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Capttulo 1

INTRODUCCION

Las ciencias no tratan de explicar, incluso apenas tratan de interpretar, construyen
modelos principalmente. Por modelo, se entiende una construccion matematica
que, con la adicion de ciertas interpretaciones verbales, describe los fenomenos
observados. La justificacion de tal construccion matemadtica es solo y precisamente
que se espera que funcione.

John Von Neumann

En los ultimos afios el concepto de complejidad ha despertado gran interés en di-
versas areas del conocimiento [1], por lo que se han establecido varias medidas que
definen a la complejidad dependiendo de las disciplinas cientificas; asi se tienen
definiciones en fisica biologia matematicas, ciencias de la computacion, economia,
etc . Sin embargo, no existe una definicion precisa de complejidad que permita su
cuantificacion, esto debido a la falta de un lenguaje en comun entre las diferentes
dareas de la ciencia en las que se desea introducir este concepto. Para introducir
una medida de complejidad se requiere de métodos que puedan determinar la
estructura de un sistema, por ejemplo, métodos estadisticos, los cuales permiten
un andlisis de los sistemas en términos de una distribucién de probabilidad. En
fisicoquimica, varias propiedades y procesos pueden ser analizados en términos de
una funcion de distribucion de probabilidad. En el caso de un sistema molecular
esta funcion puede ser la densidad electronica.

Uno de los criterios de complejidad que mas se han usado en el estudio de &tomos
y moléculas [2] es el propuesto por Ldopez-Ruiz, Mancinni y Calbet conocido como
complejidad LMC (Cpmc) [3]. Esta cantidad se puede evaluar directamente de la
densidad electronica y ha mostrado ser un buen descriptor de la reactividad global
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de una molécula [4].

La prediccion de la reactividad molecular constituye uno de los principales temas
de desarrollo en la quimica tedrica. El estudio de la energética de una reaccion
quimica ha sido uno de los enfoque mas comtun. Sin embargo, uno de los aspectos
de la investigacion de la reactividad quimica implica estudiar la manera en que
una molécula responde ante la presencia de una perturbacion. Para determinar
esta respuesta usualmente se estudia la estructura electronica de la molécula ais-
lada como punto de comparacion y se analizan los efectos que dicha perturbacion
produce en este estado. Este enfoque es conocido como el estudio de la reac-
tividad quimica inherente de una molécula. Se han propuesto una gran cantidad
de conceptos e i(ndices para explicar la reactividad inherente de una molécula,
por ejemplo dureza, blandura, electronegatividad, teoria de los orbitales frontera,
funciones de Fukui, etc [5]. Muchos de estos estan basados en una interpretacion
directa de la densidad electronica o bien en cantidades derivadas de ésta.

En el presente trabajo se estudia al enlace quimico desde el punto de vista de la
complejidad local (Cpmc), particularmente mediante una definicion local a partir
de la particion de la densidad electronica molecular, y se explora su uso como un
indice de reactividad quimica inherente.

Para su presentacion esté trabajo se encuentra dividido en siete capitulos, en
este primero se expone un bosquejo general de lo que se tratard a lo largo del
trabajo. En el capitulo dos se plantea la hipdtesis y los objetivos. En el capitulo
llamado marco tedrico se presentan los detalles conceptuales y algunos trabajos
sobre complejidad previos al presente trabajo.

En el capitulo siguiente se presentan un analisis realizado sobre el enlace quimico
y su relacion con complejidad estadistica en el espacio de posicion. El siguiente
se presenta el comportamiento de la complejidad en espacio de momento. En el
capitulo denominado complejidad local se presentan un modelo de complejidad
local asi como dos métodos distintos para calcularla y su aplicacion a sistemas
organicos.

Por ultimo, se presentan conclusiones generales del trabajo y algunas perspectivas
a considerar para trabajos futuros.



Capitulo 2

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Lo que importa verdaderamente en la vida no son los objetivos que nos marcamos,
sino los caminos que seguimos para lograrlo.

Percy B Shelley

El estudio del concepto de complejidad estadistica en el campo de ciencias ha
adquirido gran interés en los ultimos anos. Dado que la definicion de la comple-
jidad no es unica, su caracterizacion cuantitativa ha sido un importante tema de
investigacion y objeto de multiples estudi6. Por ejemplo, uso de la complejidad
como una medida de localizacion de orbitales moleculares [6], ademds de que en
estudios anteriores se ha propuesto a la complejidad como medida de reactividad
global en antioxidantes [7], sin embargo, en una reaccion la interaccion se da de
manera local en un sistema, con esta idea se plantea lo siguiente:

2.1 Hipodtesis

A partir de una particion de la densidad electronica de una molécula es posible
definir una complejidad Cpymce local que permite describir la reactividad quimica
de ésta.
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2.2 Objetivo General

Estudio de la complejidad local en enlaces quimicos, atomos en moléculas y su
posible aplicacion como indice de reactividad.

2.2.1 Objetivos particulares

1. Estudiar la complejidad en moléculas diatomicas con enlace covalente Hg,
enlace ionico LiH y un sistema que no forma un enlace He — He.

2. Realizar el estudio de complejidad de sistemas modelo en el espacio de posi-
cion y de momento.

3. Analizar la complejidad local para determinar cual es el sitio mds reactivo
de una molécula y cudles son las caracteristicas que afectan dicha reac-
tividad mediante el uso de dos formas de particion de la densidad elec-
tronica, método propuesto por Frederick L. Hirshfeld y el método propuesto
por Richard Bader.

4. Analizar la complejidad local para determinar cual es el sitito mds reactivo de
una molécula y cudles son las caracteristicas que afectan dicha reactividad.
Este andlisis se hace mediante en andlisis de complejidad en radicales libres,
aminas y reaccion de (3-fragmentacion.



Capitulo 3

MARCO TEORICO

El crecimiento de entropia muestra una evolucion espontdanea del sistema. La en-
tropia llega a ser asi un indicador de evolucion, y traduce la existencia en fisica de
una flecha del tiempo: para todo sistema aislado el futuro esta en la direccion en la
cual la entropia aumenta.

Ilya Prigogine

Cuando nos referimos a que algo es complejo se dice que no cumple con los
requerimientos de lo que es considerado como sencillo. Actualmente este término
se emplea para describir sistemas que tienen el mismo comportamiento y se unen
para formar un nuevo sistema de mayor grado estructural, el cual tendrda un
comportamiento muy diferente al que muestra cada uno de sus componentes [1].
Cuando se intenta describir o cuantificar el comportamiento de dichos sistemas se
tiene el inconveniente de que existe multiples medidas de complejidad [8-10]. Por
lo que se ha intentado definir un itndice universal que indique que tan complejo
es un sistema y sus propiedades. Seth Lloyd propone 3 criterios para medir la
complejidad de un objeto o sistema fisico [11] ;Qué tan facil es describirlo? ;Qué
tan facil es crearlo? y ;Cudl es su grado de organizacion? [12]. Dentro de estos
criterios Lopez-Ruiz, Mancini y Calbet [3] proponen un indice de complejidad de
acuerdo al grado de organizacion del sistema.

El indice de complejidad propuesto por Lopéz-Ruiz es el que se usa en este trabajo
y esta basado en dos cantidades importantes: el desequilibrio y la entropia de
Shannon. A continuacion se describen cada una de estas cantidades ast como el
indice de complejidad y sus propiedades.
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3.1 Desequilibrio

Para una distribucion de probabilidad discreta p; donde 0 > p; > 1 el desequilibrio
se puede definir como el cuadrado de la distancia de la distribucion de probabilidad
p: a la equiprobabilidad, es decir, toda distribucion tiene el mismo valor p; = 1/N:

N 2
D({p}) =) (pi - %) , 3.1
i=1

donde N es el numero total de eventos.

D es mdaxima para un sistema regular y es cero para un sistema completamente
aleatorio.

En el caso continuo, en el intervalo [-L,L], la funcion rectangulo p(x) = 1/(2L),
con —L < x < L, es la extension de la distribucion de equiprobabilidad del caso
discreto. El desequilibrio puede ser definido como:

i} L 1 2 L 1
D* = L (p(x) — i) dx = J_L (p(x)2 — i) dx (3.2)

entonces, si se redefine D, omitiendo el término constante en D*, el desequilibrio
queda como:

D(p(x)) = Jpz(x)dx (3.3)

D > 0 para cualquier distribucion y este es minimo para la funcion rectangulo,
que representa la equiparticion. D también tiende a infinito cuando el ancho de
p(x) se estrecha significativamente y se vuelve extremadamente agudo [13]. Se ha
demostrado que en sistemas aislados fuera de equilibrio, la funcién desequilibrio
decrece con el tiempo [14]. El desequilibrio fue definido por Onicescu como energia
de la informacion [15], y ha sido identificado también como autosimilitud cuantica
[16] y entropia lineal [17].
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3.2 Entropia de Shannon

En la teorfa de la informacion el concepto de entropia mide la incertidumbre que
existe en cualquier experimento, también, la cantidad de “ruido” o “desorden” que
contiene o libera un sistema. Al hablar de Entropta en Teoria de la informacion
nos encontramos que esta es llamada entropia de Shannon, en honor a Claude
E. Shannon. Esta cantidad permite medir la informacion contenida en un men-
saje mediante una distribucion de probabilidad ya que la informacion tiene una
naturaleza aleatoria.

Supongase que se tiene un conjunto de posibles sucesos cuyas probabilidades de
ocurrencia esta dada por: S(p;...pn), y estas probabilidades son conocidas pero
eso es todo lo que sabemos acerca de la ocurrencia del evento, jpodemos encontrar
una medida de la cantidad de posibilidades que esta involucrada en la seleccion
del evento o de lo incierto que es el resultado?

Shannon respondid afirmativamente y asumio que si una funcién, denotada por
S(p1...pn), existe, es razonable esperar que tenga las siguientes propiedades. [18,19]

1. S puede ser continua en todas las p;. Si se hace un cambio arbitrariamente
pequeno en las probabilidades, se espera que el cambio en la incertidumbre
también sea pequefio.

2. Si todas las p; son iguales entonces S debe tener un valor maximo y este
valor debe ser una funcion monotona creciente de n. Para un n fijo, si la
distribucion es uniforme, tenemos la menor informacién sobre los resulta-
dos del experimento, o la incertidumbre maxima en cuanto al resultado del
experimento. Cuanto mayor sea el numero n, mayor serd la informacién
requerida.

