado.

Un orbital molecular individual, estd definido como :

10




N
0;= D, cuily 2.16

H=1

Donde los coeficientes Cui son conocidos como coeficientes de expansion

de los orbitales moleculares Las funciones base Xjp... XN son elegidas para
poder normalizarlas. Continuando con la convencién notacional de usar

subindices romanos para los orbitales moleculares y los griegos para las
funciones base.

Son cominmente utilizadas las funciones atémicas del tipo gaussianas,
como funciones base, y éstas tienen la siguiente forma:

g((l,f)=cxnym zl —-ar’ 2.17

En esta ecuaciéon o es una constante que determina el tamafio (extension

radial) de la funcion. Una funcién gaussiana e"‘“2 es multiplicada por
: g p Y

potencias de x,y y z, ademds de una constante de normalizacién. Aqui se
muestran tres funciones gaussianas representativas:

I
>

- (20Y4 _gy
gs(a9 r)= (—")4 e ™™
b1

gy (a, r)= (&‘:3(1‘") Ye—arz 2.18

o |

2

_. (20480’ Car?
gxy(a,r)=(——..——} xye ™

Las combinanciones lineales de funciones gaussianas primitivas como
éstas, son usadas para formar las funciones de base; conocidas como
funciones gaussianas contraidas y tienen la forma:
=2d
Xy =24y p 9p
p 2.19

Donde las dyp son constantes fijas dentro de un conjunto de bases, por
lo tanto, desarrollando la ecuacién 2.16 tendremos

o.=2c K, =2xc,(Xd, . g.)
i nu " ulp Hp “p 290

11




2.7 Principio Variacional

El problema ahora es como resolver el conjunto de coeficientes de
expansién de orbitales moleculares, Cpj. El principio variacional, estipula
que para cualquier funcién denotada como Z= antisimétrica normalizada
y de coordenandas electréonicas, el valor esperado para la energia

correspondiente a = serd siempre mayor que la energia para la funcién
de onda exacta.

E(Z)>E(Y) ==Y 2.2]

En otras palabras, la energia exacta de la funcién de onda sirve como un
limite minimo a la energia calculada por cualquier otra funcién
normalizada antisimétrica, por lo que el problema es ahora encontrar el

conjunto de coeficientes que minimizen la energia de la funcidn de onda
resultante.

2.8 Las Ecuaciones de Hartree-Fock-Roothaan-Hall

El principio variacional nos conduce a las siguientes ecuaciones, que
describen los coeficientes de expansién de orbitales moleculares,
derivados por Roothaan y Hall,

N

Z(va 'eiSuV) Cy; =0 2.02

v=1
La ecuacién anterior puede ser reescrita en forma matricial como:
FC = SCe 2.23

donde cada elemento es una matriz, € es una matriz diagonal de energias
orbitales, cada uno de los elementos de € j es la energia orbital del
orbital molecular xj. F es llamada la matriz de Fock, y representa los

efectos promedio del campo de todos los electrones sobre cada orbital.
Sus elementos se definen como sigue:

N N 1
Fuv —H ;:lsre + z Zp M[(uvp\g) - E(uklvc)] 2.24

A=lo=1
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donde Hﬁi,’re es otra representacion matricial de la energia de un electrén

simple en el campo del nicleo desprotegido, y P es la matriz de
densidad, definida como :

ocupados
*

Pig =2 D.,C:Coi 2.25

i=1

Los coeficientes son sumados sobre los orbitales ocupados, y el factor 2
proviene de que cada orbital aloja dos electrones.

Finalmente la matriz S de la ecuacién 2.23 es la matriz de traslape
indicando el traslapamiento entre orbitales.

Tanto la matriz de Fock, a través de la matriz densidad, y los orbitales
dependen de los coeficientes de expansién de los orbitales moleculares.
La ecuacién 2.23 es no lineal y por lo tanto debe ser resuelta
iterativamente. El procedimiento que lo hace se llama metodo del campo
autoconsistente (SCF). Cuando converge, la energia es un minimo, y los
orbitales generan un campo que reproduce a los mismos orbitales. La
solucion produce un conjunto completo de orbitales, ocupados ¢;;y
virtuales ¢, (no ocupados).

El término (pviAc) en la ecuacién 2.24 representa la integral de repulsién
de dos electrones. Bajo el tratamiento Hartree-Fock, cada electrén ve a
todos los deméds como una distribucién promedio, y no hay una inclusién
de una interaccién instantdnea electrén-electron. Los métodos de mayor

nivel intentan solucionar este problema de correlacién electrénica en
diversas formas.

El procedimiento general utilizado por el método de SCF, es el siguiente:

» Se evalian las integrales y se almacenan para su uso posterior en el
proceso de iteracion.

s Se forma la matriz de Fock.
o Se resuelve la matriz densidad.

s Se prueban los coeficientes para la convergencia. Si falla la prueba, se
hace la siguiente iteracién, si converge, calcula otras propiedades.
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2.9 Métodos de Capa Abierta

Por el momento solo se ha considerado el método de Hartree-Fock
restringido. Para sistemas de capa abierta, es necesario un método no
restringido, capaz de considerar electrones no aparecados. Para este caso,
los electrones a y B estin en diferentes orbitales, resultando dos
conjuntos de coeficientes de expansién de orbitales moleculares.

of = Zcﬁixu
N

2.26
¢E = zcﬁixu
N

Los dos conjuntos de coeficientes resultan en dos conjuntos de matrices
de Fock (con sus matrices de densidad asociadas), produciendo dos
conjuntos de orbitales. Estos orbitales separados producen una
disociacién propia para separar &4tomos, orbitales correctamente
deslocalizados para sistemas resonantes, y otros atributos caracteristicos
de sistemas de capa abierta. Sin embargo las funciones propias no son

estados puros de espin, ya que contienen cierta contaminacién de espin
de los estados mads altos.

2.10 Métodos Post-Hartee-Fock

Como se ha visto la teoria de Hartree-Fock da un tratamiento incompleto
a la correlacion entre los movimientos de los electrones en un sistema
molecular, especialmene entre los electrones de espin opuesto. Cualquier
método que vaya mais alld del método de campo autoconsistente (SCF),
para el tratamiento de la correlacién electrénica se conoce como método
post-SCF. A continuacién una breve discusién de dos diferentes métodos
de aproximacién al problema de la correlacién electrénica.

2.11 Método de Interaccién de Configuracion (Ch

De los métodos de aproximacién empleados el de CI es el mis sencillo,
pero computacionalmente muy costoso. Ya que expresa la funcién de
onda como una combinacién lineal de determinantes de Slater, en donde
el de referencia corresponde a la funcién Hartree-Fock.
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La idea principal del método consiste en diagonalizar el determinante
Hamiltoniano N-electrénico en unas bases de funciones N-electrénicas, lo
que equivale a representar la funcion de onda exacta como una
combinacién lineal de funciones de prueba N-electrénicas y usar el
método de variacién lineal. Si las bases fueran completas, obtendriamos

las energias exactas no solo del estado basal, sino que tambien de todos
los estados excitados del sistema.

En principio, el método CI da una solucién exacta al problema
multielectrénico, en la practica podemos manejar un conjunto finito de
funciones N-electrénicas de prueba. Consecuentemente el método da los
limites superiores de las energias exactas.

Para construir la funciones de prueba N-electrénicas, podemos tomar de
un conjunto arbitrario dado de 2K orbitales de espin monoelectrénicos,
podremos construir (2K/N) diferentes determinantes (determinantes de
Slater). El problema practico es que incluso para moléculas pequeiias y
conjuntos de bases monoelectronicas de tamafio moderado, el nimero de
determinates N-electrénicos es enorme. Por lo tanto si se usa un conjunto
finito de bases monoelectronicas, se debe truncar la funcién de prueba

en alguna parte y utilizar solo una fraccién de todas las funciones de
prucba N-electrénicas posibles.

El método Cl procede construyendo otros determinantes reemplazando
uno o mas orbitales ocupados dentro del orbital de Hartree-Fock, por un

orbital virtual. En wuna sustitucién sencilla, un orbital virtual Xa

reemplaza a un orbital ocupado Xj dentro de un determinante, que es
equivalente a excitar un electron a un orbital de mayor energia.

De manera similar, en una doble sustituciéon, dos orbitales ocupados son
reemplazados por orbitales virtuales; Xa—Xj y Xp—>Xj una triple

sustitucién podria intercambiar tres orbitales y asi consecutivamente.
2.11.1 Expansidn Completa en el Método CI (Full CD

El método Full CI forma la funcién de onda ¥ como una combinacién

lineal del determinante de Hartree-Fock y todos los posibles
determinanates sustituidos.

Y=b ¥ +)b¥.
g 2.27
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donde el término con subindice O es el nivel de Hartree-Fock, y s toma
todos los valores posibles. Los coeficientes b son el conjunto para ser
resuelto, minimizando la energia de la funcién de onda resultante.

Una explicacién netamente fisica, indica que la ecuacién 2.27 representa
una mezcla de todos los posibles estados electrénicos de la molécula,
todos los cuales tienen cierta probabilidad de ser representativos, de
acuerdo a la leyes de la mecéanica cudntica. El método de Full CI es el
tratamiento no relativista mas completo posible para un sistema
molecular, con las limitaciones impuestas por la eleccién del conjunto de
bases. Este representa los posibles estados cudnticos del sistema,
mientras modela la densidad electrénica, de acuerdo a las definiciones y
restricciones del conjunto de bases empleadas.

Asi como el conjunto de bases se vuelve infinitamente flexible, el full CI

se aproxima a la solucién exacta de la ecuacién de Schrodinger no
relativista independiente del tiempo.

2.11.2 Expansidn truncada en el Método ClI

El método de Full CI tiene muchas de las caracteristicas deseables para
un modelo tedrico, esta bien definido, es consistente con el tamafio y es
variacional. Sin embargo es muy imprictico y costoso para casi cualquier
sistema, excluyendo a sistemas pequefios.

Los métodos de interaccién de configuracion aventajan al de Hartree-
Fock afiadiendo solo un limitado conjunto de sustituciones, truncando la
expansion de la interaccién de configuraciéon a cierto nivel de sustitucion.
como en el caso del método CIS, que afade exitaciones sencillas al
determinante de Hartree-Fock, el CID adiciona exitaciones dobles, el CISD

sencillas y dobles, el CISDT anade sencillas, dobles y triples, y asi
consecutivamente.

Una desventaja de todas estas variantes de CI limitado es que no son
consistentes al tamafo, y para corregir esta inconsistencia se desarrollé
el método de interaccion de configuracién cuadratica (QCI). Por ejemplo
el método QCISD afnade términos al CISD para restaurarle consistencia.
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2.12 Teoria de Perturbaciones de Mgller-Plesset

Otra aproximaciéon a la correlacién electrénica es la teoria de
perturbacién de Mgller-Plesset. Cualitativamente esta teoria afiade
excitaciones mayores a la teoria de Hartree-Fock, como una correccién no

iterativa, esta teoria cae en el rango de la teoria de la perturbacién de
muchos cuerpos.

La teoria de la perturbacién se basa en dividir el hamiltoniano en dos
partes;

H=H, +AV 2.28

tal que Hp es resoluble exactamente, V es la perturbacién aplicada a He,
una correccién considerada pequefia comparativamente. Esta presuncién
de que V (que no es la energia potencial), sugiere que la funcién de onda
perturbada y la energia pueden ser expresadas en series de potencias en
V. La forma mas comin es en términos del parametro 1.

Y= O 4O+ YD 1 R

o 2.29
E=ED + AW + ¥ED + ¥ ED +...

La funciéon de onda perturbada y la energia estan sustituidas dentro de
la ecuacién de Schrodinger;

(H, +Av )(\P(O) + X‘P‘”+...) = (E(O) + XE(1)+...)(‘P(O )+ H"”+...) 230

Después de expander los productos, podemos igualar los coeficientes en
cada lado de la ecuacién para cada potencia de A, conduciendo a una
serie de relaciones representando sucesivamente o6rdenes mayores de
perturbacién. Aqui las primeras tres ecuaciones reordenadas
corresponden a las potencias de 0,1,y 2.de A.

(HO - E‘O))‘P‘“) =0
(Ho —E(O))W(1)=(EO)—V)‘P(O) 231

(H o= E(O))q,(:) - (E(l) —V)‘Pm + @)

Hasta el momento, se han presentado solo los resultados de la teoria de
la perturbacion general. Ahora se discutird el caso particular de la teoria
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de la perturbaciéon de Mpgller-Plesset. Aqui Hg es definido como la suma
de los operadores de Fock monoelectrénico.

Ho=XF 2.32

El determinante de Hartree-Fock y todos los determinantes sustituidos

son funciones propias de Ho; estas son las soluciones a la parte del

Hamiltoniano dividido, para la cual se tiene una solucién, por lo tanto;
HO\PS = ES\PS 2.33

para todos los determinantes sustituidos que son funcién de onda

Considerando cada una de las relaciones de la ecuacién 2.31, tendremos

que en el primer caso al formar el producto interno de cada lado con
<P ()], se obtendrd la siguiente expresién para E(°),

<‘P(O)‘HC - E‘C‘)ll}'(o)> =0 =

<\y(o).H . I\P(0)> - E(0)<W(O) 2.34

\{,(0)> = 5

Ya que las ¥ son ortonormales, el producto interno es igual a la delta de

Kronecker. Ya que Hg es la suma del operador de Fock, entonces E(0) es
la suma de las energias orbitales

£C) — <‘P(“)

©)\
o[ >‘Z;€_ 2.35

La expresion para E(1) tambien se obtiene facilmente del dlgebra lineal.
Se inicia formando el producto interno por ambos lados de la segunda
relacion de la ecuacién 2.31 con <P(o) :

<‘P(O)‘H - E(O)IW(1)> - <\P(O )lEa) - Vl\y(o)> =

<\y(0) H, I\P(1)> - E(-ﬁr)<\y(ﬂ ).\};(1 )> - E‘”(‘P(O )|\},(c-= )> _ <\},(c; )IV l\y(o )> 2.36

Ya que Ho¥Y(®)=E(®)¥ (o) y H, es un operador Hermitiano, la parte

izquierda de la ecuacién 2.36 se hace cero, dejando la siguiente expresion
para E(D,
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=)= (v [v) 2.37

Sumando E(® y E() gse reproduce la energia de Hartree-Fock (ya que
Ho+V es el Hamiltoniano completo).