3. Si una opcion se divide en alternativas sucesivas, la cantidad de H debe ser
la suma ponderada de los valores individuales de H. Este tercer requisito se
refiere a veces como la independencia en la agrupacion de los eventos; y es
equivalente a la declaracion de que la informacion que falta debe depender
s6lo de la distribucion de pl, ..., pn y no en la forma especifica en que
adquirimos esta informacion, por ejemplo, por medio de preguntas binarias
utilizando diferentes estrategias.

Shannon demostré que la tinica funcion que satisface estos tres requerimientos es:

S=-k) pilogp. (3.4)
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La constante k es un factor de escala, que se puede fijar como 1 definiendo un bit
de informacion, el cual es la cantidad de informacion obtenida por la eliminacion
de la incertidumbre entre dos posibles resultados igualmente probables.

Analizando la funcion 3.4 se observa que existe gran similitud de la funcion
matemadtica S con la definicion de entropia en mecanica estadistica, por esta razon
la funcion S recibe el nombre de entropia informacional.

S=k In Q (3.9)

donde k es la constante de Boltzmann y Q) el numero de microestados del sistema.

Caso continuo

Siguiendo el tratamiento de Shannon a una distribucién continua para la que
existe una funcion de densidad f(x), de manera andloga con la definicion de la
funcion S para la distribucion de probabilidad discreta, se define la cantidad S
para una distribucion continua. Sea f(x) la distribucion de la densidad, es decir,
f(x)dx es la probabilidad de encontrar la variable aleatoria que tiene valores entre
x y x + dx [20]. Se define la funcion S como:

S=— Joo f(x)logf(x)dx (3.6)

—0Q

Para la cual se cumple con la condicién

ro f(x)dx =1 3.7

—00

Debido a que f(x) no es una probabilidad como tal si no una funcion de probabi-
lidad, esta puede ser negativa y mayor a uno.

Relacion entre el caso continuo y discreto

En el caso de una probabilidad infinita discreta se observa que para una distribu-
cion limitada y uniforme [19], se tiene:

S=1log n 3.8)
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donde n es el niimero de probabilidades. Tomando el limite de n — oo, se obtiene:

S=limlog n=o00 3.9)

n—oo

por lo que la perdida de informacion tiende a infinito. Sin embargo, las proba-
bilidades % tienden a cero. Para una distribucion no uniforme, la cantidad de S
podria o no existir, dependiendo de si la cantidad

S=—) pilogp: (3.10)

converge o diverge.

Para el caso de una distribucion continua. Supdngase que la variable aleatoria
X puede alcanzar cualquier valor dentro del intervalo (a, b), y que existe una
densidad de probabilidad f(x), de tal forma que:

Prixi < X <x9) = JXZ f(x)dx (3.11)

X1

b
J f(x)dx = 1. (3.12)

a

Ahora dividiendo el intervalo (a, b) en n intervalos, cada uno de tamafo
0 =(b—a)/n. Donde

X1 = a, xi=a+ (1—1)9, Xne1 = a+nd=b.

Asi, la probabilidad

P(i,n) = J f(x)dx (3.13)

que es la probabilidad de encontrar el valor entre x; y Xi1, para una subdivision
dada en n intervalos. La pérdida de informacion asociada con la distribucion de
probabilidad P(i,n) para n fijos es:

S(n) =—) P(i,n)logP(i,n) (3.14)

i=1



10 Capitulo 3. Marco Teodrico

Donde S(n) es definida por un valor infinito de n. Sustituyendo 3.13 en 3.14, se
tiene:

n

S(n) = —Z U:“ f(x)dx] [log ﬁ:“ f(x)dx]

i=1
n

= =) [f'(i,n)8] log ['(i,n)3] 3.15)
i=1

n

—_ : (b—a) ; _ n : (b—a) (b—a)
; [fl(l,n) — )] log [f'(i,n)] [lelfl(l,n) o= ] [log( - ﬂ

donde 8 = (b—a)/n y f'(i,n) es algin valor de la funcién f(x) entre f(x;) y f(xis1)
para un valor especifico de n. Cuando n — oo, se tiene

n b

lim Zl (i, m) O - a) _ J f(x)dx =1 (3.16)

lim i (1, n)log[f' (i, n)] b-a)_ Jb f(x)logf(x)dx (3.17)
fim 2T glf (i, - . g :

Los dos limites en 3.16 y 3.17 son bdsicamente la definicion de la integral de
Riemann. Estos se suponen que son finitos, (sin embargo, la cantidad de 3.17
puede ser positivo o negativo). Por lo tanto, en este limite se tiene

S=1lim S(n) = —Jb f(x)logf(x)dx — lim log {(b T_L a)} (3.18)

n—oo a n—oo

El segundo valor del lado derecho en 3.18 diverge cuando n — oo A valores
mayores de n, mayor es el numero de intervalos, por lo que se requiere mayor
informacion para localizar un punto en el segmento (a,b). Este t€érmino divergente
no depende de la densidad de distribucion f(x). Solo depende de como se elige
dividir el segmento (a,b). Aqul la parte divergente no aparece y la cantidad H es
finita en el limite. Cabe sefialar que la cantidad S siempre depende de la precision
con que nos interesa para localizar una particula en un segmento (a,b) es decir, S
depende . En la practica, siempre se tiene una precision limitada para cualquier
cantidad medible, por lo tanto, el estricto limite matematico de n — oo nunca se
usa en la practica. Para un valor aleatorio continuo siempre vamos a utilizar,
como lo hizo Shannon, la definicion de la perdida de informacion como:
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S=— J f(x)logf(x)dx. (3.19)

Para el caso de sistemas cudnticos la funcion de distribucion continua utilizada
es p(r) normalizada a la unidad, la entropia de Shannon es calculada como:

S = —J p(r)In[p(r)]dr. (3.20)

donde r representa un vector en un sistema de 3 coordenadas.
La cantidad asociada con la informacion H Loépez-Ruiz la define como [3]:

H=e’, (3.21)

La entropia ha sido aplicada al estudio de sistemas atomicos y moleculares [21-24]
y ha sido relacionada con la localizacion y deslocalizacion de la densidad elec-
tronica [25,26]. También ha sido propuesta en una forma discreta de la entropia
de Shannon como medida de la aromaticidad [27].

3.3 Complejidad

En los ultimos anos el término complejidad se ha vuelto muy frecuente en el &mbito
cientifico. Lodpez-Ruiz y colaboradores propusieron una medida de complejidad
estadistica estructural (C;pmc) basados en el andlisis de dos sistemas a los cuales les
asignan complejidad nula: cristal perfecto y un gas ideal. El cristal perfecto debido
a que es un sistema completamente ordenado con sélo conocer la celda unidad se
tiene toda la informacion necesaria para describirlo, mientras que para el gas ideal
se requiere el maximo de informacion. Por otro lado, en la escala de desequilibrio
que se entiende como la distancia a la equiprobabilidad, el cristal perfecto esta muy
alejado de la equidistribucion debido a que solo un estado accesible esta totalmente
privilegiado haciendo que el desequilibrio sea maximo, en el caso del gas ideal el
desequilibrio sera minimo ya que la probabilidad de encontrar el sistema en algun
estado accesible es la misma y estos estados contribuyen de la misma manera.

En la figura 3.1 se muestra el comportamiento de la informacién H y el desequi-
librio D, en ella se puede observar que el producto de estas dos cantidades puede
ser usada como medida de complejidad [3]

C=H=xD (3.22)



12 Capitulo 3. Marco Teodrico

Para una funcion de distribucion continua p(r) normalizada a la unidad. La
complejidad Cppc se define como [13]:

C=Exp {— J p(r) 1n[p(r)]dr] * J p?(r)dr (3.23)

Segiin la figura 3.1 se observa que esta cantidad "C" muestra las caracteristicas
deseables para el indice que mide la complejidad, es decir, para el cristal perfecto
y el gas ideal la complejidad es cero y para los demads sistemas es diferente de
cero. La cantidad "C" permite estimar la habilidad del sistema para organizarse
ademas de estar relacionada con su grado de estructura y correlacion.

Informacién = H

Complejidad=C=DH

Desequilibrio =D

Cristal Gasideal

Figura 3.1: Esquema intuitivo del comportamiento de complejidad y sus componentes
Una de las propiedades de la medida de complejidad propuesta es la de ser in-
variante bajo traslaciones y transformaciones de escala. Sea p(x) una funcién de
densidad definida en el eje real R, pr(x)dx =1Ly a>0yp son dos nimeros

reales, denotados por p,p(x) la nueva distribucion de probabilidad obtenida una
vez aplicada una (3-traslacion y un «-rescalamiento sobre p(x):

Pap(x) = aplac(x — B)] (3.24)

Cuando « < 1p4g(x) se ensancha, mientras que si o > 1, ésta se estrecha. Después
de hacer un cambio de variable y = a(x — 3) se obtiene:

| pustxia = | aplatx—plax= | piy)ay =1 (3.25)
R R R
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El comportamiento de S bajo la transformacion dada por 3.24 es el siguiente:

SPap) = —| Paplnpapdx
R

= — | ply)infop(y)ldy

JR

= - P(y)ln[ocp(y)]dy—lnocj ply)dy (3.26)

JR R

= S(p(y)) — Ina

Entonces Hip(y))
H(pas) = explS(pap)] = —- (3.27)
En el desequilibrio se observa el mismo comportamiento
D(pop) —J [papl’dx
R
= | loptyray (3.28)
R
= «xD(p(y))
En consecuencia
H
Clpap) = H(pap)D(pap) = (pofy)) aD(p(y)) = Clp(y)) (3.29)

Las traslaciones y rescalamientos no modifican la forma de la distribucion. Por
lo que la complejidad es constante.

La complejidad Cyymc caracteriza la estructura de una funciéon de distribucion.
Por ejemplo, para las funciones de distribucion rectangular R(x), triangular T(x),
gaussiana G(x) y exponencial E(x) la complejidad calculada segtin la ecuacion
3.22 es:

Cimce(R) =1 Crme(T) = 21/e ~ 1.0991

C]_Mc(G) = \/g ~ 1.1658 C]_Mc(E) = § ~ 1.3591
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Se observa que la distribucion rectangular es de menor complejidad que el resto.
Ademds de la definicion de Lopez-Ruiz se ha demostrado que el valor limite de la
complejidad es [28]

Cime 21 (3.30)

120 12

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-2 -1 0 1 2C -2 -1 0 1 2d

Figura 3.2: a) Funcion de distribucion rectangular b) Funcion de distribucion trian-
gular, ¢) Funcion de distribucion exponencial d) Funcion de distribucion gaussiana

3.4 Complejidad en sistemas quimicos

Esta medida de complejidad ha sido empleada en diferentes trabajos, tales como: el
estudio de la evolucion temporal de Complejidad (C) para un modelo simplificado
de un gas aislado [29], el intento de generalizar "C" en una familia de medidas de
complejidad simples, algunas de las caracteristicas estadisticas de la conducta de
"C" para las secuencias de ADN [30], un método para discernir la complejidad en
los patrones de dos dimensiones [31]. También ha sido ampliamente usada en el
estudio de sistemas cuanticos. Nagy y colaboradores [28] han determinado el valor
minimo para esta cantidad en esta clase de sistemas. Se ha aplicado en el estudio
de atomos [32-37], particularmente se encontro que la complejidad se incrementa
con el numero atomico Z [33,38], y se ha identificado la estructura de capas de
algunos gases nobles [37,39]. Asi mismo, se han estudiado moléculas [40,41] y
reacciones quimicas con esta cantidad [4,42,43].
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3.5 Particion de la densidad electronica

Llamamos molécula a la conjuncion de al menos dos dtomos, los cuales se han
combinado para formar un sistema estable. L.os dtomos que se encuentra en la
molécula se mantienen unidos. Cuando los dtomos se unen sus propiedades cam-
bian, esto se puede comprobar si se hace una andlisis de la densidad electronica
de los dtomos dentro de la molécula, pero aqutl surge la pregunta jqué es un atomo
en una molécula y como puede uno predecir sus propiedades ?

Para hacer la division de una molécula en atomos se han propuesto diferentes
esquemas, los cuales se basan en elegir puntos certeros en el espacio entre un
niicleo y otro. A los esquemas que hacen un andlisis poblacional basado en la
densidad electrénica se les conoce como Atomos en Moléculas o QTAIM (Quantum
Theory of Atoms in Molecules ), entre ellos se encuentra, el método de Richard
Bader que hace un andlisis topologico de la densidad, el método de Frederick L.
Hirshfeld, que usa la densidad de un atomo en una molécula calculada a partir
de la densidad de la promolécula, entre otros [44,435].

o o-=
A A

Figura 3.3: Densidad electronica de la molécula de H,

E——

distancia
internuclear

En la figura 3.3 se muestra el cambio que presenta la densidad electronica de los
dtomos al unirse y formar una molécula Hy a través de un enlace covalente, se
observa que las densidades se traslapan por lo que los electrones de un dtomo se
distribuyen en la densidad del otro datomo, esto dificulta asociar cada uno de los
electrones a un atomo en particular.
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3.5.1 Método de Frederick L. Hirshfeld

Uno de los esquemas mas sencillos y claros para la particion de la densidad de
electrones es el andlisis de la poblacion Hirshfeld [46]. Este método se basa en
el uso de densidades atomicas para dividir la densidad electronica molecular de
acuerdo con las contribuciones de la densidad promolécular, definida como la
superposicion de la densidad de los datomos libres cada uno de ellos centrados en
la posicion que tendrian en la molécula.

Esta densidad atomica se determinan a partir de una funcion de peso wa (1)

w(r) = pa(r)  p&(r)

Ty 0%(r)  prro(r) (3.31)

donde p% se define como la densidad electronica del dtomo libre y pP™ la densidad
de la promolécula calculada como:

pP(r) =) ph(r). (3.32)

Definiendo la densidad del atomo enlazado (A) como:

0
o(r) = wr)p(r) "A(”) prat(): (3.33)

- ppro(r
Con lo anterior se puede obtener las cargas atomicas como:
Qu =21~ [ palr)a(r (3:34)

donde Z4 es el numero atomico.

Este andlisis normalmente se ha aplicado a las moléculas neutras; por lo que
surgen dos preguntas concretas:

<+ ;Como obtener la funcion de peso para un especie catidnica o anidnica?

<+ (Como elegir la funcion de peso (w(r)) en tales situaciones?

A pesar del hecho de que el método de F. L. Hirshfeld es muy popular, este modelo
presenta algunas deficiencias:
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1. Las cargas son consideradas demasiado pequenias. Debido a que no existe
una definicion unica de carga, las cargas exactas de un dtomo en la molécula
son desconocidas. A diferencia de los demds esquemas de cargas el de Hir-
shfeld obtiene cargas demasiado pequefias. Ayers en uno de sus trabajos [47]
demostro que el factor de peso en Hirshfeld hace que la densidad electronica
del atomo en la molécula sea lo mas similar posible a la de el d&tomo aislado
por lo que al obtener la carga de acuerdo a la ecuacion 3.34 el resultado es
casi cero.

2. Los pesos y las cargas Hirshfeld dependen en gran medida de la eleccion
de la densidad promolecular. lLa densidad promolecular como se menciona
anteriormente es obtenida a partir de la superposicion de las densidades
atomicas de los dtomos neutros Sin embargo, esta eleccion no es estricta,
esta conviccion se usa por conveniencia computacional.

3. Cargas Hirshfeld clasicas para moléculas cargadas son ambiguas. En relacion
con el punto anterior cuando se usan densidades cationicas o anidnicas para
la construccion de la promolécula, el resultado muestra cambios indeseables.

mel(r)dr + J 00 (K dr (3.35)

4. Las cargas Hirshfeld cldsicas no cumplen con el requisito de normalizacion
de la teoria de la informacion. La funcion de peso para el AIM Hirshfeld
esta relacionada a la entropta informacional como la funcién que minimiza
la pérdida de informacion durante la formacion de la molécula [48,49].

= J pA(r)lng.i—Err;dr + J pB(r)lngE—Egdr (3.36)

Los cdlculos Hirshfeld necesitan ser hechos de tal manera que el requisito
de normalizacion satisfaga:

Np = J pa(r)dr = J pa(r)dr = N3 (3.37)

El AIM Hirshfeld debe tener la misma poblacion electronica como la del
atomo promolecular. El incumplimiento de esta condicion complica un poco
la conexion exacta entre el enfoque Hirshfeld y teoria de la informacion.
Cuando se elige la densidad promolecular como la superposicion de los dto-
mos neutros, no se cumple el requisito 3.37 ocacionando que aunque se tenga
una pequefla diferencia se tiene un impacto importante en los resultados fi-
nales.

Bultinck y colaboradores [50] demostraron que las deficiencias del método podian
ser aliviadas por lo que implementaron un nuevo esquema.
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3.5.2 Método de Hirshfeld iterativo

Debido a los inconvenientes antes mencionados se intenta solucionar el problema
pero conservando la idea original de Hirshfeld.

Retomando el cuarto problema, Parr y colaboradores [48] han discutido una una
solucion elegante al problema del incumplimiento del requisito 3.37. Esta solucién
se basa en el uso de la funcion de forma. Se ha demostrado en varias ocasiones
que esta funcion lleva la misma informacion que la funcion de densidad. La
funcion de forma oa(r) para el atomo A es calculada como:

oa(r) = PAT) (3.38)
Na
Con esta idea Parr et al. rescriben la ecuacion 3.36 usando la funcion de forma,

obteniendo

N N
=N, J oA(r)Ln“g‘—mdr + N J o (M g £ NI N2 NBInN—g
B

B 3.39
o0 (1) (1) N0 (6.39)

Dependiendo de la eleccion de la promolécula, se obtiene un término de entropia
de mezcla diferente, lo que da lugar a diferentes cargas en las poblaciones atomi-
cas. Esto significa que tenemos que encontrar una manera de tener la densidad
electronica molecular y determinar su propia promolécula, en lugar de definirla
desde el principio.

A continuacion se describe el proceso del método iterativo: A partir de la eleccion
de la promolécula libre con poblacion N9 se calcula las poblaciones Hirshfeld N.
Estas poblaciones normalmente difieren de la normalizacion de las densidades de
atomos aislados, que constitutan la promolécula N # NL. Entonces se calcula
densidades atomicas aisladas que normalizan a N} y se utiliza la promolécula
construida a partir de las ultimas densidades en la siguiente iteracion. La funcion
de peso para el atomo A en la iteracion i es obtenida como:

(3.40)
Se define un A}, que indica la diferencia entre la pentltima y tltima iteracion

Aj = INj = N3 (3.41)
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Se trata de encontrar la solucion convergente donde para todos los atomos se
cumpla AP™" = 0. En el esquema de Hirshfeld las cargas son el resultado de
la primera iteracion, el esquema iterativo permite que las posteriores iteraciones
reduzcan la brecha entre la normalizacion de la densidad atémica de referencia y
la densidad de Atomos en Moléculas.

Por supuesto, las poblaciones atomicas son por lo general los niimeros fraccio-
narios. Esto requiere un método para calcular las densidades correspondientes a
cada atomo en la molécula.

Usando las notaciones lint(N,) para expresar la parte entera de N, uint(Ny)
como el numero entero superior 6 uint(Ny) = lint(Na) +1 y mencionar explici-
tamente la poblacion en las densidades atémicas, se tiene

lint(NA)

oA (r) = p™ MV (1) + [p™ NV () — oM ()] [N, — Lint (NR)] (3.42)

ONA(F) = ™A (1) 4 [uint(Na) — Nal + ™M (1) [Ny —lint(NA)] (3.43)

donde pEA(r) es la densidad electronica del atomo A dentro de la molécula. Cabe
s lint(NA) uint(NA) . . .
destacar que las densidades p, Y Pa tienen que ser obtenidas a partir

de calculos atomicos.

3.5.3 QTAIM

La teoria de Richard Bader o mejor conocida como Teoria de Atomos en Molécu-
las [51,52] se basa en el analisis de la topologia de la densidad electronica, permi-
tiendo analizar y caracterizar las interacciones del enlace quimico de un sistema.
Esta densidad p(r) que es un observable se puede determinar tanto tedrica como
experimental.

Vista matematicamente, la densidad electronica p(r) es un campo escalar, el cual
puede ser analizado en busca de puntos criticos.

Un punto critico (CP) en la densidad electronica es un punto en el espacio en el
cual las primeras derivadas de la densidad se anulan, es decir:
dp .dp . dp
Vo(rep) =i—+j—+k—= 0 3.44
P(Tep) dX+de+ i (3.44)
donde 7, es el vector de posicion del punto critico y el vector cero significa que
cada derivada individual en el operador gradiente, V, es cero y no justamente su
suma.
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Existen cuatro puntos criticos que tienen un valor distinto de cero:

4+ (3,-3): Representa un maximo de la densidad electronica en el espacio, el
cual se alcanza siempre en las posiciones nucleares. Se denomina atractor o
NCP (nuclear critical point).