E?+EW = <‘P‘° )iH . l‘P‘O ’> + <\P(O ’]vl\l“o )>

2.38
- <\y(0 )|H - v‘\P‘O )) _ <\P(o )lH iq,(o )> -
Se examinard la tercer relacion de la ecuacién 2.31,
<‘P(O)‘H E‘°’|\P‘“> <\y(e !E() Vl\y(l)> E(2)<\P(0)i\y<0)> -
NE <\P(o),v £@) \P‘”> <\P(O)! l\p(l)) 2.39

Se necesita encontrar ¥ (1), para después encontrar E(1). Formandola

como una combinacién lineal de una funcién de onda sustituida vy
resolverla para los coeficientes;

YO =Ya ¥, > H Y. =EY, 2.40
s

Regresando a la segunda relacién de la ecuacién 2.31, y en este momento
usarlo para encontrar los coeficientes para W (D,

( —E(O) Za‘P (Em—v)‘{’(o)

241

Formando el producto interno por ambos lados de la ecuacién 2.41 con
una funcién de onda arbitraria sustituida W¢, y resolviendo para ag.

<qfr o zg“a;yg> - <\Ft

gas(wJH ~ 5O = E‘1)<‘Pt|\l’(:‘)>_<\yt|v‘\y(6)> .
Za((‘}‘ IH v - (\P,_l;;(“ )|\yg>) = Ec><lyT 1?(" )) _ <‘*’f ‘v lq,(g )>

_E©®

£ v jyo)

Ecuaciéon 2.42
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La parte izquierda de la ecuacién final es diferente de cero solo cuando
s=t, produciendo,

ac (5. - = -—<‘P vlw‘“) =
< v ‘P(°)> 2.43
a, = E(O) _Et

El resultado de la ecuacién 2.43 indica que la sustitucién se acerca en
energia al estado basal haciendo grandes contribuciones a la
perturbacién. Similarmente cuando un estado estd mas fuertemente
mezclado al estado basal, es mayor la contribucién a la perturbacion.
Estas observaciones concuerdan con la intuicién de la mecanica cuéntica.

Los coeficientes resultantes de la siguiente expresién para ¥(1 son:

<‘Ptlv“*'(o )> 2.44
\P(l) = 2 —m—— S

Regresando a la expresién para E(2);

£C) = <\y(0)|v ‘q,(l)> = [ yOly

;at\yt =§at<‘}’(o)]\/\‘l‘t>
Z< l“’“) v)__glrobete

t t Et"E(O)

2.45

Los dos factores en el numerador de la primera expresién en la segunda

linea, son complejos conjugados, por lo que se reducen al cuadrado de su
moédulo en la expresién final.

Tanto el numerador como el denominador en la expresién final son
siempre expresiones positivas, en el caso del denominador, se sabe esto

porque E() es el valor propio con la més baja energia del sistema no
perturbado.

En adicion, el numerador serd diferente de cero solo para sustituciones
dobles. Las sustituciones sencillas hacen cero esta expresion debido al
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teorema de Brillouin. Sustituciones triples y mayores, tambien se hacen
cero ya que el Hamiltoniano contiene solo términos monoelectronicos y

bielectrénicos. Lo que significa que todas las interacciones entre los
electrones ocurren en pares.

Por lo tanto el valor de E(2), la primera perturbacién a la energia de
Hartree-Fock, serd siempre negativa. La correccidén exacta deberia de
reducir la energia y la teoria de perturbacion de Mgller-Plesset es capaz
de corregirla, ya que ésta no es variacional.

Las correcciones para el tercer y cuarto orden de energia se pueden
obtener por un procedimiento igualmente elaborado.

2.13 Densidad Electronica

La densidad electrénica ha sido uno de los conceptos mas itiles en la
mecanca cuantica de los udltimos tiempos, no solamente por su significado
fisico, que es la probabilidad de encontrar un nimero de electrones por
unidad de volumen, sino tambien porque permite una interpretacién
mds conveniente y transparente de los fenémenos fisicos y quimicos,

ademas de ser la variable basica de muchas teorias recientes de la
estructura electréonica de la materia.

Es conveniente trabajar con la densidad electrénica, ya que una funcién
de onda multielectrénica para un atomo o molécula con N electrones,
cuando N es grande, es practicamente inmanejable; por el contrario, la
densidad electrénica tiene la ventaja de reducir el problema de 3N o 4N
variables a 3 6 4 variables (dependiendo de la inclusién o no del spin).

Por otra parte la mayoria de las propiedades de interés son facilmente
expresables en términos de la densidad electrénica.

En primera instancia, la funcién de onda ¥, satisface la ecuacién de
Schrodinger, lo cual no se cumple para la densidad electrénica, ya que
una vez integrada la informacién contenida en la funcién de onda, no
podemos hacer uso de la ecuacién. Sin embargo, en las iltimas décadas

s¢ han desarrollado teorias de la densidad electrénica que ofrecen otras
alternativas.

Actualmente existe un gran reto dentro del campo de la teoria de la
densidad electronica por medio de dos proposiciones; el Principio de
Mdxima Entropia de Jaynes [9] y el Teorema de Hohenberg-Kohn [10].
Dentro de la teoria de funcionales de la densidad [11] se establece que el
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conocimiento de la densidad electrénica es suficiente para determinar
completamente el estado basal de un sistema no degenerado. Sin
embargo, la determinacién de la densidad electrénica a primeros
principios ha sido una de las limitaciones mas importantes de esta teoria.

El principio de Jaynes propone que una distribucién electrénica con la
maxima entropia (Smax) es la que mds adecuadamente describe al
sistema, sobre el resto de las distribuciones que satisfacen las
restricciones impuestas. De esta manera, seria posible establecer una
solucion alternativa al problema de la teoria de los funcionales de la
densidad: la maximizacién de la entropia de una densidad deberia ser

suficiente para determinar la densidad electrénica sin tener que recurrir
al principio variacional.

2.14 Teoria de Informacion y Principio de Jaynes

El Principio de Mdxima Entropia de Jaynes puede expresarse como sigue:
Dado un conjunto de datos, D= (d1, d2, . . .) para un cierto experimento, la
distribucién de probabilidad p=(pl, p2, . . .) que describe D debe
maximizar la expresién de la entropia:

5= -2p.tne, 2.46

con respecto a toda p que satisface D. Si existe mas de una distribucién
de probabilidad que satisfaga las restricciones impuestas por los datos,

entonces la distribucién de probabilidad con el mayor valor de S serd las
seleccion mds apropiada.

La generalizacion de este concepto para cuando la densidad electrénica
p(r), se considera una distribucién de probabilidad, se puede aplicar el
concepto de entropia de Shannon [12] :

5= —[p()np(x)i(r) 2.47

Jaynes ha aplicado este principio en miltiples casos, tanto
termodindmicos como mecanico-cuanticos, por ejemplo: en el formalismo
de la matriz densidad, el cual hace posible el tratamiento de fendmenos
dependientes del tiempo a la relacion de perdida de informacién e

irreversibilidad y en el tratamiento de procesos de relajacién aplicados a
procesos radiativos a la electrodinamica cudntica.
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De esta manera, es posible utilizar esta teoria general en el caso que nos
concierne: las distribuciones electrénicas, con lo cual seria posible al
menos en prinicipio, determinar densidades electrénicas confiables sin
otro criterio que el de la entropia.

2.15 Mecanica Molecular

La mecanica molecular es un procedimiento matematico [47,48] que ha
sido aplicado a muchos sistemas quimicos, y difiere de las demas
aproximaciones de la mecdnica cudntica.por no incluir a los electrones en
los calculos. Esto es posible por la aproximacién de Born-Oppenheimer,
que considera que los movimientos nucleares y electrénicos puede ser
desacoplados y considerados separadamente.

Esta teoria considera a una molécula como un conjunto de masas que
interaccionan entre si, casi siempre por fuerzas que tienen un
movimiento arménico, analogo a un sistema compuesto de pesos unidos
por resortes. La energia potencial se wusa para describir éstas
interacciones entre nucleos, incluyendo ciertas parametrizaciones y el
conjunto de electrones. La descripcién de la molécula en términos de
interacciones armonicas es solo una primera aproximacién, asi conforme
se obtenga mayor informacién del comportamiento molecular, se

utilizardn ecuaciones mas sofisticadas para reproducir la informacién
experimental.

Uno de los principales teoremas de la mecénica molecular es que la
energia total de una molécula puede ser dividida en varias partes. La
energia total E;y,ial, de una molécula se divide en,; Eg la energia del
estiramiento del enlace, Ep la variacién del angulo, Eygw la interacciones
de van der Waals, E(or las interacciones torsionales, y Egjec las
interacciones electrostaticas. Ecuacion 2.48.

Eraim Bs+E  +E 5, +E,+E, 2.48
2.15.a Estiramiento del Enlace

La aproximaciéon del movimiento armoénico es el punto de partida en la
mayoria de los programas de mecanica molecular, correspondiendo este
movimiento a los descrito por la ley de Hook. El comportamiento del
enlace esta mejor descrito cuando se considera a éste como un enlace
variable que tiene su minima energia en un pozo de potencial y que es




mejor descrito al considerar los términos cuadriticos de la siguiente
ecuacion:

2.49
E = %Ks(r— r, )2

Donde Ks es la constante de fuerza, r-ro es la magnitud que representa la
variacién del enlace.

2.15.b Variacidén del Angulo

Funciones de energia potencial similares a la ley de Hook se utilizan para
describir la variacién del 4dngulo. Para la mayoria de los casos las

aproximaciones cuadrdticas son las que presentan mejores resultados.La
energia se representa como :

) 2.50
E, = %xb ©®-80)

Donde Kb es la constante de fuerza, 6-6, es la magnitud que representa
la variacién del édngulo.

2.15.c Angulos Torsionales

El término de la energia torsional estd representado por tres términos de
una expansién de Fermi. Ecuaciéon 2.52. En donde los coeficientes de
Fourier tienen importantes interpretaciones fisicas. El primer término es
atribuido a las interacciones residuales dipolo-dipolo, a interacciones del
tipo Van der Waals o a cualquier otra interaccién atémica no incluida en
otras partes. El segundo término proviene de la conjugacién o
hiperconjugacién, estando geométricamente relacionados a los orbitales
p- El Tercer término tiene un origen estérico (de enlace o antinenlace). En
la ecuacién, V1, V2 y V3 son las constantes de fuerza torsionales.

1 2, 1 2, 1 5 2.51
E. .= 5V1(1+cosu))“ +5V2(1—c0s2(o)“ +§V3(l+cos3(1))‘
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2.15.d van der Waals

Una gran variedad de ecuaciones podrian ser usadas para describir las
interacciones de van der Waals. El potencial 6-12 de Lennard-Jones ha
sido utilizado en muchas formulaciones de mecanica molecular. La
potencia de 12 es frecuentemente usada en cdlculos de proteinas, no por
la precision, si no por la rdpidez del cilculo del término de atraccién de

potencia 6.
12 6
B, =e[(r—°) -2(3’-) } 2.52
r r

Donde € es el pardmetro que determina la profundidad del potencial, y 1,

que es la suma de los radios de van der Waals, de los dtomos
interaccionantes.

2.15.e Electrostatico

En los calculos de mecanica molecular, el término de la energia
electrostitica ha sido representado por varias formulaciones.La primera
aproximaciéon fué asumir enlaces dipolares entre diferentes clases de
atomos y calcular las energias electrostaticas de las interacciones dipolo-
dipolo, segin la ecuacién 2.54 de Jeans [48]. Los enlaces de dipolo fueron
elegidos para que ajustaran a los datos conocidos de las moléculas. Se
encontré6 que la constante dieléctrica efectiva para el solvente (D) debe
ser tomado en cuenta dentro del ajuste de los datos experimentales .

RLsH
Vdipoloz——Dl > (cosx—Bcosaicosaj) 253
ij
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CAPITULO 3

COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE
MANGANESO

3.1 Introduccién

Actualmente existe un considerable interés en los compuestos
organometilicos [13-20], debido a que éstas moléculas son relevantes
para la catdlisis homogénea [21]. Sin embargo la estructura electrénica y
la naturaleza del tipo de enlace de éstos compuestos no estd tan bien
entendida como las propiedades de las moléculas organicas. Al hacer

calculos tedricos para éste tipo de sistemas, se carece generalmente de
informacién experimental.

Actualmente 1la descripcién de la geometria para moléculas que
contienen atomos de bajo nimero atémico, ha sido muy bien descrita a
nivel Hartree-Fock incluso con una base pequefia [14].

La naturaleza y la visién de los calculos ab-initio para estos compuestos
ha cambiado en los ultimos afos. En 1970 los cdlculos Hartree-Fock se
llevaban a cabo en su mayoria en complejos organometdlicos saturados,
tales como el hexacarbonilcromo [22] y el tetracarbonilniquel [22,23]. A
finales de la década de 1970 e inicios de la de 1980 [18], se realizaron
calculos mas alld de la aproximacion de Hartree-Fock para ésta clase de
sistemas y para complejos organometédlicos insaturados simples, usando
grandes conjuntos de bases con una correlacién electrénica extensiva.

La aproximacién de Hartree-Fock con una base minima, es inadecuada
para la descripciéon del estado basal de la mayoria de los sistemas
organometdlicos [14]. Por eso, para calcular algunos de éstos sistemas
con metales de transicién, se usa un método de correlacién como
Interacciéon de Configuracion (CI) o Método de Campo Autoconsistente
Multi Configuracional (MC-SCF), y es frecuente que la configuracién
dominante no represente una buena porcién de la funcién de onda total.
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Debido al costo computacional de los métodos correlacionados, no se
reportan tan frecuentemente y sus aplicaciones han sido restringidas a
moléculas con dtomos ligeros. Sin embargo los métodos correlacionados
de bajo nivel, tal como el MP2, en particular, estd reemplazando al
método Hartree-Fock. Aplicaciones de los métodos de Funcionales de

Densidad son recientes, y alin se encuentra en investigacién su aplicacion
extensiva.

Los métodos ab-initio a nivel Hartree-Fock [24-27] son
computacionalmente costosos para el estudio de la estructura electrénica
de los organometélicos; sin embargo, la informacién que proporcionan es

muy confiable y precisa, lo cual los hace muy atractivos para nuestro
estudio ya que :

» Son capaces de proporcionar informacién de las estructuras fuera del
equilibrio, tal como estructuras de transicién, asi como rutas de
reaccién y las estructuras electrénicas de moléculas.

s No necesitan de informacidén experimental y dan una alta precisién en
predicciones cuantitativas para un amplio rango de sistemas.

Por otra parte la densidad electrénica se ha convertido en uno de los
conceptos de mayor utilidad y trascendencia en la interpretacién de una
gran cantidad de fendmenos quimicos y fisicos. Es por otra parte, la
variable bdsica en la formulacién de las teorias modernas de la
estructura electrénica de la materia, estableciendo que la densidad de
electrones determina de forma unica todas las propiedades del sistema.
En consecuencia, las propiedades que pueden relacionarse directamente
con fendmenos quimicos observables, dependen de la descripcién de las
distribuciones electrénicas de atomos y moléculas.

3.2 Antecedentes

En los estudios iniciales de la reactividad del complejo (1) (figura 3.1) de
n3-CsH7Mn(CO)3 [19,20] se observé que la adicién de ligantes L como;
fosfinas, fosfitos y arsinas terciarias, dan los productos de sustitucién del
tipo n°-CsH7Mn(CO),;L. En donde L involucra un ataque nucleofilico al
metal. Se sabe que la sustituciéon de CO en (1) se realiza por un
mecanismo asociativo contrastando con la formaciéon del fragmento
reactivo 1n°-CsHsMn(CO); para la molécula analoga ciclica la cual procede
a través de un mecanismo disociativo originando que dicho fragmento
tenga una gran afinidad por una amplia variedad de ligandos con pares
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de electrones libres, entre ellos algunas aminas tales como la piperidina,
pirrolidina, trimetilamina, dimetilamina, etc.

El ataque directo al metal en estos compuestos contrasta con la
reactividad de los complejos con el ligante pentadienilo abierto en
presencia de grupos funcionales EH (E=N,P) en donde la sustitucién
nucleofilica ocurre en el ligando coordinado al metal.

3.2.1 Cdlculos tebricos de derivados del
(nS-pentadienibtricarboniimanganeso

Dentro del estudio de reactividad del complejo Mn(n3-CsH7)(CO)3 [19] la
sintesis y caracterizacién de nuevos compuestos organometalicos con
ligantes aminopentenilo, obtenidos a partir de la reaccién entre (1) y
aminas secundarias ciclicas o aciclicas como la pirrolidina, piperidina,
dimetilo, dietilamina entre otras. De igual manera los compuestos con

ligantes fosfinopentenilo han sido preparados a partir de (1) y la
difenilfosfina [20] (figura 3.2)

(1) (3)
(co/ \ (co),

(5) Mn Mn 4)

FIGURA 3.1. Reaccidon generai del complejo n5—C5H7Mn(CO)3 con ligantes RoEH
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CaHoN Q) pirolidina
CsH1IN b) piperidina
Ci2HnP c) difenilfosfina

FIGURA 3.2. Sustituyentes estudiados en este trabajo.

Se ha encontrado que la reaccién térmica de (1) de la figura 3.1, con
aminas secundarias como @ o b es un método general de sintesis de
compuestos organometdlicos con ligantes pentenilo del tipo 3 en donde la
amina secundaria se adiciona al pentadienilo y al mismo tiempo al centro

metialico. Lo mismo sucede con la fosfina secundaria para dar los
isomeros 4C y S¢c.

Algunos de los efectos mas importantes observados en estos complejos
es la Diasterotopicidad de los carbonos Ca y Ca” en N(CHjy), (n=4,5) en los
derivados pirrolidil- y piperidil-n3-penteniltricarbonilmanganeso
observado en los espectros de 13C. Con el objeto de ayudar a determinar
la causa de este fenémeno se reporté [19] un estudio tedrico de la
distribucion de carga en los complejos 3@ y 3b. Usando un método
semiempirico de tipo Hiickel extendido.

Con dichos programas semiempiricos se obtuvieron resultados que
concuerdan cualitativamente con la informacién experimental; una
exploracion de la distribucién de carga de los complejos 3a y 3b,
reproduce los datos de su estructura cristalina.

De los complejos reportados 3a, 3b, 4c y 5c [19,20], solo 3a y 3b se han
estudiado tedricamente [19]. Figuras 3.3, 3.4 y 3.5.

— S 0N , )
—\ ; —\ /
N N N
L/ X L/ N\ L/ X
le hiln biln
(CO), (Co)5 (co),
3a 4a Sa

FIGURA 3.3. Compilejos posibles para especies del tipo
(2-pirrolidit-n3-pentenitricarboniimanganeso.
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NN

N

X
th lTn Tn
(CO)5 (€o)5 (co),
3b 4b Sb

FIGURA 3.4. Comgle;os posibles para especies del tipo
(2-piperidil-n°-pentenibtricarbonilmanganeso.

@K\/\ Q. @ﬂ
@‘ @‘

(c01 (co)y (cn)3

3¢ 4¢ 5¢

FIGURA 3.5. Complejos posibles para especies del tipo
(1-difenilfosfin-n3-pentenidtricarboniimanganeso.

3.3 Motivacién

En esta investigacién se reporta el cdlculo de la estructura electrénica de
los nueve posibles isémeros, utilizando métodos ab-initio. Un estudio de

éstas caracteristicas es de relevancia y hasta donde sabemos no ha sido
reportado en la literatura por dos causas:

~» porque la informacién experimental necesaria para poder guiar el
estudio tedrico es inexistente y

~ los recursos computacionales (computadoras y programas)
indispensables para este tipo de estudio, no eran tan accesibles.

Para este estudio contamos con toda la informacién experimental que
nos ha sido proporcionada por el grupo de la Dra. Angeles Paz del




Departamento de Quimica del CINVESTAV. Asi mismo contamos con una
gran capacidad y variedad de recursos computacionales que nos
permiten determinar los requerimentos para efectuar este tipo de
estudios tedricos, en particular realizamos nuestros cédlculos a diferentes
niveles de cémputo; en una supercomputadora Silicon Graphics Power
Challenge con dos diferentes procesadores R4400 y R8000, en una
supercomputadora IBM PS-1, en una estaciéon de trabajo IBM RS
6000/350 de capacidad intermedia, y en una computadora personal Dell
486-DX2, con 32 megabytes en memoria RAM y un disco duro de 200
megabytes.

3.4 Infraestructura de Computo

En los primeros cidlculos se ajusté el paquete computacional y el tipo de
calculo en los diferentes equipos disponibles :

El cédlculo de la energia de un punto simple de la estructura 3a Figura
3.3, fué calculada con el paquete computacional Gaussian92 a nivel
Hartee-Fock restringido con wuna base STO-3G, en diferentes
computadoras obteniéndose los siguientes resultados. Tabla 3.1.

~ Equipo Utilizado " Tiempo de CPU

COMPUTADORA PERSONAL 486-DX2 12h 02m 41s
IBM-RISC 6000/355 Th 23m 41s

UPERCOMPUTADORA 1BM PS 2 52m 33s
SUPERCOMPUTADORA R4400 19m 155
Silicon Graphics Power Challenge

UPERCOMPUTADORA R8000 05m 07s
Silicon Graphics Power Challenge

TABLA 3.1. Comparacion de los tiempos de calculo de la estructura 3a
a nivel Hartree-Fock con la base STO-3G, en diferentes equipos de coémputo.

Es remarcable el hecho de que en computadoras de capacidad y precio
muy diferentes se obtienen los mismos resultados. Compartiendo la

experiencia de que en microcomputadoras se pueden efectuar calculos
ab-initio.

Se hicieron calculos para comparar el tiempo de CPU, con diferentes
bases (Tabla 3.2), este fué el calculo de la energia de un punto simple de
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la estructura 3@ (Figura 3.3) a nivel Hartee-Fock restringido con una
base STO-3G y con la base 3-21G. Esta base fue obtenida de internet de
la direccién http://www.emsl.pnl.gov:2080/forms/basisform.html; es
importante seflalar que ésta base estuvo disponible para el manganeso
hasta el mes de abril de 1995. Este calculo fue hecho en Ila
supercomputadora Silicon Graphics Power Challenge.

RAF/STO-3G 05m 07 s
RHF/3-21G Th 06m 355

TABLA 3.2. Comparacion de los tiempos de cdlculo de ia estructura 3a
con diferentes bases, en la computadora Silicon Graphics POWER CHALLENGE.

3.5 Objetivos

De acuerdo a los intereses del grupo de la Dra. Paz, se propusieron los
siguientes objetivos particulares: ’

* Determinar la estructura de minima energia de los nueve isémeros
incluidos los que no se han podido sintetizar experimentalmente y
analizar las posibles causas por las que no se han sintetizado.

* Analizar las causas del fendmeno diasterotépico observado en los
complejos 3a y 3b.

* Investigar si la causa de los fendémenos antes citados se debe a un
efecto estérico o a efectos de tipo electronico, o ambos.

* Estudiar el fenémeno de deslocalizacién de carga, para todos los
isémeros.

3.6 Metodologia Tebrica

En este trabajo reportamos el estudio global de los nueve isémeros
posibles a tres diferentes niveles :

* En un primer nivel se modelaron las estructuras con el paquete
Spartan 3.1, optimizandolas con el programa interno de Mecénica
Molecular Sybil. Para posteriormente calcular a nivel Hartree-Fock y
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con la base STO-3G propiedades electrénicas tales como; poblacién de
Mulliken, carga atémica, orden de enlace, densidad electrénica,

orbitales HOMO y LUMO. Esto fue hecho para cada una de las nueve
estructuras.

o En una segunda etapa se utilizaron los datos de a) nueve estructuras
generadas por Spartan, b) cuatro experimentales y c¢) tres
optimizadas, para hacer el cdlculo ab-initio de la densidad electrénica,
y del anilisis de la Poblacién de Mulliken, a nivel Hartree-Fock, con
dos bases STO-3G y 3-21G. De éstos calculos se hicieron los anélisis de

la estructura electrénica asi como de la estabilidad y formacién de los
compuestos.

 Finalmente se utilizaron los datos del caso anterior, para calcular la

entropia empleando la densidad electrénica y el principio de maéxima
entropia de Jaynes.

A continuacién se detallan los resultados de éstos tres diferentes niveles
de calculos.

3.6.1 Modelamiento y Visualizacion Grafica

El Modelamiento y la visualizacién de los isOmeros se realiz6 con el
paquete Spartan 3.1. A este nivel se modelaron las nueve estructuras,
incluidas aquellas que no se habian obtenido experimentalmente. A cada
una de ellas se les hizo una optimizacién a nivel de Mecanica Molecular
con el paquete interno de Spartan Sybil, fijando la distancia Mn-N para
las estructuras provenientes de @ y b, y la distancia Mn-P para las
derivadas de €. En el caso de las estructuras que no se han obtenido
experimentalmente esta distancia se estima. Posteriormente se
calcularon con el mismo paquete a nivel Hartree-Fock y con la base STO-
3G propiedades electronicas tales como, poblacién de Mulliken, orden de
enlace, carga atOmica, densidad electrénica, orbitales HOMO y LUMO.

El resultado final de estos calculos se representa graficamente en codigo
de colores, presentando en las Figuras 3.6, 3.7 y 3.8, la densidad

electronica que se estimd sobre todos los carbonos que forman el sistema
pentenilo.

Es importante resaltar que a este nivel se pudieron modelar y construir
las moléculas "que experimentalmente no son factibles y que hubiera sido
muy dificil obtener estas moléculas con otro método.
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FIGURA 3.6. Complejos del (2—pirrolidi1—n3—penteniI)fricorbonilmongoneso
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FIGURA 3.7. Compilejos del (2—piperidiI-n3-pen’renil)’rric0rbonilmongoneso




FIGURA 3.8. Complejos del (2-difenilfosfino—n3—pen‘reniI)fricorbonilmongoneso
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De las grificas anteriores se observa que la densidad electronica en las
moléculas obtenidas experimentalmente se concentra sobre el N para las
moléculas 3@ y 3b, seguida por el carbén C6 (ver Figuras 3.9 y 3.11). esto

nos muestra que el punto para un ataque electrofilico serd el C6, ya que
el N estd impedido estéricamente.

Para las moléculas provenientes del ligando € se observa que la
densidad de carga se aglomera en el carbén C2.

Resulta interesante observar a algunas de las estructuras modeladas con
Spartan 3.1 que no se han obtenido experimentalmente y que ya han
sido optimizadas con Mecanica Molecular. Es importante hacer notar que
esta representacion es cualitativa y estard sujeta a la interpretacién del
observador, por lo cual es recomendable estudiar éstas moléculas a otro
nivel de teoria mas cuantitativo.




3.6.2 Cdlculos de la Densidad Electrénica a Nivel Hartree-Fock

Los cdlculos de la estructura electrénica, se hicieron a nivel Hartree-Fock
con dos bases la STO-3G y la 3-21G. Para nueve estructuras modeladas
con Spartan, cuatro moléculas experimentales y para tres moléculas
optimizadas.

De éstos resultados se analizan inicialmente los de la molécula 3b, ya que
de ésta se tienen 4 diferentes estructuras; la obtenida de los datos de
Rayos-X, la estructura obtenida con el programa de visualizacién

Spartan, y las provenientes de las optimizaciones; una con la base STO-
3G y la otra con la 3-21G.

3.6.2.1.a Estructura 3b (2-piperidil-2-4-n3-pentenibtricarbonimanganeso.
Datos de Rayos-X

A continuacién se presentan en la tabla 3.3 los resultados del cdlculo de
la densidad electronica, a un nivel Hartree-Fock y con la base 3-21G, de

la estructura 3b, obtenida experimentalmente cuyos datos provienen de
rayos-X. Figura 3.9.

11 3 5
124 HN
10H H

7 N1

LN
Mn

FIGURA 3.9. (2-piperidn—2-4—n3-pen’renil)tricorbonilmcngcneso. Estructura 3b.