4+ 3,-1): Es un maximo en dos direcciones del espacio y minimo en una.
Aparece entre dos atomos enlazados quimicamente y por ello se llama punto
critico de enlace o BCP (bond critical point).

4+ 3,+1): Maximo en una direccion del espacio y minimo en dos. Aparece
normalmente localizado en el centro de estructuras con forma de anillo y se
le denomina punto critico de anillo o RCP (ring critical point).

4+ (3,+3): Es un minimo en las tres direcciones del espacio y suele aparecer en
el interior de estructuras que dejan una cavidad en su interior. Se denomina
punto critico de caja o CCP (cage critical point).

Los maximos pronunciados de la densidad electronica en las posiciones de los
niicleos da lugar a una determinada topologia. Esta topologia genera una division
fisica del espacio molecular en regiones mononucleares aisladas, Q, identificado
como atomos en moléculas. La superficie que limita un dtomo en una molécula es
una de flujo cero en el gradiente del campo vectorial de la densidad electronica,
es decir, esta no es atravesada por ninguno de los vectores gradientes [Vp(r)], lo
que es equivalente a satisfacer la condicion:

Vo(r)en(r) =0 (3.45)

para todo r perteneciente a la superficie SQ donde r es el vector posicion y n(r)
el vector unitario normal a la superficie SQ. Las lineas de campo del vector
gradiente pertenecientes a una de éstas regiones atomicas, convergen en un nticleo,
el cual actiia como un atractor (figura 3.4 a)). Por lo tanto, estas lineas del
campo vectorial abarcan una porcion del espacio fisico asociado a un nticleo y
el cual es identificado como la region o “cuenca” de un dtomo en una molécula
(AIM). Un atomo en una molécula es definido como la uniéon de un ntcleo y
su cuenca asociada. Cada cuenca es delimitada por una o por la unién de un
nimero de superficies de flujo cero. Un dtomo en una molécula puede ser definido,
alternativamente y equivalentemente, como una region del espacio rodeado por una
o mas superficies de flujo cero.

En la figura 3.4 b) se muestra las lineas de gradiente para la molécula de agua:
en verde para el datomo de hidrégeno, lineas azules para el dtomo de oxigeno, las
lineas en rojo representan las zonas de densidad.
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Figura 3.4: Camino de gradiente y punto critico

Cuando se halla un BCP entre dos atomos, éste esta conectado a cada uno de esos
dos dtomos por una linea de gradiente. A esta linea de gradiente que une ambos
dtomos se le denomina camino de enlace. En su teorta Bader asegura que en una
geometria de equilibrio la existencia de un camino de enlace con un BCP entre dos
dtomos es condicion necesaria y suficiente para la existencia de enlace quimico
entre esos dos atomos. Otros autores no concuerdan con este punto, asegurando
que la presencia de un BCP no es condicion necesaria para la existencia de un
enlace [93].

RS A
Ll
s R
R ARG
A
LTSN KA
=‘~’.' N \\\\ $s=
SRR
“‘#.ﬂﬂﬁ’&\
QTR
N o g e

Figura 3.5: Mapa de gradiente de la molécula de agua

En la figura 3.5 se tiene una representacion de las lineas del gradiente Vp(r)
junto con las isolineas de la densidad de la molécula de H,O (oxigeno en rojo,
hidrogenos en azul). Se observa como las lineas de gradiente irradian de los
ntcleos, mientras que las isolineas de p(r) son perpendiculares a éstas. El oxigeno
estda conectado a los dos hidrégenos por dos caminos de enlace, cada uno con su
correspondiente BCP (en verde).



22 Capitulo 3. Marco Teodrico

QTAIM vs F. L. Hirshfeld

La figura 3.6 muestra una representacion en mapa de contorno de la densidad de
a) Molécula Ny b) Division de la molécula en atomos con el método de Bader ¢)
Division de la molécula en dtomos con el método de F. L. Hirshfeld. La diferencia
fundamental en los dos métodos es que Bader delimita la densidad atémicas en
cuencas perfectamente definidas por el contrario las densidades de Hirshfeld se
traslapan y se extienden por toda la molécula [54].
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Figura 3.6: Mapa de contorno de la densidad electronica a) molécula de Ny b)Método
de Bader c)Método de Hirshfeld
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Capitulo 4

COMPLEJIDAD DEL ENLACE
QUIMICO

La colaboracion intelectual entre dos individuos puede producir una fusion entre
ambas esferas de conciencia de un grado tan increible que lleguen incluso a fundirse
dando una unidad empirica.

- Erwin Schrodinger

Los dtomos y las moléculas representan las formas bdsicas de la materia y a través
de sus modelos es posible explicar caracteristicas, propiedades y comportamiento
quimico y fisico de todo lo que existe. Una molécula se forma a partir de la union
de dos o mds datomos, esta combinacion se realiza mediante algun tipo de enlace,
sea covalente o ionico, dandole estabilidad y una carga eléctrica neutra al sistema.

La realizacion de este estudio se basa en la disociacion del enlace sobre molécula
y promolécula de diferentes sistemas diatomicos, estos sistemas fueron optimiza-
dos para encontrar la distancia de equilibrio, posteriormente se fue variando la
distancia de enlace para obtener el perfil energético de disociacion.

La promolécula que es la superposicion de la densidad de los atomos libres cada
uno de ellos centrados en la posicion que tendrian en la molécula se construyo
mediante la siguiente ecuacion:

N
Ppro = )_ P 4.1
i=1

donde p; representa la densidad de cada atomo libre.



24 Capitulo 4. Complejidad del enlace quimico

Los calculos se realizaron con dos niveles de teorta el de Moller-Plesset a segundo
orden (MP2) y Hartree-Fock (HF) con la base 6 — 311 + +G**, los cuales fueron
realizados con el programa Gaussian 09 [53], con ellos se obtuvo la funcion de
onda.

Una vez obtenida la funcion de onda se calcula la densidad electronica y con ella
el desequilibrio, entropia informacional y complejidad, de acuerdo a las ecuaciones
(3.3, 3.20 y 3.22) respectivamente. Para ello se uso un programa de integracion
nimerica implrmentado por el profesor Minhhuy Ho6 en el Centro de Investiga-
ciones Quimicas en la Universidad Auténoma del Estado de Moleros (UAEM) [56].
Y para el espacio de momento se modifico una parte del programa antes men-
cionado.

Todos los cdlculos computacionales se realizaron en computadora Workstation
de dos procesadores Intel(R) Xeon(R) CPU X5670 @ 2.93GHz con 6 Cores cada
uno con 48.0 GB en memoria RAM y 32.0 GB en SWAP con sistema operativo
Ubuntu Server 10.04.4 LTS x86_64, 2 tarjetas graficas NVIDIA (Quadro 4000) y
dos discos duros de 1.0 TB, que pertenece al laboratorio de Fisicoquimica Tedrica
de la Facultad de Ciencias Quimicas de la BUAP.

A continuacion se discuten los resultados obtenidos mediante el siguiente andlisis:

1. Analisis del enlace covalente en la molécula de Hs.
2. Analisis de un enlace ionico en la molécula de LiH.

3. Andlisis en un enlace que no se forma usando como modelo de estudio el
sistema He — He.
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4.1 Espacio de posicion

Hy

Desequilibrio
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Figura 4.1: Desequilibrio de Hy en espacio de posicion (r)
x HF, x MP2, x promolécula

El desequilibrio se define como la distancia que separa a la distribucion de proba-
bilidad de la uniformidad [3]. En la figura 4.1 se muestra el comportamiento del
desequilibrio para Hy en funcion de la separacion internuclear de la molécula en
x Rojo con el método de Hartree-Fock (HF), en < Verde con el método de Moller-
Plesset a segundo orden (MP2) y en * Azul para la promolécula, se puede notar
que las grdficas presentan el mismo comportamiento pero si se tienen diferencias
significativas.

Cuando se acercan demasiado los nticleos la densidad electronica esta muy con-
centrada en una region pequena del espacio. Entonces, existe una zona con mayor
densidad de probabilidad, que el resto del espacio, y el desequilibrio se hace ma-
ximo. A medida en que se separan los niticleos la densidad se distribuye en una
region mayor por lo que la distribucion de probabilidad estda mas cerca de la
equiprobabilidad y el desequilibrio disminuye.

El gréfico de la promolecula no se presenta con el método de MP2 debido a que
su comportamiento es el mismo que con el método Hartree-Fock.
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Entropia de Shannon
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Figura 4.2: Entropia de Shannon (r) de Hs
x HF, x MP2, % promolécula

La entropfa de Shannon se interpreta como una medida de localizacion 6 deslocali-
zacion; a mayor entropta mayor deslocalizacion. La figura 4.2 presenta los graficos
de esta componente, se puede observar que la entropia presenta un comportamiento
creciente a medida que aumenta la distancia. En el caso de la molécula (x Rojo
HF, < Verde MP2,), debido a la formacion del enlace se tiene una mayor superficie
de distribucion para los electrones, mientras que en la promolécula (x Azul) al
no existir enlace, los electrones solo estan distribuidos alrededor de los niicleos
(ver Figura 4.9). Por lo que los electrones de la molécula se encontrardn mas
localizados en la region de formacion del enlace, a medida que los nticleos se
alejan la densidad de dicha region se comienza a deformar ocasionando que los
electrones se deslocalicen y la entropfa del sistema aumente.

Cuando se analiza la promolécula se observa que a distancias muy pequefia las
densidades de los atomos se traslapan, haciendo que exista una region en donde
los electrones estdn mds localizados pero en comparacion con la molécula la deslo-
calizacion es mayor debido a que no hay interaccion entre los niicleos; a distancia
de 2.4 u.a el comportamiento comienza a cambiar por lo que al alejarlos la den-
sidad electronica no se deforma demasiado y por lo tanto se tienen una entropia
menor que la de la molécula.
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Complejidad

Una forma de interpretar la complejidad es mediante el grado de estructura que
presenta el sistema: a mayor complejidad mayor estructura; esta idea puede ser
representada mediante el uso de secciones conicas cuyo tipo y forma dependen de
la excentricidad.

En matemadtica la excentricidad, ¢ (épsilon) es un parametro que determina el
grado de desviacion de una seccion coénica con respecto a una circunferencia:

* La excentricidad de una circunferencia es 0 (¢ = 0).
X La excentricidad de una elipse es mayor que cero y menor que 1 (0 < ¢ < 1).
* La excentricidad de una pardbola es 1 (¢ =1).

X La excentricidad de una hipérbola es mayor que 1 (¢ > 1).