Distancias Poblacion de Cargas Atomicas
Mulliken
Mn  0.000000 Mn  24.252826 Mn  1.386767
IN  2.143319 N 0.101871 TN -0.780151
2C  2.075262 2C  -0.110951 2C  -0.252710
3C 2112612 3C  -0.132591 3C  -0.254892
4C  2.167508 4C  0.132281 4C  -0.504006
5C 3.287844 5C -0.016133 5C  -0.446562
6C  3.880600 6C 0001515 6C -0.579466
7C 3.117844 7C -0.030738 7C -0.196494
8C 3.273014 8C  -0.045917 8C  -0.186711
9H  3.069505 9H  -0.009000 9H 0.241962
10H 4.028198 10H  0.005452 10H  0.220668
1T H  3.342771 M H -0.006416 1MH  0.260898
12H  4.152456 12H  0.007061 12H 0211341

TABLA 3.3. Resuttados del cdiculo del andlisis de poblacion de la estructura 3b
de datos de Rayos-X a nivel Hartree-Fock con ka base 3-21G.

Del cilculo de los datos obtenidos de la estructura experimental 3b, se
reprodujeron resultados reportados anteriormente [19] como la distancia
Mn-N, que se reporta de 2.144 A. Para los carbonos que presentan la
diasterotopicidad, se observa que el C7 estd mas cercano al Mn, la carga
del C8, es ligeramente mayor asi como la repulsiéon respecto al Mn.
También se observa que los hidrégenos del C7 estdin mds cercanos que
los del C8. De los hidrégrenos del C7 el H9 sufre una repulsién con el Mn,
esti mas cerca y tiene una mayor carga que el H10 que se atrae con el
Mn. Para los hidréogenos del C8 se presenta la misma tendencia, el

hidrégeno mas cercano H11l tiene mayor carga y un traslape negativo
con el Mn.

De los resultados de la tabla 3.3, podemos notar que el N tiene la carga
mas negativa en el anillo de la piperidina. Asi mismo, en la cadena del
pentenilo el C6 tiene la carga mas negativa seguida del C4, lo que nos
indica que éstos tres atomos son susceptibles de ataques electrofilicos,
siendo el méas probable el C6. También se observa que el C4, es el que

presenta un mayor traslape con el Mn, seguido del N y el C6 presenta un
ligero traslape con el metal.




Se presentan en la tabla 3.4 los resultados del calculo de la densidad
electrénica, haciendo un andlisis de poblacion de Mulliken y de las
distancias, ambos con respecto al Mn y cargas atémicas a un nivel
Hartree-Fock con la base STO-3G, de la estructura obtenida por
difraccién de rayos-X, Figura3.9.

Distancias Poblacion de Cargas Atomicas
Mulliken
Mn  0.000000 Mn  23.449373 Mn  0.822915
N 2.143319 TN 0.111060 TN -0.285181
2C 2075262 27C 0015239 7C -0.107330
3C 2112612 3C  -0.055605 3C  -0.195833
AC  2.167508 2C  0.188740 4C 0247632
5C  3.287844 5C  -0.009595 5C  -0.086913
6C  3.880600 6C  -0.002632 6C  -0.176642
[7C  3.117844 7C -0.015363 7C -0.014278
8C 3273014 8C 0011139 8C -0.010129
9H  3.069505 OH _ -0.002928 9H 0079877
T0H  4.028198 T0H 0001645 TOH 0064281
TTH 3.342771 TTH -0.001868 TTH 0089994
12H  4.152456 12H  0.001356 T2H 0062884

TABLA 3.4. Resultados de ia estructura 3b de datos de Rayos-X, del céiculo de la
densidad electronica a nivel Hartree-Fock con ia base STO-3G

Los resultados de la tabla 3.4, muestran que la repulsién del C8 con el
Mn es menor que la del C7, resultado que difiere con el cdlculo de la
molécula con la base 3-21G. De los hidrégenos de C7 y C8, los del C7 el
H9 resulta estar mas cerca, con mas carga y con traslape negativo
respecto al Mn a diferencia del H10. Para los hidrégenos del C8 se
presenta la misma tendencia, el hidrégeno mais alejado tiene menor
carga y presenta un traslape positivo con el Mn. De los resultados de la
tabla anterior podemos notar que el N tiene la carga mais negativa del
fragmento aminopentenilo seguido del C4 y del C3 lo que nos indica que
éstos atomos son susceptibles de ataques electrofilicos. El C4 tiene el
mayor traslape con el Mn seguida del N. En la tabla 3.3 se nota una
mayor poblacidon en el Mn, a diferencia del resultado de la tabla 3.4,
indicativo de la precision de la base.
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3.6.2.1.b Estructura 3b modelada con Spartan.

Se presentan en la tabla 3.5 los resultados del calculo del densidad
electrénica a un nivel Hartree-Fock y con la base 3-21G de la estructura
modelada con el paquete computacional Spartan.

Distancias |  Poblacion de Cargas Atomicas |
Mulliken

“Mn0.000000 ] Mn - 24.227254 Mn . 1.045371
N 2.132698 TN 0034576 TN -0.834875
2C  2.074120 2C  -0.086988 2C  -0.313354
3C 2.025775 3C -0.061672 3C -0.463374
4C 2.096966 4C  0.080722 4C -0.478300
5C  3.147836 5C  -0.042048 5C -0.443818
6C  3.924976 6C 0001081 6C 0574575
7C  3.094714 7C  -0.017082 7C  -0.136223
8C  3.267296 BC  -0.013028 8C  -0.175983
9H  2.995833 9H  -0.012962 OH 0238728
10H 3.543145 10H  0.003581 10H  0.262750
TTH 3.285674 TTH -0.006681 TTH 0219894
12 H 4.054443 12H__ 0.005050 12H 0241762

TABLA 3.5. Resultados del cdaiculo de la densidad electronica de la estructura 3b
a nivel Hartree-Fock con ia base 3-21G, modelada con Spartan

La estructura generada con Spartan, se optimiza utilizando la parte
interna Sybil de Mecdnica Molecular dejando la distancia Mn-N lo mas
cerca de lo reportado [19] y en un segundo paso hacer el cdlculo de esa
estructura, a un nivel Hartree-Fock con la base externa 3-21G.

En la tabla 3.5, para los carbonos diasterotopicos, se observa que el C7
esta mas cercano al Mn, su carga es menor y tiene un traslape positivo
con el mismo Mn, caso contrario en el C8. Se observa que los hidrégenos
del C7 estan mdas cercanos que los del C8. Para el C7 el H9 estd mas cerca
y sufre una repulsién con el Mn, ademis su carga es mayor con que la
del H10. Para los hidrégenos del C8 se presenta la misma tendencia, el
hidrégeno mas alejado tiene menor carga y un traslape positivo con el
Mn. Esto hace suponer que la razén de el fenémeno disaterotépico, es la
diferencia de carga en los carbonos C7 y C8 y en los hidrégenos de éstos.

De los resultados de la tabla anterior podemos notar que el N tiene la

carga mas negativa seguida del C6 y del C4 en el fragmento
aminopentenilo, lo que nos indica que éstos tres atomos son susceptibles
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de ataques celectrofilicos. Tambien se observa que el C4 es el que

presenta un mayor traslape con el Mn, seguido del N y finalmente el C6
que presenta un menor traslape con el metal.

Estos resultados concuerdan cualitativamente, con respecto a los de la
estructura experimental, utilizando el mismo nivel Hartree-Fock y con la

base 3-21G por lo cual concluimos que la estructura generada con este
paquete de modelamiento genera estructuras confiables.

En la tabla 3.6 se presentan los resultados del calculo de la densidad
electronica a nivel Hartree-Fock y con la base STO-3G de la estructura
modelada con el paquete computacional Spartan.

Distancias Poblacion de Cargas Atomicas
Mulliken
WWW
N 2.132698 TN 0.068227 TN -0.326864
2C 2074120 2C 0048816 2C -0.272468
3C 2025775 3C  0.091004 3C  -0.248662
4C  2.096966 4C  0.249891 4C  -0.209454
5C 3.147836 5C -0.020318 5C  -0.099653
6C  3.924976 6C  -0.002346 6C  -0.169336
7C  3.094714 7C  -0.010074 7C -0.012894
8C  3.267296 8C  -0.008998 8C -0.010278
9H  2.995833 9H  -0.006385 9H  0.047035
10H 3.543145 10H  0.001054 10H  0.083202
1T H 3.285674 W H -0.002059 11 H 0048410
12H 4.054443 12H  0.001220 12H  0.069386

TABLA 3.6. Resultados del cdiculo de la densidad electronica de la estructura 3b
a nivel Hartree-Fock con la base STO-3G. modelada con Spartan

En la tabla 3.6, se observan resultados distintos de la densidad de
poblacion de la cadena del pentenilo con respecto al Mn, asi como en las
cargas atdmicas, a los que se presentaron en la estructura proveniente
de los datos de rayos-X calculados a nivel Hartree-Fock y la base STO-3G.
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3.6.2.1.c Estructura 3b Optimizada con la base STO-3G

En las tablas 3.7 y 3.8 se presentan los resultados del calculo de la
densidad electrénica a un nivel Hartree-Fock y con las bases 3-21G y

STO-3G, de la estructura proveniente de la optimizacion a nivel Hartree-
Fock con la base STO-3G.

Distancias Poblacion de Cargas Atomicas
Milliken
Mn__ 0.000000 Mn__ 24.06945]1 Mn _ 1.241613
1IN 2.189487 1IN 0141916 TN -0.777034
2C__ 2.859952 2C___-0.054098 2C___ -0.05183]
3C _2.807007 3C  -0.062354 3C  -0.191573
AC 2.077659 4C  0.174602 4C  -0.688639
5C 3.171393 5C  -0.025324 5C -0.405802]
6C 3.790177 6C 0.003819 6C  -0.594814
7C__3.160022 7C _ -0.023523 7C -0.201118
8C  3.228556 8 C  -0.023559 8C  -0.202918
OH 3.139059 9H -0.003755 9H  0.262674
10 H__4.085269 10 H _ 0.002885 10H  0.214634
11 H 3261221 11T H _-0.006743 11 H 0.245686
12 H _4.140482 12H 0.003928 12H  0.222455

TABLA 3.7. Resultados del cdicuio del andlisis de poblacidén a nivel Hartree-Fock con
ia base 3-21G, de la estructura 3b optimizada con la base STO-3G.

Distancias Poblacion de Cargas Atomicas
Mulliken
Mn__ 0.000000 Mn _ 23.781463 Mn_ 0.609443
IN__2.189487 TN___ 0.162129 TN -0.268590
2C  2.859952 2C -0.031854 2C -0.028759
3C___2.807007 3C___-0.035457 3C___-0.042635
4C 2077659 4C___ 0.288329 4C__ -0.202616
5C 3.171393 5C  -0.020592 5C  -0.094644
6C 3790177 6C__-0.001727 6C__ -0.178796
7C__ 3.160022 7C___-0.017441 7C___-0.017689
8C__ 3.028556 8C___-0.014312 8§C___-0.022012
9H 3.139059 9H -0.003819 9H 0.085289
10 H__4.085260 10H___0.001618 10H __ 0.061896
11H_3.261221 11 H__-0.003084 11 H__ 0.072884
12 H__4.140482 12H __ 0.00143] 12H__ 0.06677]

TABLA 3.8. Resubtados del cdlculo del andiisis de poblacidbn a nivel Hartree-Fock con
la base STO-3G de ia estructura 3b optimizada con la base STO-3G.
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3.6.2.1.d Estructura 3b Optimizada conla base 3-21G

En las tablas 3.9 y 3.10 se presentan los resultados del calculo de la
poblacién a un nivel Hartree-Fock con la base 3-21G y la STO-3G de la
estructura optimizada con la base 3-21G a un nivel Hartree-Fock.

Distancias Poblacion de Cargas Atdmicas
Mulliken
Mn  0.000000 Mn  24.293038 Mn  1.241613
IN  2.230804 TN 0.111678 TN -0.777034
2C  2.111601 2C  -0.090063 2C  -0.051831
3C 2.158060 3C  -0.125506 3C -0.191573
4C 2.219871 4C 0111747 4C  -0.688639
5C  3.382823 5C -0.019108 5C  -0.405021
6C 3.947912 6C  0.003366 6C -0594814
7C  3.183731 7C  -0.033341 7C  -0.201118
8C  3.403662 8C -0.027226 8C -0.202918
OH  3.103777 9H -0.007815 OH 0.262674
10H 4.0/4358 10H  0.006053 10H  0.214634
1T H  3.484342 M H_ -0.003733 T H 0245686
12H 4.234410 12H  0.005952 12H  0.222455

TABLA 3.9. Resuttados del cdlculo de la densidad electrénica a nivel Hartree-Fock con
la base 3-21G de la estructura 3b optimizada con la base 3-21G

Cargas Atomicas

Mulliken

23.542527 Mn  0.711700
IN  2.230804 1N 0.097393 IN  -0.286837
2C 2171601 2C  0.026034 2C  -0.145011
3C  2.158060 3C  -0.017957 3C  -0.104350
4C  2.219871 4C 0162866 4C  -0.206952
5C  3.382823 5C  -0.008292 5C  -0.094636
6C  3.947912 6C  -0.002249 6C -0.176946
7C  3.183731 7C  -0.014559 7C  -0.017533
8C  3.403662 8C  -0.007283 8C  -0.021340
9H  3.103777 9H 0.003210 9H 0.071867
10H  4.074358 10H 0.001351 10H  0.057591
1T H 3.484342 1T H -0.007430 11 H 0082503
12H 4234410 12H  0.001025 12H  0.055827

TABLA 3.10. Resultados del cdiculo de ia densidad electrdnica a nivel Hartree-Fock con
la base STO-3G.de la estructura 3b optimizada con la base 3-21G
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[ Estuctura | S10-3G T 3-21G
 Rayos-X E < -1000.10847507 = 192122624612
Spartan E = -1909.11903466 E= -1921.21690806
" Oplimizada s10-36 E= -1909.45090165 E= -1921.35628046
 Opfimizada 3-216 E = -1909.30074133 E= -1921.45507366

TABLA 3.11 Resultados de la energia de los cdiculos para la estructura 3b
provenientes de cuatro fuentes distintas

En las tablas 3.3, 3.5, 3.7, 3.9 y 3.11 se observa, que la energia baja
conforme aumenta la distancia Mn-N, siendo la energia mas baja para la
distancia Mn-N = 2.23 A,

Podemos observar que la estructura optimizada con la base 3-21G (tabla
3.9), presenta un comportamiento similar al que presenta la estructura
experimental (tabla 3.3), respecto a las cargas, considerando otra vez a la
carga atémica como la responsable de la diasterotipicidad. Es importante
resaltar que las cargas en los atomos N, C6, C4 y CS5, se reproducen como
en la estructura experimental.