A medida que se aumenta el valor de €, el sistema presentard mayor estructura
(figura 4.3)

Hipérbolas

Parabola

Figura 4.3: Representacion de secciones conicas

Las figuras conicas también pueden ser vistas en espacio de tres dimensiones
(figura 4.4) las cuales modelan mejor la densidad electronica de los sistemas en
estudio.
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«

Figura 4.4: Esfera® Elipsoide® Paraboloide® Hiperboloide! Hiperboloide de 2
hojas®
Grado de Estructura e >>d >>c>>b >>a

Complejidad e>>d>>c>>b>>a

Esta interpretacion geométrica de la complejidad es titil para entender el cambio
en la complejidad de la promolécula.

Figura 4.5: Modelo de patron circular para cada atomo



4.1 Espacio de posicion 29

b
'

=
————=o ——————
———- e
—— Z
ﬁzo:&&\\ === snnn
7 W;{:§:&§§§\§\\ 0NN
7= 02N\ \ = oztxta\‘\i\\\
/ 7o\ 0 =N
7\ ///7;/2’/;//21,”,",{&:§:8“3§\\‘:\\§i\\\\\\
775NN 7772s 0:‘:“\\
4 L7 o
Q) 0 ) (@) ()
N ‘ ««( SESEI)
NS LT 7] / \ NS 0"[””/ //
NN N
N N~
SN———— S

/
o
i
\

/
.4.«.«
i
\

4
i
~

==

o
!

Figura 4.6: Representacion esquematica de la formacion de la promolécula

En las figuras 4.5 y 4.6 se esquematiza el modelo que se siguié para la realizacion
de la promolécula. En 4.5 cada patrén circular representa un dtomo y su densidad
electronica, que en conjunto presenta una forma de esfera. Para hacer la pro-
molécula representada en la figura 4.6, se superponen los dtomos y posteriormente
se van alejando; a medida que los dtomos se encuentran mds lejos la densidad
electronica se va deformando al igual que cuando se cambia la excentricidad,
adquiriendo las formas descritas anteriormente con esto se observa que cuando el
sistema se aleja de la forma esférica la complejidad de este aumenta.

Las ideas descritas anteriormente se utilizaran en la discusion de cada uno de los
sistema en estudio ast como de su comportamiento cuando se tiene la formacion
de un enlace.

El la figura 4.7 se presentan las graficas de Complejidad con dos niveles de cal-
culo el de Moller-Plesset a segundo orden (MP2) x y Hartree-Fock (HF) x para
entender el efecto de la correlacion electronica en la molécula. El grafico en azul
x representa la promolécula

El método MP2 describe la interaccion instantanea entre los electrones por lo
que al acercar los niticleos los electrones comienzan a repelerse eso hace que se
alejen entre ellos y por lo consiguiente la densidad electronica se expande lo que
permite que exista una region de mayor distribucion, que el sistema sea mas
estable que con Hartree-Fock y que su complejidad disminuya. Pero a distancias
mayores a 2.5 u.a el comportamiento comienza a cambiar, es decir, si se alejan los
nticleos el efecto de la correlacion electronica comienza a decrecer muy rapido y
la complejidad aumenta (figura 4.7).
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Figura 4.7: Complejidad (r) de Hy
x Rojo HF, x Verde MP2, x Azul promolécula

Como se describio anteriormente la complejidad dependerd de la forma estruc-
tural que presente el sistema, a la distancia de equilibrio la molécula presenta
la forma de un elipsoide (figura 4.4 a) mientras que la de la promolécula son
dos paraboloides (figura 4.4 b); esto permite determinar que la molécula tendra
una menor estructura y por lo tanto menor complejidad que en el caso de la
promolécula.

A medida que los niicleos del sistema se van alejando la forma de la densidad cam-
bia por lo que se tendrd una mayor estructura haciendo que la complejidad vaya
aumentando. A distancia de 4.8 u.a las densidades de la molécula y promolécula
comienzan a tener el mismo comportamiento.

El cambio de densidad en la molécula también se puede ver en la figura 4.12 en
la que se presentan isosuperficies de densidad electronica (p(r) = 0.001 u.a) a la
distancia de 1.0 a), 1.4 b) y 4.8 u.a c). En las graficas se puede observar que a
distancias de 1.0 u.a la molécula presenta la forma de una esfera, a medida que se
aumenta la distancia la densidad se deforma adoptando la forma de un elipsoide
b) y a distancia de 4.8 u.a tiene forma de un paraboloide.

Para observar el efecto de la complejidad asociada a la correlacion electronica se
define una AC como: AC = Cmp2 - Cur; como se describié anteriormente con el
método MP2 se toma en cuenta la correlacion electronica, si los niicleos se alejan
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la complejidad comienza a aumentar, la figura 4.8 muestra que se llega a un
maximo y la complejidad comienza a decrecer; a diferencia de HF que no incluye
la correlacion por lo que el tnico efecto que interviene en la complejidad es el de
un atomo sobre la densidad del otro, haciendo que los cambios de complejidad no
sean muy marcados.
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Figura 4.8: Variacion de la Complejidad cuando se incluye la Correlacion electronica
de Hy en (r)

El andlisis realizado en la molécula y la promolécula de Hy permite determinar
que cuando los dtomos estan cercanos uno del otro, pero sin que exista un enlace,
aumenta la complejidad. Por el contrario, la formacion del enlace permite que
se tenga una mayor region de distribucion y que los electrones migren a esta
region (Véase figura 4.9) disminuyendo la complejidad de la molécula. Entonces,
se puede concluir que la formacion de un enlace quimico estabiliza la molécula y
disminuye la estructura de la densidad electronica resultante.

Lo anterior se puede entender mejor analizando la densidad electronica de la
molécula y la promolécula a lo largo del eje internuclear. En la figura 4.10 se
muestra la densidad electronica del sistema a distancia de 2.4 y 2.6 u.a que son
las distancias donde se presenta el minimo de complejidad en la molécula, en esta
la distribucion de la densidad se encuentra alrededor de los nticleos y en el enlace
por lo que se tiene un minimo poco profundo. Por otro lado, en la promolécula
se presenta un minimo mds pronunciado en el origen y la densidad es mds aguda
alrededor de los nticleos; esto se debe a que en la molécula, al existir un enlace,
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Figura 4.9: Densidad electronica de molécula ¢, promolécula® y resta de molécula
menos promolécula ©

se tiene mayor volumen en el que se pueden distribuir los electrones y conforme
se van alejando los ntucleos la densidad electronica se deforma. En la promolécula
al no existir enlace la densidad se mantiene concentrada alrededor de los nticleos.

A distancia de 4.8 u.a las densidades de la molécula y la promolécula comienzan
a tener un comportamiento parecido; el enlace de la molécula se va rompiendo
por lo que la densidad se comienza a concentrar en los ntcleos, para describir
este comportamiento se analiza la densidad electronica representada en la figura
4.11. Se puede observar que en los minimos de la densidad la diferencia entre
la molécula y promolécula es minima, por lo que la interaccion de los electrones
que existla en la molécula en esta region cada vez es menor. De igual forma, se
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observa que en la promolécula se tiene por otro lado, que en la promolécula se tiene
una altura mayor alrededor de los niicleos que como se menciono anteriormente
es debida a que no existe la region de enlace donde los electrones se puedan
distribuir haciendo que estén concentrados en los nicleos.
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Figura 4.10: Densidad electronica de H, distancia de 2.4 y 2.6 u.a para molécula en
rojo y promolécula en azul

Figura 4.11: Densidad electronica de H,y distancia de 4.8 u.a para molécula rojo y
promolécula azul
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Figura 4.12: Densidad electronica de Hy
a distancia de 1.0, 1.4 y 4.8 u.a
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LiH

En este sistema se tiene la presencia de un anion (H™) dtomo que tienen un
exceso de electrones) y un cation ((Li*) dtomo que ha perdido electrones). En
la figura 4.13 se muestra el comportamiento de la entropta como funcion de la
distancia. A mayor distancia la entropita aumenta debido a una mayor deslocali-
zacion electronica; como el hidrogeno tiene los dos electrones, existen interaciones
de repulsion entre ellos, esto hace que su densidad aumente, permitiendo que los
electrones tengan una mayor region para distribuirse y aumente la deslocalizacion.
Esto puede verificarse analizando la densidad electronica a una distancia de 4.8
u.a, esta densidad se muestra en la figura 4.14 b). En ella se observa que el
volumen es mucho mayor que el obtenido para una distancia de, por ejemplo, 1.4
u.a inciso a). Siguiendo con el criterio de complejidad como el grado de estructura
de un sistema; en el inciso a) se puede notar que la densidad del hidrogeno (lado
derecho) adopta la forma de una esfera (4.4 a)); mientras que en b) la densidad
se deforma y presenta la forma de un elipsoide (4.4 b)). Al ir acercando los
atomos sus volumenes comienzan a traslaparse, esto permite que los electrones
del hidrogeno se distribuyan en la densidad electronica del litio, y se tengan
regiones de distribucion mas pequefias haciendo que los electrones se encuentren
mas localizados y la entropia disminuye. Esto también se puede ver en la figura
4.15 y 4.16, en la que se muestran las densidades electronicas a distancia de 1.4, 1.6
y 4.8 u.a (en rojo), se observa que a distancias menores la densidad del hidrégeno
(en eje negativo) presenta un maximo menos pronunciado.
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Figura 4.13: Entropia de Shannon (r) de LiH
x HF, x MP2



36 Capitulo 4. Complejidad del enlace quimico

a b

Figura 4.14: Densidad electronica de LiH a distancia de 1.4% y 4.8° u.a

En la grafica 4.15 en azul se muestra la densidad de la promolécula. Se puede notar
que si se aumenta la distancia la densidad en el nicleo es la misma, pero cuando
los atomos estan cercanos en la region del enlace la densidad aumenta debido a las
interacciones entre los nticleos; a distancia mayores las interacciones disminuyen
y la densidad es menor. En la figura 4.16 se describe el comportamiento de la
molécula y promolécula a distancia de 4.8 u.a. En la region del enlace se tiene
un minimo muy pronunciado y la densidad electronica en esa zona es minima,
alrededor de los nucleos la densidad es muy aguda.

04

I
1 2 3

Figura 4.15: Densidad electronica de LiH de molécula rojo y promolécula azul a
distancias de 1.4y 1.6

En la figura 4.17 se muestra el desequilibrio de LiH, debido a que esta componente
presenta el mismo comportamiento para Hy y LiH, la componente que le da a
la complejidad sus caracteristicas es la Entropia de Shannon por lo que soélo se
describirdn los graficas de Entropia de Shannon y Complejidad para este sistemas.
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Figura 4.16: Densidad electronica de LiH de molécula rojo y promolécula azul a
distancia de 4.8
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Figura 4.17: Desequilibrio en espacio de posicion(r) de LiH x HF, x MP2
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En la figura 4.18 se representa la entropia de Shannon de la promolécula; al
no formarse el enlace las densidades de los dtomos soélo se superponen pero los
electrones de un atomo no se redistribuyen en la densidad del otro, cuando se
alejan los niicleos la densidad total aumenta hasta que los dtomos se separan
completamente la densidad se mantiene constante y el sistema se vuelve mas
deslocalizado.
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Figura 4.18: Entropia de Shannon (r) de promolécula de LiH x HF, < MPZ2

La figura 4.19 muestra la complejidad de la molécula calculada con los métodos
MP2 (< verde) y HF (x rojo). Se observa que cuando los dtomos se encuentran
muy alejados la complejidad de la molécula es muy grande, esto se debe a que
los electrones del Hidrogeno estdan muy cercanos uno de otro y presentan fuertes
interacciones de repulsion; a medida que los a&tomos se acercan estos electrones son
atratdos por la carga positiva del litio, lo que permite que la repulsion sea menor
y que la complejidad disminuya hasta un valor minimo. Después de este valor la
complejidad aumenta rdpidamente. Esto también se puede observar en la figura
4.15 en la que se presentan las densidades de la molécula (rojo) y promolécula
(azul) a distancia de 1.4 y 1.6 u.a que es la distancia minima de complejidad. En
ella se observa que el Li" presenta un maximo en la densidad debido a que que los
electrones del H™ se redistribuyan alrededor del Li*, también se observa que en
la region de formacion del enlace se tiene un aumento en la densidad. A medida
que aumenta la distancia entre los datomos (figura 4.15) la densidad del niicleo y
del enlace disminuye.
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Figura 4.19: Complejidad de LiH (r) x HF, < MP2,

Como se menciono en el sistema anterior, para saber la influencia de la corre-
lacion electronica se define una AC = Cyppe - Cyp, la figura 4.20 muestra su
comportamiento en funcion de la distancia. En el grafico se observa que el AC
es siempre positivo, es decir, la complejidad siempre es mayor para la densidad
MP2. Se observa también que en la region entre 2.5 y 3 u.a la complejidad entre
la densidad HF y MP2 es muy parecida.

Cuando los dtomos estdan a distancias muy cercanas los electrones del H™ comien-
zan a interactuar con los de la capa 1s del Li" lo que hace que la repulsion
aumente y la complejidad sea mayor; conforme se van alejando los dtomos estas
repulsiones son menores por lo que la correlacion electronica ya no tiene tanto
efecto sobre el sistema y la complejidad disminuye. Si los dtomos se encuentran
muy separados los electrones estaran concentrados nuevamente en los nticleos, en
el caso del hidrégeno el exceso de electrones hard que en el sistema se aumente
la complejidad.

Para la promolécula (figura 4.21) la complejidad tiene un comportamiento monotono,
conforme aumenta la distancia entre los niticleos la complejidad aumenta. También
se observa que la complejidad no cambia mucho si se calcula con HF o MP2.
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Figura 4.20: Variacion de la Complejidad cuando se incluye la correlacion electronica
de LiH en (r)
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Figura 4.21: Complejidad de promolécula de LiH (r) x HF, < MP2
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La figura 4.22 se representan en grafica de contornos las densidades de la molécula,
promolécula y la resta de molécula menos promolécula en blanco se representa el
maximo de densidad y el morado indica un minimo en densidad. En el grafico C)
la region de formacion del enlace se representa en morado, en esa zona se tiene
un minimo muy profundo, lo que indica que no se forma un enlace covalente
como en el caso de la molécula Hs.
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Figura 4.22: Densidad electronica de molécula °®, promolécula® y region del enlace ¢
en grdfica de contornos
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Interacion del dimero He — He

Como se menciond anteriormente se hizo un andlisis en un sistema donde no se
forma un enlace covalente, para lo cual se eligio el sistema de Helio (He—He). En
la figura 4.23 se muestra como serta el diagrama de energia de los orbitales para
Hey. Segiin la teorta de Orbital molécular simple el Helio molécular no existe,
debido a que los orbitales de enlace (o) y los de antienlace (0*) estdn doblemente
ocupados por lo que el orden de enlace es cero. Sin embargo, existen estudios
donde se ha encontrado que a una distancia de 6.0 u.a se tiene unafuerzas de
dispersion muy baja de tipo London [37], generalmente representado como una
interaccion entre dipolos eléctricos fluctuantes de los dos datomos causadas por
desviaciones instantaneos de sus nubes de electrones de simetria esférica perfecta.
En el presente trabajo se utiliza al dimero de He — He como modelo de un sistema
en el que no se tiene interacciones de tipo covalente.

- I

Atomo de He Atomo de He

.
1

Molécula de He,

Figura 4.23: Diagrama de niveles de energia para He,

Desequilibrio

En la grafica 4.24 se muestra el comportamiento del desequilibrio del sistema de
Hes. En esta se observa que el desequilibrio disminuye conforme se aumenta
le distancia de separacion entre los niicleos, esta disminuciéon es muy rdpida
hasta unas 3.0 u.a después de esta distancia la disminucion es muy pequefia
y el desequilibrio tiene un comportamiento asintdtico. Cuando los ntcleos se
encuentran muy cercanos el desequilibrio es alto, es decir, el sistema se encuentra
muy alejado de la uniformidad, a medida que estos se alejan el desequilibrio
comienza a disminuir lentamente, debido a que el He tiene ocupada su tltima
capa, cuando se acerca o aleja otro atomo de He su densidad electronica no es
tan deformable lo que hace que se tengan cambios muy pequefios.
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Figura 4.24: Desequilibrio de Hey en espacio de posicion (r)
x Rojo HF, < Verde MP2

Entropia de Shannon

En la figura 4.25 se muestra la grdfica de Entropia de Shannon de Hey. Cuando los
atomos se encuentran a distancias muy lejanas (4.8 u.a) la superficie de densidad
sera grande por lo que los electrones tienen un gran volumen en el que se pueden
distribuir, haciendo que se encuentren deslocalizados y tengan un alta entropia. A
medida que los nticleos se van acercando el volumen de densidad comienza a dis-
minuir al igual que la entropta, permitiendo que los electrones se encuentren mas
localizados; a distancia menores de 1.5 u.a el sistema tendrd un comportamiento
diferente, los electrones de los dtomos al estar a distancias muy cercanas comien-
zan a ejercer fuertes repulsiones entre si, esto hace que la densidad aumente de
tamano, los electrones se deslocalisen y aumente la entropta. En la promolécula
(figura 4.26) no se tiene el enlace pero las densidades electronicas estan superpues-
tas, a distancias cercanas la region de distribucion es pequefia y los electrones se
encuentran mas localizados, al ir alejando los niicleos las densidades se deforman
aumentado la superficie esto hace que los electrones se deslocalicen alrededor del
nicleo y la entropta aumente. En la figura se puede apreciar que con MP2 (en
verde) es mayor la entropta, al tomar en cuenta la correlacion electronica la region
de distribucion en los dtomos es mayor debido a que entre los electrones existen
interacciones de repulsion lo que hace que se alejen y la densidad se deslocalice.
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Figura 4.25: Entropia de Shannon (r) de Hes
x Rojo HF, x Verde MP2,
Complejidad

Como se describio anteriormente la complejidad indica que tan estructurado esta
un sistema. En la figura 4.27 se muestra el comportamiento de complejidad para
Heq, se puede observar en la grafica que se presenta un minimo, esto debido al
efecto de la entropia de Shannon (figura 4.25).

A distancia de 2 u.a se observa que la complejidad comienza a aumentar; a esta
distancia la molécula comenzara a tomar la forma de dos esferas, por lo que se
presenta un efecto de aditividad, es decir, cada esfera tendra la misma complejidad
pero lo que se presenta en la grafica es la suma de las dos esferas, después de 4.8
u.a los nticleos estan completamente separados por lo que ya no se tiene efecto de
un nticleo sobre otro, y la complejidad se mantendra constante.

Al igual que en los sistemas anteriores se realizo el estudio con los métodos
Hartree — Fock x y MP2 < para observar el efecto de la correlacion electronica
en la complejidad. Con el método MP2 la complejidad del sistema es mayor que
con Hartree — Fock, debido a que el primero toma en cuenta las interacciones
entre los electrones, y como en el sistema se tienen fuertes repulsiones de ellos la
complejidad sera mayor.
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Figura 4.26: Entropia de Shannon (r) de Hey promolécula
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En la promolécula (figura 4.28) se muestra la complejidad del sistema los dos
métodos anteriormente descritos; se observa que con MP2 la complejidad es menor
que con HF.

Debido a que las densidades estan superpuestas, para el método MP2 no hay
interaccion de los electrones de un ntcleo con los del otro, pero en la region
donde se traslapan las densidades se tendra una mayor superficie para que los
electrones de cada niicleo se distribuyan lo que disminuye la complejidad.

En el caso de HF al no tomar en cuenta estas interacciones, la region de traslape
sera menor que con MP2, por lo que esto es similar a tener cada d&tomo por
separado y se produce un efecto de aditividad, haciendo que la complejidad de
este sistema sea mayor. Esto también se puede observar en la figura 4.29 en la
cual se define la cantidad AC = Cppg - Cyyr. Comparando las graficas de Cyps y
Cur se observa que en el caso de MP2 se tiene una menor complejidad que para HF
esto se debe a que conforme los nticleos se alejan la interaccion entre electrones
se hace cada vez menor lo que permite que la complejidad disminuya.
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Figura 4.28: Complejidad (r) de Hey promolécula
x Rojo HF, x Verde MP2,
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Figura 4.29: Variacion de la Complejidad cuando se incluye la Correlacion elec-
tronica de Heq en (r)

Para entender mejor el comportamiento del sistema se analizan los graficos de
densidades a distancia de 1.6 y 1.8 u.a (figura 4.30). En la molécula (rojo) al
acercar los niicleos, los electrones ejercen fuerzas de repulsion entre ellos, esto
hace que la densidad se redistribuya sobre los nticleos y en la region del enlace
disminuya. En la promolécula (azul) la densidades solo se traslapan por lo que no
existen interacciones de los electrones de un atomo con los del otro y la densidad
electronica se mantiene distribuida sobre cada uno de los niicleos.