Un dato importante es que ésta molécula, fué optimizada con dos bases
distintas. Con la base STO-3G se optimizé en 2 semanas, en un tiempo
efectivo de CPU de 1 dia con 15 horas, en la estacidon de trabajo 1BM-
RISC. Para la base 3-21G el tiempo real fué de 5 dias y el tiempo efectivo

de CPU 1 dia y 11 horas, en la supercomputadora Silicon Graphics Power
Challenge.

La tabla 3.11 muestra los resultados de la energia de la estructura 3b,
proveniente de cuatro diferentes fuentes. Tomando a la energia como el
inico parametro para elegir a la mejor funcién de onda como

representativa de la estructura, se elige a la proveniente de la estructura
optimizada a un nivel Hartree-Fock.

3.6.2.2 Isbmeros del (2-piperidil-n3—pen’reniI)’rricarbonilmongoneso.

La estructura 3b generada con Spartan y tratada a nivel Hartree-Fock
con la base 3-21G, presenta resultados comparables en la energia, las
cargas atomicas y las distancias (tabla 3.5), con la estructura
experimental (tabla 3.3). Es por esto que las estructuras generadas con

Spartan 4b y la 5b (Figura 3.10) pueden considerarse confiables, siendo
tratadas al mismo nivel y con la base 3-21G.
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FIGURA 3.10 Complejos isoméricos del (2-piperiditn3-pentenihtricarbonimanganeso.

En la tabla 3.12 se presentan los resultados de los tres isémeros del
complejo derivado de la piperidina.

Los resultados de la tabla 3.12 nos muestran que del compuesto 3b al S b
hay una variacién considerable en la distancia Mn-Cl, al mismo tiempo
un aumento en la carga del Cl haciendo menor la atraccion electrostatica
con el Mn. La distancia del C7 siempre es menor que la del C8, asi como
la del H9 menor a la del H10 y la del H11 a la del H12. Las cargas en los
carbonos C7 y C8 aumentan su diferencia. Se preveé que estos
compuestos 4b y 5b tendran sus C7 y C8 diasterotépicos. Es evidente que
la carga del metal de la estructura 3D generada con Spartan es menor en
un 32% que el Mn de la estructura experimental, por lo tanto es de
esperar que la carga del Mn en las estructuras 4b y 5b también sea
menor a las posibles experimentales. Para la estructura 4b se espera una
carga del Mn de 1.44 y para la 5b de 1.30.
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Estructura 3b Estructura 4b | Estructura 5b
Distancias
Mn 0.000000 Mn 0.000000 Mn 0.000000
TN  2.132698 TN 2.154553 TN 2.187889
2C 2.07/4120 2C 2.861488 2C 3.075827
3C  2.025775 3C 2.101963 3C 3.007030
4C 2.096966 4C 2.045861 4C 2.122727
5C 3.147836 5C 2.092560 5C 2.050274
6C  3.924976 6C 3.115134 6C 2.088196
7C 3.094714 7C 3.090154 7C 2917649
8C  3.267296 8C  3.119842 8C  3.379117
9H 2.995833 9H  3.178567 OH  2.633256
10H 3.543145 10H 3.322602 10H 3.551519
11 H 3.285674 M H 3.004368 T H 3.624443
12 H 4.054443 [12H 3707913 12 H 3.703226
Poblacion de Mulliken
Mn 24.227254 Mn 24.086603 Mn 24.342574
TN ___ 0.0345/6 TN___ 0.027158 TN ___ 0.054233
2C -0.0869&_38 2C -0.074253 2C -0.024267
3C -0.061672 3C 0.013452 3C -0.050560
4C .0.080722 A4C 0.016073 4C -0.053055
5C -0.042048 5C 0.083697 5C -0.055720
6C 0.001081 6C -0.043159 6C 0.085296
7C -0.017082 7C 0.020062 7C -0.024309
8C -0.013028 8C -0.028735 8C -0.008709
OH -0.012962 9H  -0.007744 9H -0.008773
10H 0.003581 10H -0.001141 10H 0.001457
1T H -0.006681 1T H -0.007542 M H 0001206
12 H 0.005050 12_H -0.002395 12 H 0.001492
Cargas Atomicas
Mn 1.045371 Mn 1.090332 Mn 0.985173
TN -0.834875 IN  -0.767590 TN  -0.747287
2C -0.313354 2C  -0.245787 2C -0.215706
3C -0.463374 3C -0.508824 3C 0475778
4C -0.478300 4C -0.450188 4C -0.500695
5C -0.443818 5C -0.526747 5C -0.432501
6C -0.574575 6C -0.602400 6C -0.704766
7C -0.136223 7C  -0.246497 7C  -0.199460
8§C -0.175983 8C -0.182448 8 C -0.301565
OH 0.238728 OH 0.258844 OH 0274114
10H 0.262750 10H 0.217359 10H 0.246425
TTH 0.2198%94 1T H 0236817 TTH 0.232320
12H 0.241762 12H 0.238405 12H 0.240179

TABLA 3.12 Resultados de los caiculos para los isdmeros de la estructura

(2-piperidil-n3-pentenibtricarbonilmanganeso.
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La tabla 3.13 permite observar que de acuerdo a los resultados de la
energia para los tres diferentes isémeros de la misma estructura,
calculados a un nivel Hartree-Fock con dos diferentes bases, la mas
estable es la 3b, lo que permite concluir que en una reaccién para la
formaciéon de éstos tres isémeros la ruta de reaccién elige la
termodindmicamente madas estable.

. Estructura | STO-3G 3-21G

3b E= -1909.11903466 E= -1921.21690806
4b E= -1909.11293536 E= -1921.20290673
5b E = -1909.09872473 E= -1921.16644889

TABLA 3.13 Resultados de la energia de los cdlculos para kas estructuras 3b, 4b y 5b
isbmeros del (2-piperidil-n3-pen’renil)’rricorbonilmongoneso .

3.6.2.3 Estructura 3a (2-pirrolidil-2-4-n3-pentenitricarbonilmanganeso.

Para la estructura 3a (figura 3.11) se tienen tres diferentes estructuras,
la proveniente de los datos de la difraccién de Rayos-X, la generada con

Spartan y la que se obtuvo de la optimizacién a un nivel Hartree-Fock
con la base STO-3G.

H H
10H, 8 (/\\/\
N1
H X
Tn
(co),
3a

FIGURA 3.11 (2-pirrolidil-2—4-n3-pen'renil)fricorbonilmongoneso. Estructura 3a.
En la tabla 3.14 se muestran los resultados del calculo del analisis de

poblacion a nivel Hartree-Fock con la base 3-21G. En la tabla 3.15 se
muestran los resultados de la energia
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Distancias
Mn 0.000000 Mn 0.000000 Mn 0.000000
TN 2.102728 TN 2.125550 TN 2.829126
2C _ 2.036371 2C__2.067684 2C__ 2151487
3C  2.113770 3C__2.02939 3C  1.779945
4C 2.199933 4C 2.093790 4C  1.884933
5C  3.311358 5C 3146745 5C 3.070570
6C  3.919299 6C __3.910495 6C 3872794
[7C 3.081356 7C  3.117018 7C  3.890538
8C  3.301322 8C 3.345384 8C  3.987472
OH  3.206841 9H  3.592068 9H 3.773414
10H  3.305540 10H 3.662032 10H 4.428426
11 H 3,522581 1T H 3.169804 MM H  3.942179
12H 3.583575 [72H 3540628 12H 4.516784
Poblacion de Mulliken
Mn 24.252606 Mn 24.150653 Mn 24.040552
IN 0.095228 1N 0.010452 IN 0.048003
2C -0.123929 2C -0.076732 2C  -0.128397
3C  -0.113698 3C  -0.035204 3C  -0.154908
4C 0.124076 4C 0.073530 4C 5.986952
5C -0.024896 5C -0.040409 5C -0.077548
6C 0.002567 6C 0.000243 C -0.001571
7C -0.025864 7C -0.012741 7C -0.004793
8 C -0.023372 8C -0.001790 8C 0.000453
9H -0.005714 9H  -0.000566 9H 0.002808
10 H 0.003562 10H 0.001177 10 H -0.00245]
11H 0.000020 11 H -0.000374 11 H -0.000291
12H 0.002104 12H  -0.001791 12H  -0.002776
Cargas Atomicas
Mn 1.396076 Mn 1.060587 Mn 1.376982
TN -0.777633 TN  -0.798234 TN -0.612752
2C -0.234032 2C -0.335288 2 -0.323093
3C -0.268036 3C -0.472467 3C -0.611114
4C  -0.487959 4C  -0.477286 4C  -0.544735
5C -0.446312 5C -0.442058 5C -0.419526
6C  -0.581667 6C  -0.574915 -0.580991
7C -0.202085 7C -0.222257 7C -0.232839
8 C -0.201820 8C -0.15821" 8 C -0.213885
9 H 0.249836 9H 0.227139 9 H 0.250844
10H  0.239316 10H  0.274584 10H 0.213104
1TH  0.239033 11TH 0.227403 1M1 H  0.230793
12H  0.254942 12H  0.228360 12H 0218294

TABLA 3.14 Resuttados de los calculos para ia estructura 3a
provenientes de diferentes fuentes.
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. Estructura STO-3G 3-21G
Rayos-X = -1870.52035605 | E = -1882.39373305
Sparian E = -1870.60009352 E = -1882.43381704

Opfimizada ST0-3G = -1870.84081658 = -1882.46876411

TABLA 3.15 Resultados de la energia de los cdiculos para la estructura 3a con dos
diferentes bases, a nivel Hartree-Fock.

En la tabla 3.14 se observa que los datos de la estructura experimental
33, concuerdan con lo reportado anteriormente [19] particularmente en
la distancia Mn-N. En esta estructura nuevamente se observa una
diferencia en las cargas de los carbonos C7 y C8, asi como en los
hidr6genos H9 y H10 y los del C8, H11 y H12, lo que concuerda con la
evidencia anterior de la estructra 3b resaltando el hecho de que la
diasterotopicidad es una consecuencia directa de la carga atémica, y que
influye mas que la interaccién con los orbitales del Mn. Los dtomos con
mayor densidad electrénica, nos dan indicio de los puntos susceptibles
de un ataque electrofilico en la molécula, como son el N, el C6 y el C4.
Esta misma secuencia aparece en la molécula experimental de la
estructura 3b (tabla 3.3), resultando el carbon C6 mdis negativo, siendo
éste susceptible de un ataque electrofilico, mas que el N que estd
impedido estéricamente en ambas moléculas 3@ y 3b. Este hecho es
interesante ya que se supondria que los carbonos C2, C3 y C4 serian los
de mayor densidad electrénica, lo que hace suponer que la regién entre
el Mn y esta parte de la cadena estd rica en electrones.

La estructura generada con Spartan, nuevamente muestra buena
confiabilidad, ya que si consideramos la distribucién de carga, que es la
responsable de diversas propiedades quimicas y fisicas, éstas se
reproducen cualitativamente, incluso en el orden de los atomos negativos
N, C6 y C4. Asi como también en la carga de los C7 y C8 y sus respectivos
hidrégenos. En el caso de la carga del Mn de la estructura experimental

de la tabla 3.3 y la de la estructura generada con Spartan, existe una
diferencia de 32%.

La estructura optimizada con la base STO-3G, muestra diferencias con la
experimental ya que el carbén mas negativo es el C2, después el C6,
haciendo notar que en el pentenilo habrd dos regiones con densidad
electronica, a la mitad y al final de la cadena. No asi en los C7 y C8, que
conservan su diferencia en carga, también los hidrégenos
correspondientes muestran esta diferencia. Esta discrepancia respecto a
las cargas es atribuible a la base STO-3G, ya que no representa el mejor
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conjunto base para representar a los orbitales. Desafortunadamente esta
estructura ha sido renuente a la optimizacién con la inica base
disponible 3-21G, mejor que la base minima. En las condiciones que se
optimizé ocupé 4 dids de tiempo real y 1 hora con 30 minutos de cpu, en
la estacién de trabajo IBM-RISC.

Si se considera la energia como un pardmetro para decidir la estructura
mas estable, de acuerdo a la tabla 3.15, se eligira a la estructura
optimizada, posteriormente a la modelada con Spartan y finalmente a la

experimental, 1o que nos indica que el parametro de la energia no es el
mas adecuado para decidir.

3.6.2.4 Isbmeros de (2-pirrolidil-n3-pentenihtricarbonimanganeso.

A continuacién se analizan los isémeros posibles para 3a, estructuras 4 a
y 9a. Figura 3.12, generadas con el paquete computacional Spartan, y
estudiadas con el paquete Gaussian92, a nivel Hartree-Fock y con la base
3-21G. Tablas 3.16 y 3.17.