Por otro lado, a distancias grandes, por ejemplo 4.8 u.a, los niicleos estan com-
pletamente separados por lo que en la molécula y promolécula la densidad es la
misma y estd distribuida alrededor de cada niicleo. Véase Figura 4.31.

En la figura 4.32 se tiene una representacion en grafico de contornos de la densidad
de la molécula y promolécula en esta se muestra que en ninguno de los dos casos
se forma el enlace, pero en la molécula existe cierta deformacion en esa zona,
que es indicativo de que entre los electrones de los dos nticleos si existe alguna
interaccion.

En la figura 4.33 se muestran las densidades de He; a distancia de 1.0 w.a y
4.8 u.a; cuando los datomos de He estdn muy separados adoptan la forma de una
esfera, mientras que a distancias muy cercanas se tienen una forma de mayor
estructura.
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Figura 4.30: Densidad electronica de Hey, de molécula rojo y promolécula azul a
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Figura 4.31: Densidad electronica de Hey, de molécula rojo y promolécula azul a
distancia de 4.8
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Figura 4.32: Densidad electrénica de molécula ©, promolécula® y resta de molécula
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Figura 4.33: Densidad electronica de He, a distancias de 1.0° y 4.8° u.a
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Continuando con el estudio de la influencias de la complejidad en el enlace, se
extendio el estudio para una serie de moléculas isoelectronica (10e™). El estudio
se realizo con el método HF/6 — 311+ 4G x % sobre la geometria de equilibrio. En la
tabla 4.1 se presenta la complejidad de molécula y promolécula para esta serie, en
esta se observa que la complejidad de la molécula siempre es menor que en el caso
de la promolécula por lo que se puede decir que la complejidad es favorecida por
la formacion de un enlace, es decir, la complejidad disminuye con la formacion
del enlace. En otras palabras, la estructura de la densidad electronica disminuye
con la formacion del enlace quimico.

Complejidad
Molécula | Promolécula
CHy 16.762 21.062
NH; 17.972 21.896
H,O 17.479 20.362
HF 15.670 17.257

Tabla 4.1: Complejidad de Molécula y Promolécula para serie de 10 e~

4.2 Conclusiones

Existen diversos estudios que proporcionan informacion sobre el tipo o la fuerza
del enlace quimico, el presente trabajo permite analizar el comportamiento de la
molécula ast como el grado de estructura que adopta cuando se forma un enlace
mediante la cantidad llamada Complejidad. A partir del andlisis realizado es
posible obtener informacion sobre los factores que afectan la formacion del enlace.

De acuerdo a los resultados obtenidos hasta el momento, se tienen las siguientes
conclusiones:

<+ En los sistemas en estudio se pudo comprobar que la complejidad disminuye
por la formacion de un enlace, lo cual indica que los sitemas seran mas
estables como molécula que como especies libres, excepto en el caso de el
dimero de Helio.

¢ La entropia se Shannon presentara un minimo en el enlace no covalente,
siendo esta componente la que le da las caracteristicas a la complejidad, en
los sistemas en estudio.
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<+ De acuerdo al tipo de enlace que se tenga el comportamiento de complejidad
sera distinto con el cambio de la distancia, en un enlace covalente el cambio
en complejidad es muy lento debido a que se tiene un enlace fuerte; en
un enlace ionico, la complejidad aumenta de manera rdapida indicando que
es mas facil su ruptura; en el caso de el sistema que no forma enlace la
complejidad va a disminuir conforme se cambia la distancia, por lo que las
especies libres seran mas estable que la molécula.

<+ El andlisis de complejidad puede ser representado mediante el uso de sec-
ciones conicas, determinando la forma estructural del sistema.

< La complejidad si es afectada por efecto de la correlacion electronica de
modo que aumenta si se toma en cuenta este efecto.

<+ Una molécula serd mds estable en cuanto mas se parezca a una forma es-
férica.
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Capttulo 5

COMPLEJIDAD EN ESPACIO DE
MOMENTO

No es posible obtener una mayor precision en el conocimiento absoluto de una de
las variables sin perder precision en nuestro conocimiento de la otra variable.

- Werner Karl Heisenberg

En mecdnica cudntica, se puede obtener dos representaciones de la densidad elec-
tronica para una funcion de onda, la mas conocida es la representacion es espacio
de posicion que nos representa la probabilidad de encontrar un electron en deter-
minada posicion en un sistema de coordenadas (x,y,z). Otra forma de analizar la
densidad electronica es el espacio de momentos y(p) la cual estd relacionada con
la probabilidad de encontrar un electron con momento lineal p.

Existen dos maneras de obtener la densidad en espacio de momentos, la primera
consiste en resolver la ecuacion de Schrodinger en el espacio de momentos, la
segunda a partir de la solucion en el espacio de posicion y la aplicacion de la
transformada de Fourier sobre esta solucion se puede llegar a la ecuacion que
describe la densidad en espacio de momentos [58]:

1 o0 -
O (p) = \/2_7TEJ Ye WT/hgF (5.1
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Y(p) =NZJ|®(p)rzdp 6.2)

De acuerdo con la ecuacion 5.2 y a las ecuaciones definidas en el capitulo 2, se
obtienen expresiones para calcular la complejidad y su componentes en espacio de
momento:

Sy =— Jo; y(p)lny(p)dp (.3)

Dy = J: ¥*(p)dp (5.4)

Cy =Exp {— r;v(p)lnv(p)} * JZ ¥*(p)dp (5.5)
C, = Exp[S,] D, (5.6)

donde y(p) es la densidad electronica de momento normalizada a la unidad.

A continuacion se describen los resultados obtenidos para cada unos de los sis-
temas en estudio.

El andlisis de los graficos mostré que la complejidad, entropia de Shannon y
desequilibrio para el caso de la promolécula se mantiene constante, esto se debe a
que los electrones tendran siempre la misma velocidad sin importar a que distancia
se encuentre un nticleo del otro, por lo que solo se analizan las graficas de la
molécula de los sistemas en estudio.
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5.1 Espacio de momento

Ho

Desequilibrio

En la figura 5.1 se muestra el grafico de desequilibrio a dos niveles de célculo,
Hartree-Fock (HF) x Mogller-Plesset a segundo orden (MP2) <, se observa que el
desequilibrio tiene un comportamiento creciente, en el caso de HF es casi lineal,
mientras que en MP2 va aumentando de manera mas lenta y a distancias muy
grandes (4.4 u.a) comienza a decrecer. En el espacio de momento el desequilib-
rio serd definido como la distancia que separa a la distribucion de probabilidad
de la uniformidad, tomando en cuenta el numero de velocidades; es decir, la
probabilidad de encontrar a los electrones con determinada velocidad. A mayor
desequilibrio existe un menor niimero de valores posibles para el momento de los
electrones, es decir, podemos pensar que existen ciertos valores de momento privi-
legiados, por el contrario a menor desequilibrio habrd una mayor gama de valores
de momento. En el desequilibrio minimo todos los momentos son igualmente
probables.

Cuando los nticleos se encuentran muy cercanos se tendra un bajo desequilibrio,
es decir, se tienen una distribucion de velocidad mds ancha, esto se debe a que
los electrones de cada nticleo estdn muy cercanos uno del otro por lo que se
presentan interacciones de repulsion entre ellos lo que permite que su energia
cinética aumente y por tanto tendran mayor velocidad; a distancias mayores estas
interacciones disminuyen por lo que la velocidad disminuye.

En el caso de la grdfica con MP2 (figura 5.1) su comportamiento se debe a que al
tomar en cuenta las interacciones entre los electrones, a distancias cercanas, como
se menciono anteriormente, los electrones tendran interacciones de repulsion, estas
interacciones son mayores en el caso de MP2. En la grdfica se puede observar
que a distancias pequefias se tiene un desequilibrio pequefio, a medida que los
niicleos se alejan, el desequilibrio va aumentando de manera lenta, llega a un
maximo a distancia de 4.2 u.a y después comienza a decrecer, esto debido a que
las interacciones entre los electrones de un niticleo sobre el otro va disminuyendo,
por lo que la velocidad de los electrones se va haciendo cada vez menor.

Lo anteriormente descrito puede verse en la figura 5.6 en la que se representa las
gréaficas de densidad a distancias en espacio de momento de 1.0, 3.00, y 4.8 u.a,
se puede notar que lo que cambia es el ancho de la distribucion; si se tiene una
distribucion mas ancha existe un conjunto mayor de velocidades, a medida que
se aumenta la distancia, en la figura se puede observar como va disminuyendo el
ancho de la distribucion lo que indica que se va acercando a una sola velocidad.
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Figura 5.1: Desequilibrio de Hy en espacio de momento (p) x HF, < MPZ2, x pro-
molécula

Entropia de Shannon

La entropia de Shannon, como se menciono en el capitulo anterior, se interpreta
como una medida de localizacion/deslocalizacion; a mayor entropia mayor deslo-
calizacion. En la figura 5.2 se muestra el comportamiento de entropia con respecto
de la distancia, se observa en rojo x método de Hartree-Fock, en verde < método
MP2 y en azul * la promolécula. La gréafica de HF y MP2 presentan un compor-
tamiento decreciente, pero en MP2 la disminucion es mds lenta, llega a un minimo
a distancia de 4.0 u.a y posteriormente comienza a subir.

Cuando los nticleos estan muy cercanos uno de otro se tiene una alta entropia, esto
indica que se tiene una mayor distribucion de velocidades y se tendrda una mayor
deslocalizacion, a medida que los nticleos se alejan, se tendrda una distribucion
de velocidades menor, lo que permite que la entropia vaya disminuyendo. Con
MP2 debido a que se toma en cuenta la correlacion electronica esta hace que los
electrones tengan una mayor velocidad, a medida que se alejan los niicleos la
interacciones van disminuyendo, de una manera lenta, por lo que se tiene una
menor entropta, y la distribucion de velocidades estard mas localizado, a 4.0 u.a
se llega a un minimo, después de esta distancia comienza nuevamente aumentar;
a distancias muy grandes las interacciones entre los nticleo se hacen pequerias,
pero las interacciones entre los electrones de cada niicleo aumentan, haciendo que
los electrones se muevan mas rapido y la entropia aumente.
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Figura 5.2: Entropia de Shannon (p) de Hy x HF, < MPZ2, x promolécula

Complejidad

En la figura 5.3 se muestra el comportamiento de la complejidad en verde con
MP2 y en rojo HF, se pude notar que a distancia de 2.2 u.a la grdfica presenta
un minimo, siendo esta la distancia de equilibrio, posterior a esta distancia la
complejidad tiene un comportamiento creciente.