H H H
\oH K,\\/\ 10HH ﬂ/ N > 5

7N1 N1 5 N1

H % H o\ H o\
Mn h|1n Tn
I
(CO)5 (Co)5 (co),
3a 4a Sa

FIGURA 3.12 Complejos isoméricos del (2-pirrolidil—n3-pen'reni|)tricorbonilmongoneso.
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Estructura 3a Estructura 4a Estructura 5a
Distancias
Mn  0.000000 Mn  0.000000 Mn  0.000000
TN  2.125550 TN 2121117 TN 2.137807
2C 2.067684 2C 2861876 2C 3.057372
3C  2.029396 3C 2.103839 3C  3.038260
4C  2.093790 4C  2.045151 AC 2.127307
5C 3.146745 5C 2.091155 5C _ 2.052350
6C  3.910495 6C  3.112558 6C _ 2.089456
C  3.117018 7C  3.082899 7C  2.928427
C  3.345384 8C 3.158820 8C 3.315354
H  3.502068 9H  3.161647 9H  3.420191]
OH 3.662032 10H 3.486771 10H 3.920213
1TH 3.169804 1T H 3.095255 11T H 2715929
2H 3.540628 12H 3832611 12 H  3.594051
Poblacion de Mulliken
Mn  24.150653 Mn  24.091679 Mn  24.365006
1N 0.010452 1N 0.017166 1N 0.046855
2C  -0.076732 2C -0.072851 2C  -0.023335
3C -0.035204 3C 0.017602 3C -0.050048
4C 0.073530 4C 0.013070 4C  -0.045809
5C  -0.040409 5C 0.084634 5C  -0.059996
6C 0.000243 6C  -0.043691 6C 0.082990
7C -0.012741 7C  -0.022163 7 C  -0.022245
8C -0.001790 8C -0.023012 8 C -0.007999
H  -0.000566 9H  -0.004777 9H 0.001723
OH 0.001177 10H -0.004192 10 H  -0.000697
1H -0.000374 11TH -0.006359 11 H -0.008325
2H -0.001791 12H  -0.001390 12H  0.001267
Cargas Atomicas
1.060587 Mn 1.093104 Mn 0.970526
-0.798234 IN  -0.762110 1IN -0.754538
-0.335288 2C  -0.240826 2C  -0.222299
-0.472467 3C -0.507455 3C -0.475892
-0.477286 4C  -0.449828 4C -0.490116
-0.442058 5C -0.525679 5C -0.431798
-0.574915 6C  -0.602248 6C  -0.702841
-0.222257 7C  -0.230046 7C -0.210919
-0.158211 8C  -0.202772 8C  -0.290796
0.227139 9H 0.209081 9H 0.223924
0.274584 10H  0.256363 10H 0249042
0.227403 1TH  0.241597 1TH  0.27394)
0.228360 12H  0.240165 12H  0.253304

TABLA 3.16 Resutados de los calculos para los isdbmeros de la estructura
(2-pirrolidit-n3-pentenibtricarbonilmanganeso
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Estruckura |  STO-3¢6 | 2 3-216
3a [ E= -18/060009352 | E = -1882.43381704
4a E= -1870.52794427 E = -1882.38053648
5a = -1870.52021282 E= -1882.34985121

TABLA 3.17 Resuttados de la energia de los cdiculos para la estructura derivada
del (2-pirrolidil-n3-pentenilytricarboniimanganeso .

En la tabla 3.16 se observa que los datos de las estructuras generadas
con Spartan coinciden con la experimental en algunos puntos. En el caso
de las cargas atomicas el carbén mas negativo es el C6, en todas las
estructuras, asi como el menos negativo es el C2, que se encuentra junto
al N, el mas negativo del sistema pentenilo-ligando. La diferencia de
carga de los carbonos diasterotépicos C7 y C8, se mantiene en las
estructuras 4@ y 5@ generadas con Spartan, aunque la secuencia varia en
la estructura 5a siendo C8 mas negativo que C7. Prediciendo que 4a y 5 a
también presentardn carbonos andlogos con este fendmeno. De los
resultados de la tabla 3.3 y la tabla 3.14, se nota que la carga del Mn en
las estructuras experimentales es mayor que la carga del Mn en las
estructuras obtenidas con Spartan y las optimizadas, es de esperar que
las cargas del metal en las estructuras 4@ y 53 también aumenten en un
32%, por lo tanto para la estructura 4a se espera una carga para ¢l Mn
de 1.44 y para la 5a un valor de 1.28. Resultados equivalentes a las
estructuras 4@ y 5b. (figura 3.10, tabla 3.13).

De las estructuras generadas con Spartan se observan ciertas tendencias,
como en las cargas y distancias, y es explicable el hecho que la
estructura 3@ se obtenga experimentalmente antes que los otros dos

isomeros, si consideramos el factor termodinamico como* el decisivo
(tabla 3.17).




3.6.2.5 Estructura 4¢ (2-difenilfosfin-3-5-n3-pentenilitricarbonimanganeso.

A continuacién se analiza la estructura 4c, (figura 3.13) de la cual se
tienen datos de la estructura cristalina y la informacién obtenida por la
estructura generada con el paquete Spartan. Tablas 3.18 y 3.19.

Mn
H|
(col,

FIGURA 3.13 Estructura 4¢ (2-difenitfosﬁn—3-5—n3-pentenil)tricorbonilmongoneso.

De los resultados de la estructura experimental 4c, (tabla 3.18).,
Observamos que el P es el dtomo mas positivo seguido del Mn, el dtomo
mdas negativo es el C2, un dato completamente contrario a las estructuras
anteriores, en donde el C2 era el menos negativo. En esta estructura 4 C
el atomo menos negativo es el C4. Los carbonos C8 y C9 muestran una
diferencia apreciable de carga con los C11 y Cl12.

Comparando los datos de la estructura generada por Spartan, con los
datos de la estructura experimental se observa nuevamente una
diferencia en la carga del Mn como en las estructuras 3a y 3b, en este
caso la diferencia de carga, es de 31%. Tambien se presenta el P como el
atomo mas positivo y el C2 como el mas negativo, el C4 como ¢l menos
negativo. La diferencia importante se presenta en la distancia entre el
Mn y los atomos del pentenilo, ya que la distancia Mn-C2 presenta un
20% de diferencia con la distancia experimental, la distancia entre Mn-C3
tiene una diferencia de 31%, resultado que en las estructuras 3a y 3b es
de 1% y 4% respectivamente.
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Estructura de Rayos-X Estructura Modelada
con Spartan
Distancia
Mn 0.000000 Mn 0.000000
1P 2.408408 1P 2.336288
2C 3.637658 2C 3.053024
3C 2.763828 3C 2.106506
4C 2.298108 4C 2.045629
5C 2.276820 5C 2.099756
[6C 3.275058 6C 3.122549
7C 3.304226 7C 3.494436
8 C 3.339051 8C 3.841868
9 C 4.830548 9C 4.605018
10 C 3.554759 10C 3.697789
11C 3.585473 11 C 3.954158
12 C 5.088481 12 C 4.92895]
13 H 2.896149 13 H 3.460329
14 H 5.448820 14 H 4.847680
15 H 3.088682 15 H 3.392119
16 H 5.641579 16 H 5.190062
Cargas Atomicas
Mn 1.293668 Mn 0.984410
1P 1.441367 1P 1.280547
2C -0.858817 2C -0.789838
3C -0.473134 3C -0.614025
4C -0.390900 4C -0.447791
5C -0.528908 5C -0.517655
6C -0.652128 6C -0.602278
7C -0.660457 7C -0.590018
8 C -0.140350 8C -0.231127
9 C -0.139038 9C -0.209825
10 C -0.520113 10C -0.563747
11 C -0.245095 11 C -0.209305
12C -0.165109 12 C -0.215033
13 H 0.263307 13 H 0.286906
14 H 0.250604 14 H 0.271173
15 H 0.273464 15 H 0.256490
16 H 0.221256 16 H 0.252067

TABLA 3.18 Resultados de los cdlculos con la base 3-21G, para la estructura 4c¢,
proveniente de Rayos-X y ia generada por Spartan.

La tabla 3.19, muestra el resultado de la energia calculada, para la

estructura 4cC, a nivel Hartree-Fock y con las bases 3-21G y la STO-3G,
para las estructuras experimental y la generada por Spartan.
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’——-—__T__E-Estructura STO-3G 3-216 |

" Rayos-X E = .2453.10628927 E = .0468.87495478
Spartan = 2454.07570847 E= -2489.67921162

TABLA 3.19 Resuttados de la energia de los cdlculos para la estructura 4c

Si se toma como parametro a la energia, para elegir a la estructura con la
mejor funcién de onda, ésta seria la generada por Spartan.

Esta estructura no ha podido ser optimizada, probablemente porque se
elige como entrada una estructura intermedia entre dos conformeros
estables. Se espera que en breve se logre este objetivo.

3.6.2.6 Estructura S¢ (2-difenilfosfin-4-6-n3-penteniltricarboniimanganeso.

A continuacién se presentan los resultados de la estructura 5cC, (figura
3.14) de la cual se tienen datos de la estructura cristalina obtenida a
través de la difraccién de rayos-X y la informacién obtenida por la

estructura generada con el paquete Spartan, y la estructura obtenida por
optimizacién. Tablas 3.20 y 3.21.

N

14H

FIGURA 3.14 Estructura 5¢ (2-difenilfosfin-4—6-n3-pentenil)friccrbonilmongoneso .

Los resultados de la estructura experimental Sc, (figura 3.14), muestran
que la distancia Mn-P es igual a la reportada [20], el dtomo mas positivo
es el P, el mas negativo es el C2 seguido del C6, éste es propenso a un
ataque electrofilico, ya que el C2 estd impedido estéricamente. Otro
atomo susceptible de ataque electrofilico es el C4. También se muestra

una diferencia de cargas en los carbonos C7 y C10, igual que en la
estructura 4¢€.
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Estructura de Rayos- Estructura Estructura
X modelada con Optimizada
Spartan
Distancia
Mn  0.000000 Mn  0.000000 Mn  0.000000
1P 2.305579 1P 2333728 1P 2.57939
2C  3.205525 2C  3.481637 2C  3.456318
3C  3.126023 3C  3.315404 3C  3.253996
4C  2.206710 4C 2.115758 4C 2235662
5C  2.127024 5C  2.049031 5C  2.147941
(6C 2215104 6C  2.106155 6C  2.285968
7C 3577384 7C  3.462688 7C  3.784536
8C  3.824794 8C  3.682690 8C  4.333509
9C 4.823147 9C  4.669492 QC  4.685848
10C  3.616334 10C  3.531999 10 C  3.994685
11 C  4.079869 11 C  3.682893 11 C  4.215744
12 C  4.644516 12 C  4.820457 12C 5.257474
13 H  3.265301 13H 3.184983 13H  4.129301
14 H__5.110060 14H 4.992723 14 H 4.777627
15H 3.755921 15H 3.066647 15 H 3.604846
16 H 4.781898 16H 5.163614 16 H 5.520221
Cargas Atomicas
Mn 1.219377 Mn  0.975571 n 1.167646
TP 1.333553 1P 1.352342 1P 1.226893
2C  -0.879619 2C -0.852737 2C  -0.829984
3C -0.450135 3C -0.403070 3C -0.422775
4C  -0.48997] 4C -0.558224 4 -0.488781
5C  -0.307950 5C  -0.481858 5C  -0.327581
6C  -0.678469 6C -0.712448 6C  -0.652572
7C -0.566760 7C  -0.609978 7C -0.533314
8C  -0.223430 8C  -0.231669 8 C -0.220497
9QC -0.193145 9C -0.207637 9C -0.225779
10 C  -0.554990 10C  -0.567668 10 C  -0.544567
11 C -0.217371 11 C  -0.203125 11 C  -0.234520
12C -0.215721 12 C  -0.227079 12C  -0.199145
13H 0.243434 13H 0.279760 13H 0.254183
14H 0.243419 14H 0.268682 14H 0.252110
15H 0.242696 15H 0.237809 15H  0.264062
16 H 0.245180 16 H 0.251044 16 H 0.251834

TABLA 3.20 Resultados de los célculos con la base 3-21G, para la estructura 5¢

proveniente de Rayos-X , la generada por Spartan y optimizada.

La estructura generada con Spartan, presenta una buena concordancia
con la experimental, ya que la carga del metal es menor en un 25%, el
atomo mas negativo es el C2, seguido del C6 y el tercero es el C4, el mas
positivo es el P. Tambien se presenta una diferencia de cargas entre los
carbonos C7 y CI10, asi como una diferencia equivalente entre los
carbonos C8, C9 con los Cl11 y Cl12. La diferencia entre las distancias del

Mn-C2 y Mn-C3 es de 9% y 6% respectivamente.
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La estructura optimizada presenta mds similitudes con la estructura
experimental, ya que las cargas 4atomicas coinciden en el orden,
resultando el C2 el dtomo mds negativo y el P el mas positivo, asi como el
C6 el menos negativo. La diferencia de carga del Mn entre una estructura

y otra es de 4.4%. La distancia Mn-P muestra la tendencia a estabilizarse
cuando se hace mas grande.

En la tabla 3.21, se muestran los resultados de la energia calculada para

la estructura 5S¢, a nivel Hartree-Fock con dos bases distintas, STO-3G y
3-21G.

Estructura 5¢ STO-3G 3-21G
Rayos-X E= - 2454.13250167 E= - 2469.79011191
~ Spartan = - 2454.09605959 E= - 2469.69279014
“Optimizada E= - 2454.24821717 E= - 2469.90779506

TABLA 3.21 Resultados de la energia de los cdlculos para o estructura 5¢

La estructura optimizada representa la mejor opcién, para elegir a la
estructura con la mejor funcién de onda, basindose en la energia. En este

isémero se muestra una tendencia a estabilizarse cuando la distancia
Mn-C7 es mayor.

3.6.2.7 Isdbmeros del (2-difenilfosfin-n3-pentenibtricarboniimanganeso.

A continuacién se analizan las estructuras isoméricas 3C, 4Cy la
estructura 3¢, Figura 3.15, generadas con el paquete computacional

Spartan, y estudiadas con el paquete Gaussian92, a nivel Hartree-Fock y
con la base 3-21G. Tablas 3.22 y 3.23.

QA M..Q w..Q

H 14 H 14H
\Tn ) I T"
H
(C0]3 (C 0]3 (C0)3
3c 4c Sc

FIGURA 3.15 Estructuras isoméricas del (2-difeni\fosﬂn-n3-pemenil)tricorboni!mongoneso.
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Estructura 3¢ Estructura 4c Estructura 5¢
Distancia
Mn  0.000000 Mn  0.000000 Mn  0.000000
1P  2.244513 1P 2.336288 1P 2.333728
2C  2.085028 2C 3.053024 2C  3.481637
3C  2.034922 3C  2.106506 3C 3.315404
4C  2.095325 4C  2.045629 4 2.115758
5C 3.150795 5C 2.099756 5C  2.049031
[6 C  3.914987 6C  3.122549 6C__2.106155
7C  3.628515 7C  3.494436 7C  3.462688
8C  4.284262 8C 3.841868 8C  3.682690
9C 4.528709 9C 4.605018 9C  4.669492
10 C  3.634361 10C  3.697789 10C  3.531999
11 C  4.072834 11 C  3.954158 11 C  3.682893
12 C  4.753270 12 C  4.92895] 12 C  4.820457
13H  4.097749 13 H _3.460329 13 H 3.184983
14H 4.545678 14H 4.847680 14 H 4.992723
15H 3.685244 15H 3.392119 15H  3.066647
16 H  4.924284 16 H 5.190062 16 H 5.163614
Cargas Atomicas
Mn  0.943867 Mn 0.984410 0.975571
1P 1.145311 1P 1.280547 1P 1.352342
2C -0.878579 2C  -0.789838 2C  -0.852737
3C  -0.431127 3C  -0.614025 3C -0.403070
4C  -0.478641 4C  -0.447791 AC  -0.558224
5C -0.444890 5C -0.517655 5C  -0.481858
6 C  -0.576722 6C  -0.602278 6C  -0.712448
7C  -0.521764 7C  -0.590018 7C  -0.609978
8C  -0.220101 8C -0.231127 8C -0.231669
9C  -0.184849 9C -0.209825 9C -0.207637
10C  -0.544117 10C -0.563747 10C -0.567668
11C  -0.227818 11 C  -0.209305 11 C -0.203125
12C -0.217440 12 C  -0.215033 12 C  -0.227079
13H  0.239974 13H  0.286906 13H 0.279760
14H  0.285952 T4H  0.271173 14 H 0.268682
15H  0.238590 15H  0.256490 15H 0.237809
16 H 0.267733 16 H  0.252067 16 H 0.251044

TABLA 3.22 Resultados de los calculos con la base 3-21G
para la estructuras 3¢, 4¢.y 5¢

A continuacién el analisis de los resultados de las estructuras generadas
con Spartan. La carga experimental del Mn de la estructura 4c de la
tabla 3.18 es mayor en 31% que la obtenida por Spartan, en el caso de la
estructura 5S¢ de la tabla 3.20, la diferencia es de 25%. De los datos de las
estructuras 3@ y 3b se observa que las diferencias son de 32%. En ese
mismo rango se espera la carga del Mn en la estructura experimental 3¢,
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la cual seria de 1.25. De la tabla 3.22 se observa un aumento en la
distancia Mn-P proporcional a un aumento en la carga del P. También es
interesante sefialar que la distancia Mn-C7 disminuye al mismo tiempo
que baja la carga del C7. Esta tendencia tambien se muestra en la Tabla
3.20. Parece que un efecto estérico y electrostatico impiden la formacion
de la estructura 3¢ ya que el C7 se aleja del Mn y disminuye la energia
(tabla 3.23), se hace menos negativo, al mismo tiempo que el P se hace
mas positivo. Ademds se observa que la carga del carbén C2 es la mas
negativa, en las tres estructuras. Se observa que la estructura 3C tiene al
C6 como el segundo mas negativo, siendo éste el punto susceptible de un
ataque electrofilico, ya que el C2 estd impedido estéricamente.

Estructura STO-3G 3-21G
3c = . 245401337789 | E= - 246067134933 |
ac = - 2454.07570847 E= - 2469.67921192
5¢ E = - 2454.90779506 E= - 2459.69279014

TABLA 3.23 Resultados de la energia de los cdlculos para los isdbmeros del
(2-difenilfosfin-n3-pentenihtricarbonimanganeso.
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3.6.3 Céiculo de la Entropia

Se ha discutido anteriormente que la energia como unico parametro para
elegir la mejor funcién de onda de una estructura no es suficiente. En
esta etapa se utiliz6 la densidad electrénica calculada anteriormente para
calcular la entropia y utilizar el principio de mdxima entropia de Jaynes.
para determinar la mejor calidad de densidad electrénica de un sistema.

Para el cidlculo de la entropia, se utiliz6 el paquete computacional VU
[28], utilizando la ecuacién de Jaynes (ec 2.46). Obteniéndose los
siguientes resultados.

3.6.3.1 Entropia de las estructuras isoméricas del
(2-piperidiln3-pentenibtricarboniimanganeso.

Para la densidad electrénica [p] calculada a nivel Hartree-Fock con la
base externa 3-21G de la estructura 3b (Figura 3.9), proveniente de tres
diferentes fuentes, la primera de los datos obtenidos de rayos-X, la
segunda de los datos de la estructura generada con Spartan, la tercera
con la optimizada a nivel Hartree-Fock y con la base externa 3-21G. En la
tabla 3.24.se presentan los cilculos de la energia y de la entropia.

Estructura 3b ! E (hartrees) S=-[p 1np
Rayos-X -1921.22624612 ]

1418.53
Spartan 1921.21690806 1516.10
Optimizada 3-21G 1921.45507366 1501.68

TABLA 3.24. Resultados del caiculo de la entropia para la estructura 3b

De acuerdo a la teoria de Jaynes, la maxima entropia representa la mejor
densidad electrénica de un sistema, por lo tanto aqui el mejor resultado
es para la estructura generada con Spartan.

A continuacién se presentan los resultados del cédlculo de la entropia,

para las estructuras 3b,4b y 5Sb (figura 3.10), generadas por Spartan.
(tabla 3.25).

61




EL(hcmees)

Estructura

~ 3b =T -1921.21690806 |  1516.10
4b -1921.20290673 1511.07
5b -1921.16644889 1507.30

TABLA 3.25. Resultados del célculo de la entropia para las estructuras isoméricas del
(2-piperidil-n3-pemenil)triccrbonilmongoneso.

Se observa en la tabla 3.25 que la estructura con la mayor entropia es la
3b, la obtenida experimentalmente. Esta es una conclusion ya conocida,
pero si se obtuviera una de las otras dos, la siguiente seria la 4b.
Resultado que concuerda con la informacién de la tabla 3.12.

3.6.3.2 Entropia de las estructuras isoméricas del
(2-pirolidi-n3-pentenitricarbonilmanganeso.

Para la estructura 3@ (figura 3.11), se calculdé la entropia a partir de la
densidad electrénica p(r) calculada a nivel Hartree-Fock con la base
externa 3-21G, proveniente de tres diferentes fuentes, la primera de los
datos obtenidos de rayos-X, la segunda de los datos de la estructura

generada con Spartan, la tercera con la optimizada a nivel Hartree-Fock
y con la base STO-3G. (tabla 3.26).

Estructura 3a E (hartrees)
Rayos-X -1882.39373305 1379.70
Spartan -1882.43381704 1418.93
 Optimizada STO-3 1882.46876411 1405.44

TABLA 3.26. Resuttados del caiculo de ia entropia para la estructura 3a

De acuerdo a la teoria de Jaynes, la maxima entropia representa la mejor
densida electrénica de un sistema, por lo tanto aqui el mejor resultado es
para la estructura generada con Spartan.

A continuacion se presentan los resultados del calculo de la entropia,

para las estructuras 3a,4a y 5a (figura 3.12), generadas con Spartan.
(tabla 3.25).

62




Estructura [ Ehatrees) |

~ -1882.43381704 — 1418.93
4a -1882.38053648 1412.91
5a T1882.34985121 1408.34

TABLA 3.27. Resuttados del cdiculo de la entropia para las estructuras isoméricas del
(2-pirroliditn 3-pentenil)tricarbonilmanganeso.

Se observa de la tabla 3.27 que la estructura con la mayor entropia es la
33, que es la que se obtiene experimentalmente. La segunda estructura

que se podria obtener seria la 4a. Resultados que coinciden con las
conclusiones de la tabla 3.16.

3.6.3.3 Entropia de la estructura 4c¢
(2-difenilfosfin-3-5-n3-penteniltricarbonimanganeso.

Para la estructura 4c¢ (figura 3.13), se calculdé la entropia a partir de la
densidad electrénica p(r) calculada a nivel Hartree-Fock con la base
externa 3-21G, proveniente de dos diferentes fuentes, la primera de los
datos obtenidos de rayos-X, la segunda de los datos de la estructura
generada con Spartan. (tabla 3.28).

Estructura 4c¢ E (hartrees) S=- jp Inp |

Rayos-X -2468.87495478 1994.09
Spartan -2469.67921192 1868.46

TABLA 3.28. Resultados del cdiculo de la Entropia para la estructura 4¢

De acuerdo a la teoria de Jaynes, la maxima entropia representa la mejor
densida electronica de un sistema, por lo tanto aqui el mejor resultado es

para la estructura cristalina determinada a través del estudio de la
difraccién de rayos-X.




3.6.3.4 Entropia de la estructura 5S¢
(2-difenilfosfin-4-6-n3-penteniltricarbonimanganeso.

Para la estructura 3¢ (figura 3.14), se calculé la entropia a partir de la
densidad electronica p(r) calculada a nivel Hartree-Fock con la base
externa 3-21G, proveniente de tres diferentes fuentes, la primera de los
datos obtenidos de rayos-X, la segunda de los datos de la estructura

generada con Spartan, y la tercera de la estructura optimizada a nivel
Hartree-Fock y con la base 3-21G. (tabla 3.29).

[T Estructura 5¢ E (hartrees) T S=- I p lnp

P'_rmf)'(-_l T 2469.7901119] 193689
Spartan - 2469.69279014 196410

Optimizada 3-21G - 2469.90779506 1952.03

TABLA 3.29. Resultados del caiculo de la Entropia para la estructura 5¢

De acuerdo a la teoria de Jaynes, la maxima entropia representa la mejor
densidad electronica de un sistema, aqui el mejor resultado es para la
estructura proveniente de la estructura generada con Spartan.

3.6.3.5 Entropia de las estructuras isoméricas del
(2-difenilfosﬁn—n3—pem‘enil)’rriccrbonilmangoneso.

A continuaciéon se presentan los resultados del cédlculo de la entropia,

para las estructuras 3C,4c y 5c (figura 3.15), generadas con Spartan.
(tabla 3.30).

Estructura E (hartrees) S=- jP 1np
————
3¢ - 2469.67134933 1961.54
4c - 2469.67921192 1868.46
5¢ - 2469.69279014 1964.10

TABLA 3.30. Resultados del calculo de la Entropia para las estructuras isoméricas del
(2-difenilfosfin-n3-pentenibtricarboniimanganeso.
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Se observa en la tabla 3.30 que la estructura con la mayor entropia es la
5c, que es una de las que se obtienen experimentalmene, existe un dato
revelador, y es que en las tablas 3.25 y 3.27 las estructuras obtenidas
experimentalmente presentan el mayor valor de entropia. En la tabla
3.30 la estructura 4cC tiene la entropia méis baja para el modelamiento de
Spartan lo que puede ser indicativo de una estructura inestable, o que
estd en una conformacién intermedia entre dos mds estables.
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3.7 Conclusiones

Del estudio a tres niveles diferentes de teoria, analizados anteriormente
se destacan los siguientes :

Se observan estructuras modeladas no obtenidas experimentalmente.
Estas grdficas muestran la distribucién de los atomos en el espacio, lo
que permite al quimico experimental, observar detalles inadvertidos
para el quimico tedrico. Las estructuras modeladas con Spartan
presentan un buen grado de confiabilidad, ya que en los casos dados
reproducen datos experimentales con poco margen de desviacion.

Se optimizé la estructura 3@ a nivel Hartree-Fock con una base STO-
3G. Se estima que en las estructuras 3@ y 3b el C6 es el mas viable
para sufrir un ataque electrofilico, debido al menor impedimento
estérico, aunque en las estructuras el atomo mas negativo es el C2.

Se determina que la causa principal en la diasterotopicidad de las

estructuras 3a y 3b es la carga atémica de los hidrégenos en los
carbonos del ciclo unidos al N.

Se optimizé la estructura 3b a un nivel Hartree-Fock y con dos
conjuntos base una STO-3G y otra 3-21G. Se optimizé la estructura 3¢
con un nivel de teoria Hartree-Fock y con una base 3-21G, resultados
que hasta la fecha no ha sido reportados.

Se presentan los resultados de los cinco compuestos que no se han
sintetizado, 4@, 5a, 3b,5b y 3c. Se hace una estimacién de las cargas
atémicas de los carbonos que son diasterotdpicos y se preveé un
aumento de 32% en la carga del Mn en éstas moléculas. Se estima que
éstos cinco compuestos entran en competencia termodindmica con los
compuestos que se han sintetizado, obteniéndose aquellos que
energética y entropicamente son mas favorables.

El céiculo de la entropia y el empleo del principio de Jaynes, nos

ofrecen otro criterio para elegir la densidad electrénica de las

estructuras estudiadas, siendo las mas favorables las generadas con
Spartan.

Comparando la entropia mas grande y la menor energia para las
moléculas estudiadas, se observa que tres de las cuatro moléculas
experimentales coinciden en considerarse las mas estables, el caso
faltante puede deberse a cierta discrepancia de los datos de origen, o
a que el paquete utilizado no es el mas adecuado.
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CAPITULO 4

FRECUENCIAS VIBRACIONALES DE
INFRARROJO DE LOS ETANOS

4.1 Introduccidn

El estudio de la reaccién entre CH4 con CDg4 via un catalizador de Oxido de
manganeso de alta selectividad, da productos derivados de C2 [21], diez
de ellos etanos, nueve deuterados (figuras 4.1 y 4.2). En esta reaccién los
productos fueron identificados via IR, la mayoria de éstos son dificiles de
aislar e identificar.

cH cD catalizador CH*+ CD *
4+ 4———) 3+ 3+CH2+CD2

CH +CD —® CH D + CD*
2 4 2 3

CH +CD —® CHD® + CH®
4 2 2 3

FIGURA 4.1. Obtencion de radicales libres precursores
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. - d
CH3 H 3 C CH3 0

H,C-CH, D d,
H,C-CHD, d,

oH,O° H,DC-CHD  d,

) H,DC-CHD,  d,
H,C-CD,  o-d,

oHD; HD,C-CHD, 4,

H, DC-CD, d,

HD, C-CD, dg

cD; D,C-CD, d

FIGURA 4.2. Isbmeros deuterados del etano

El espectro de infrarrojo de los etanos (C2Hg) y (C2Dg) ha sido investigado
recientemente, en ambas direcciones experimental [21,29-31] vy
teéricamente, usando aproximaciones a nivel semiempirico [32,33], sin
embargo los datos de el espectro de IR de los isotopémeros deuterados

del etano son escasos, asi como el aislamiento de cualquier etano mezcla
de HD resulta complicado.

Se han hecho calculos utilizando métodos semiempiricos y ab-initio [35]
con el objetivo de asignar las frecuencias a los datos experimentales. Esta
herramienta no es nueva para el estudio del etano, ya que el estudio
tedrico de su comportamiento torsional se ha hecho desde 1936 [34]. La
importancia de la molécula es debido a que el etano es el prototipo de las
especies de enlace sencillo C-C.

En los primeros estudios tedricos del etano se incluyen las
conformaciones moleculares, longitudes y 4angulos de enlace vy

estabilidades y a partir de 1974 frecuencias de vibracién y funciones
termodinamicas [35.,36].
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Los estudios teéricos de frecuencias vibracionales con métodos ab-initio,
cominmente estin basados en el comportamiento del oscilador
arménico, y la desviacién que se observa concuerda con el método
electrénico que se esté empleando [32,34] y las bases que se esten
utilizando [34,37-40]. Una buena aproximacién al comportamiento
armoénico se reproduce con el método MP2 [29,32-35].

Se han reportado calculos ab initio, que se aproximan desde un 10% -
12% [32]. hasta un 3% - 6.7% [40] para diferentes moléculas. Estos
factores de aproximacién multiplican a las frecuencias tedricas
calculadas, para predecir las experimentales.

De acuerdo al esquema general de la figura 4.2, se obtienen 10 etanos y
se determinan via espectroscopia en el IR. La mezcla de etanos nos dan
diferentes sefales que no se pueden elucidar via experimental. En esta
mezcla se tienen tambien las seiales de los etanos en su forma alternada
y eclipsada, lo que dificulta ain mas la asignacién de las sefiales.

Para asignar las sefiales de los espectros de IR a cada etano, se siguieron
los siguientes planteamientos

* Encontrar la relacién método electrénico y base de orbitales, que
mejor reproduzca los datos experimentales.

e (Calcular las frecuencias de vibracién de los etanos, en las
conformaciones alternadas y eclipsadas.

Para esta etapa, se siguieron algunas etapas intermedias, como son:

El calculo de las frecuencias en el infrarrojo, para el etano (CaHg), en
conformacién alternada, empleando 4 métodos electronicos, HF, MP2,
CI y QCIL. Con diferentes conjuntos de bases 3-21G, 6-31g*, 6-31g**, 6-
31+g*, 6-314g**, 6-311+g**, 6-3114g(2d,2p) y 6-311++g**.

Calculo de las frecuencias en el IR, para el etano deuterado (C3Dg),
conformacién alternada, con el método MP2, que di6 los mejores
resultados y con las bases utilizadas anteriormente.

Se calcularon las frecuencias en el IR, para el etano (C2Hg) y etano

deuterado (C2D¢) en conformaciones alternada y eclipsada, con el
mejor par método-base.

* Hacer un cuadro comparativo, con el mejor par método-base,
proponiendo un factor de ajuste para esta informacion.
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El equipo utilizado fué la supercomputadora Silicon Graphics Power
Challenge, alternativamente se utilizé6 la computadora IBM RISC 6000
del drea de Quimica Cuantica, de la UAM -Iztapalapa.

El software empleado fué el Gaussian92 [24], para los célculos ab-initio, y
el software de visualizaciéon grafica, Spartan 3.1 [25], para la
visualizacién de los resultados de las vibraciones de cada frecuencia de
IR, asi como para obtencién de la geometria molecular.

4.2 Resultados y Discusion

Datos conocidos de la estructura del etano se tomaron [41] para formar la
matriz Z. Optimizando primero la estructura, obteniendo la estructura
6ptima en su forma alternada y después calculando las frecuencias.

Para el etano deuterado se indicé en el archivo de entrada del
Gaussian92 en la secciéon de ruta la indicaciéon de lectura de isétopos.
Para las estructuras eclipsadas en la seccién de optimizacién de la

estructura se declaran constantes los angulos dihedros de los hidrégenos
correspondientes.

Los resultados obtenidos se observan a continuacidn. Estos resultados
fueron comparados con datos experimentales [42] del etano y etano

deuterado (tabla 4.1) en su formas alternada y eclipsada en fase gaseosa
(figura 4.3).

a) Attemado b) Eclipsado

FIGURA 4.3.- Conformaciones del etano eclipsado y alternado
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Simetria de la CoHg C2D¢
Vibracion gas s6lido gas sélido
Vs (A]g) 2954 2941 2087 2074.5
B 7
Ve (A2u) 1379 1368 1072 1052
V7 (Aoy) 2994 2973 2236 2227
1450 1063
vg (EQ) 1486 1456 1082 1066
1465 1070
813.6 595
MACY 821 816 594

TABLA 4.1- Frecuencias experimentaies de Infrarrojo (cm“])
para cada vibracidén del etano y etano deuterado.

En la tabla 4.2 se presentan las frecuencias vibracionales en el IR, donde
se muestran los resultados para el etano en su conformacién alternada.
Estos resultados fueron calculados a nivel ab-initio incluyendo los
métodos Hartree-Fock HF, Perturbacion de Mgller-Plesset a segundo
orden MP2, efectos de correlacién electrénica CI y correlacién electrénica
cuadratica QCI, con el conjunto de bases seleccionadas.
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CONJUNTO RHF MP CISD QCISD
DE BASES v %dif | v %dif | v %dif | v % dif
3-216 921.2 10.8 874.6 6.1 874.3 6.0 861.6 4.7
1579.4 12.7 1503.0 8.2 1503.9 83 14823 69
1677.8 12.3 1610.5 8.6 1605.4 8.3 1584.1 7.1
3196.7 76 3092.1 45 3077.7 40 3027.7 24
3268.3 83 3172.1 56 3161.6 49 3100.5 34
103 6.6 6.3 4.9
6-319' 889.4 7.6 8490 3.2 855.1 3.9 841.6 2.4
1579.6 12.7 1464.4 58 1478.6 6.7 1454.1 52
1650.1 108 1672.7 6.4 1580.3 6.8 1555.4 54
3199.6 7.7 3113.0 5.1 anz.z 52 3067.9 3.7
3274.4 85 3208.1 6.6 3201.9 6.5 3152.0 49
95 54 58 4.3
6-31 g" 884.8 72 8454 28 855.3 3.9 842.9 25
1564.4 11.8 1457 .4 54 1481.0 6.9 1459.9 55
1632.4 98 1568.0 6.1 1586.2 7.2 1564.9 59
3178.5 7.1 3134.8 58 3151.8 6.3 3105.8 4.9
3257.3 80 3236.9 7.5 3242.2 7.6 3195.7 6.3
88 5.5 6.4 50
6'3'|+g' 886.3 73 844.1 2.7 8514 35
1542.2 10.6 1456.9 53 1473.1 6.4
16429 104 1563.2 52 1565.1 59
3196.5 7.6 3099.9 4.7 3108.6 49
3268.9 8.4 3193.9 6.2 3190.9 6.1
88 4.8 54
6-31 +g" 882.9 69 8412 23 8522 3.6
1525.4 9.6 1448.9 48 1474.6 6.5
1624.3 94 15494 49 1571.7 6.3
3173.1 69 J122.9 54 3142.7 60
3250.1 78 3224.2 7.1 3232.2 7.3
8.1 49 59
6-31 \+g" 880.7 6.7 8325 1.3 8458 29 830.1 1.0
1516.8 9.1 14191 2.8 1450.8 49 1424.7 3.2
1618.2 9.0 1522.7 3.3 1549.6 49 1522.4 33
3154.9 64 3079.1 4.1 31025 4.8 3052.2 3.2
3228.3 7.2 31748 57 3186.2 59 31359 4.5
7.7 3.4 4.7 3.0
6-31 |+g(2d,2p) 883.8 70 8358 1.7
1626.2 96 1431.7 3.7
16241 Q.4 1534.8 4.1
3162.1 6.6 30862 4.3
3230.6 7.3 3176.5

6-311++g**

TABLA 4.2- Frecuencias en el Infrarrojo (cm'1) calculadas de etano, con los métodos
HF, MP2, CISD y QCISD vy con diferentes bases.

En cada columna de la tabla 4.2 se presentan la frecuencia calculada y a
porcentaje de desviacion con respecto a
de la tabla 4.1. El ndmero al final de cada casilla es el

la derecha el
experimentales,
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valor promedio de las diferencias de cada base con el método electronico
correspondiente.

De los resultados anteriores se observa que el método de correlacién
electronica MP2 con las diferentes bases es el que presenta la mejor
aproximacién a los datos experimentales. Esto ya se ha comprobado en
reportes anteriores [32,36,43-45].

Los métodos de correlacion electronica CI y CISD, dan mejores resultados
en algunos casos [40,43], el inconveniente es el elevado costo
computacional, ya que en el caso del método CISD con la base 6-311+g**
el tiempo de cpu es mayor en 29 veces al utilizado por el MP2, y para la
base 6-311++g** es mayor en 43 veces.

MP2/3-21g 6-31g* 6-31g**
\Y %dif | v %dif | v % dif
632.2 % 6.1 | 613.2 % 3.2 1 6108 % 2.8
1150.5 % 641111192 % 3.8 11113.9 % 3.3
1168.8 % 7.511140.4 % 5.2 |1136.9 % 4.9
2215.8 % 5.8 |2233.8 % 6.6 |2249.9 % 7.2
2346.5 % 4.7 123759 % 59 |2397.0 % 6.7
% 6.1 % 4.9 % 4.9
6-31+g* 8-31+g" 6-311+g""
\Y %dif | Vv % dif | v % dif
609.6 % 2.6 | 607.6 % 2.3 1 601.6 % 1.3
1113.6 % 3.3}11107.4 % 2.7 11084.9 % 0.7
1126.7 % 4.0 11123.7 % 3.7 11103.9 % 2.1
22241 % 6.2 |2240.7 % 6.8 |2208.9 % 5.5
2365.1 % 55 12387.6 % 6.3 12350.6 % 4.9
, % 4.3 % 4.4 % 2.9
6-311++g**
v % dif
600.8 % 1.2
1084.7 % 0.7
1102.7 % 1.9
2208.6 % 5.5
2350.2 % 4.9
% 2.8

TABLA 4.3 Frecuencias calculadas (cm-1) con el método de correlacién electrénica MP2
con diferentes bases para el etano deuterado.

La tabla 4.3 confirma la tendencia del método MP2 de desviacion con
respecto a los datos experimentales. Con los resultados se observa que
existe una desviaciéon mayor para las frecuencias correspondientes en la
region de los modos stretching C-H (>1500 cm-1). Esta observacién ha




sido hecha anteriormente [43] y con base en éstas observaciones, se
proponen dos factores de ajuste o correccién [32,37,40] que son:

e 0.95 para la region de estiramiento C-H, frecuencias mayores de
1500 cm-1, y otra de

« 0.978 para los modos fundamentales [32,42].

En la tabla 4.4 se presentan los resultados de las frecuencias calculadas
con el método MP2 y la base 6-311++g**, para el etano en dos
conformaciones. Y tambien se presentan las frecuencias corregidas con
los factores antes propuestos :

~ CoHs(Atemado) |  C2He (Eclipsado)
calculado corregido calculado corregido
831.5 813.2 906.1 886.17
1418.7 1387.5 1413.7 1382.59
1520.8 1487.3 1626.5 1492.92
3078.5 2924.6 3084.6 2930.37
31743 3015.6 3179.4 3020.43

w

TABLA 4.4- Frecuencias (cm™ ) caiculadas con el método MP2 con la base 6-31 1++g**
del etano en dos conformaciones.

A continuaciéon los resultados del céilculo de las frecuencias con el
método MP2 con la base 6-311++g**, para el etano deuterado.

~ CaD¢(Alternado) |  CoDg (Eclipsado)
calculado  corregido calculado corregido
600.8 587.6 655.2 640.8
1084.7 1060.8 1080.7 1056.9
1102.6 1078.5 1106.9 1082.6
2208.5 2098.1 2213.4 2102.7
2350.2 22327 2352.8 22352

TABLA 4.5 Frecuencias (cm ) calculadas con el método MP2 con ia base 6-31 1++g**
del etano deuterado en dos conformaciones.
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4.3 Conclusiones

%

En la prediccién de frecuencias de las moléculas se tienen diferentes
factores de ajuste, resultado de la precision de los calculos. Algunos
factores son tomados para todas las frecuencias [35] en otros casos se
toma mas de un factor para las distintas regiones [40].

Comparando las distintas bases, con los distintos métodos
observamos, en la tabla 4.1, que para el etano y etano deuterado el
mejor método es el MP2 y la mejor base es la 6-311++g**. Los
métodos correlacionados CI y QCI no ofrecen un mejor resultado en
relacion precisién/tiempo de cdlculo.

La tendencia del método y la base se comprueban en los calculos del
etano deuterado.

Las frecuencias calculadas con el método y base seleccionados,
ajustadas con los factores propuestos dan una muy buena
aproximacién a las frecuencias experimentales, ya que al corregirlas se

obtiene una desviacién menor del 1%. Por lo que podran ser utilizados
para los demads ajustes.
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CAPITULO §

CONCLUSIONES GENERALES

« En un enfoque general se concluye que el empleo de las técnicas de
analisis de las moléculas con métodos de estructura electrénica, es un
buen apoyo para el quimico experimental, ya que le permite observar
o corroborar detalles que el quimico tedrico no puede debido a su
inexperiencia en el laboratorio, y que son una herramienta muy
poderosa para el calculo de la estructura electréonica y por ende en la
prediccién de propiedades fisicas y quimicas.

» Este trabajo nos permite vislumbrar una herramienta muy poderosa
en el cdlculo de la estructura y el andlisis de la reactividad para la
resolucién de problemas. La teoria de la informacién se considera
como una técnica por explorar y ofrece nuevas perspectivas, en el
estudio de mecanismos de reaccién, moléculas inestables, y las
especies no obtenidas aun experimentalmente.

» El célculo de la entropia de Jaynes y el uso de la teoria de la
informacién, nos permite utilizar otro pardmetro mas sensible, que la
energia, para encontrar la mejor densidad electrénica de una molécula.
Este parametro lo consideramos definitivo en tal bisqueda. En nuestro
caso la mayoria de las entropias mds grandes coincidieron con las
energias mas bajas en las moléculas organometilicas derivadas del
manganeso, las cuales estidn consideradas como las mds estables.

» Por otro lado en el cdlculo de las frecuencias vibracionales en el IR,
observamos que el método y la base empleados ofrecen resultados que
se pueden generalizar a las otras especies deuteradas del etano, y que
todavia ofrecen mejores resultados que otros métodos [49]. El ajuste
de las frecuencias calculadas con dos factores para diferentes regiones,
es una propuesta que ya habia sido reportada [40] y sustenta una base

para seguir estudiando las moléculas de etano y sus especies
deuteradas.
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