Cuando los niicleos estan muy cercanos se presentan fuertes interaciones de re-
pulsion ocasionando que la velocidad de los electrones aumente y se presente un
mayor numero de velocidades en el sistema, viéndose reflejado con un aumento en
la complejidad, conforme se van alejando los nticleo las repulsiones seran menores
lo que ocasiona que la velocidad de los electrones sea menor, llegando a un mini-
mo, después de determinada distancia (2.2 u.a) el efecto de un niicleos sobre otro
sera cada vez menor, pero aumentan las interaciones entre los electrones de cada
nucleo, lo que ocasiona que se tenga un mayor nimero de velocidades por lo que
la complejidad aumenta. Con el método de MP2 la interaciones electronicas seran
mayores, por ello, se tiene una complejidad mucho mayor que en HF.

De manera andloga al capitulo anterior se definié una cantidad AC = Cypz - Cyyr,
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Figura 5.3: Complejidad (p) de Hy x HF, x MPZ2, x promolécula

para analizar la influencia de la correlacion electronica en la complejidad, en la
figura 5.10 se muestra el grafico obtenido para la cantidad definida, se observa
que cuando los niicleos estan muy cercanos el efecto de la correlacion no es muy
grande, a medida que se alejan los nticleos el efecto se hace mds notorio esto por
la interaciones que existen en cada nicleo.

En la figura 5.5 se presentan las graficos de la densidad electronica a distancia
de 1.00, 1.4 y 4.80 u.a. En las grdficas se representa la probabilidad de encontrar
a un conjunto de electrones con determinada velocidad, por lo que en la region
donde aparece un maximo se tendrd una mayor probabilidad, en el caso de la
distancia de 4.8 u.a se tiene una mayor distribucion de velocidades, razon por la
cual se observan tres maximo. Retomando la idea de la complejidad como grado
de estructura y su semejanza con la figuras geométrica, se puede observar que
cuando los nicleos se encuentran cercanos la forma de la densidad se asemeja a
una esfera, lo que hace que la estructura y la complejidad del sistema sea menor;
a menor complejidad menor estructura, a medida que se alejan los niicleos la
densidad se va deformando adoptando otras formas por lo que la complejidad del
sistema serd mayor.
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Figura 5.5: Grdficos de la densidad en espacio de momento de Hs a distancia de
1.00, 14, y 4.8 u.a en el plano py — py
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LiH

Como se menciono en el capitulo anterior este sistema esta formado por un enlace
de tipo idnico; es decir, el dtomo de hidrogeno se tiene un exceso de electrones
y el litio ha perdido electrones. En la figura 5.7 se muestra el comportamiento
del desequilibrio en rojo con el método de Hartree-Fock, verde con MP2 y azul-
magenta para la promolécula. Se observa que el desequilibrio presenta un minimo
a una distancia de 1.4 u.a, después de esta distancia, tiene un comportamiento
creciente. Este comportamiento se debe a que cuando los nicleo se encuentran
alejados los electrones solo estan distribuidos en el hidrogeno por lo que se tendra
una distribucion de velocidad, haciendo que el desequilibrio sea alto, a distancias
cercanas los electrones del hidrogeno se distribuyen alrededor del litio, lo que
permite que se tenga una mayor posibilidad de velocidad, y el desequilibrio vaya
disminuyendo.

Lo anterior puede ser observado en la figura 5.11, en la que se representan las
densidades electronicas en espacio de momentos para el LiH a distancias de a)l.0
y b) 4.8 u.a. En el inciso a) se observa que la distribucién es mds grande que en
el caso de b), por lo que se tendrda una mayor gama de velocidades cuando los
nucleos estén cercanos.
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molécula HF



62 Capitulo 5. Complejidad en espacio de momento

En la figura 5.8 se presenta el comportamiento de la entropta de LiH, en rojo
método HF, en verde método MP2, se puede observar que el comportamiento de la
entropia es decreciente a medida que se aumenta la distancia. Esto se debe a que a
distancias cercanas existe una redistribucion de los electrones de hidrogeno sobre
el litio, por lo que se tendra una mayor distribucion de velocidades ocasionando
que los electrones se deslocalizen y la entropia aumente, a medida que los nticleos
se alejan los electrones se distribuiran tinicamente sobre el hidrogeno, ocasionando
que las distribuciones de velocidad sean menores y la entropta disminuya por lo
que el sistema se encontrard mas localizado.
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Figura 5.8: Entropia de Shannon (p) de LiH
x HF, x MP2, x promolécula MP2, [] promolécula HF

La grafica de complejidad es representada en la figura 5.9, en esta se observa que la
complejidad es pequefia cuando los nticleos estan a distancias cercanas, a medida
que se alejan la complejidad aumenta, esto por la distribuciéon de los electrones.
En la figura 5.12 se tiene un corte de la densidad electronica representada en la
figura 5.11 a distancia de 1.0 y 4.8 u.a; a distancia de 1.0 u.a la distribucion es
mads ancha, es decir, se tienen una mayor gama de velocidades, a distancia de 4.8
u.a la velocidades son menores, en la grafica se observa con una distribucion mds
delgada.
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En las gréficas anteriores se observa que la representacion con el método MP2
(verde) es mayor que la de HF, esto se debe a que MP2 al tomar en cuenta
las interaciones entre electrones, en el sistema se tendrd una mayor densidad,
viéndose reflejado con un aumento en las propiedades. En la grafica 5.10 se
muestra el comportamiento de la complejidad al tener en cuenta la correlacion
electronica, cuando los ntcleos estan cercanos se tendran menor interacciones
entre los electrones del hidrégeno, si los nticleos estan alejados las interacciones
son mayores debido a que los electrones estdn distribuidos solo en el hidrogeno.
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Figura 5.9: Complejidad (p) de LiH
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Figura 5.12: Distribucion de densidad en espacio de momento de LiH a distancia de
1.00 y 4.8 u.a en el eje py
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He — He

Como se menciond en el capitulo anterior no se presenta un enlace covalente. En
este sistema se presentan alta correlacion electronica, debido a que cada uno de
los atomos de helio su tultima capa de electrones esta llena, esto también impide
que se una a otro atomo para formar una molécula.

La figura 5.13 muestra como se comporta el desequilibrio cuando se acercan o
alejan dos atomos de helio para intentar formar una molécula. En x se presenta
el método MP2, en x HF, en la grdfica se observa que cuando los niicleos estan
muy alejados se tendra un alto desequilibrio el esto debido a que hay muy pocas
interacciones entre los electrones por lo que se tiene hay un menor nimero de
velocidades privilegiadas, por lo que se tendra un desequilibrio alto. A medida
que los atomos se acercan los electrones presentan altas interacciones de repul-
sion aumentando su velocidad, ocasionando que se presente un mayor niimero de
velocidades privilegiadas, por lo tanto, el desequilibrio disminuye lo que indica
que el sistema se acerca a la uniformidad.
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Figura 5.13: Desequilibrio de Hey en espacio de momento (p)
x HF, x MP2, x Azul promolécula
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El comportamiento de la entropia de Shannon es mostrado en la figura 5.14, el
cual decrece conforme aumenta la distancia. Cuando los nticleo se encuentran a
distancias muy cercanas presentan altas interaciones de repulsion, por lo que se
tendrd un mayor conjunto de velocidades, y por lo tanto una mayor entropia y
mayor deslocalizacion. Si los nicleo se alejan las interaciones disminuyen y se
tendra un menor conjunto de velocidades permitiendo que la entropta disminuya
y el sistema este mas localizado.
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Figura 5.14: Entropia de Shannon (p) de Hes
x Rojo HF, x Verde MP2,

En la figura 5.15 se presenta los graficos de complejidad, en rojo con HF en verde
con MP2, en esta se observa que el sistema presenta un minimo de complejidad
a distancia de 1.6 u.a, pero a distancias diferentes la complejidad es alta, esto
debido a la correlacion electronica, a distancia menores a 1.6 u.a los electrones de
los nticleos estan muy cercanos, por lo que tiene fuertes interaciones de repulsion
lo que ocasiona que se tenga un mayor distribucion de velocidades (véase figura
5.17 inciso a)), si los niicleos estan alejados las interaciones de los electrones entre
los niicleos disminuye, sin embargo, los electrones de cada niicleo presentaran
mayores interaciones, por lo que se tendran las mismas distribucion de velocidades
en cada en cada nicleo. En la figura 5.17, se muestra una representacion de la
densidad electronica a distancia de 1.0, 1.4 y 4.8 u.a. en esta se puede observar
que a distancia de 4.8 u.a se tiene la misma distribucion de probabilidad para las
velocidades del sistema.
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Debido a las altas interaciones de repulsion con el método de MP2 se tiene una
mayor complejidad que en el caso de HF, para analizar la influencia de la cor-
relacion electronica se define una AC = Cypz2 - Cyp, ¥y su comportamiento es
mostrado en la figura 5.16; a medida que la distancia entre los niicleos aumenta
las interaciones se hacen menores, por lo que la diferencia de complejidad entre
MP2 y HF es menor.

En la figura 5.18 se tiene una representacion de la densidad electronica en el eje
px a distancia de a) 1.0 y b) 4.8 u.a, en la primera grafica se observa que existen
dos distribuciones de probabilidad, pertenecientes a cada uno de los niicleos, en
el grafico b) distancia de 4.8 u.a se tiene una mayor probabilidad de velocidades,
es decir, se tiene una sola distribucion de probabilidad.
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Si se hace una comparacion entre el espacio de posicion y el espacio de momentos
se puede observar que se sigue un comportamiento inverso en la entropia de
Shannon y el desequilibrio, es decir, si alguna de estas componentes en el espacio
de posicion aumenta, en espacio de momentos disminuye, esto concuerda con el
principto de indeterminacion de Heisenberg, es imposible conocer simultdneamente
la posicion y la velocidad del electron, y por tanto es imposible determinar su
trayectoria. Mediante el andlisis de complejidad se observd que esta cantidad
no cambia si se cambia de espacio, es decir, la complejidad tendrda el mismo
comportamiento, por lo que permite caracterizar el tipo de enlace.

La cantidad denominada desequilibrio presentara un minimo en enlaces no cova-
lentes, esta componente es la que le da las caracteristicas a la complejidad.

En la promolécula no se muestra cambio alguno en la distribucién de velocidades,
por lo que se tiene un comportamiento linéal.

Al igual que en el espacio de posicion la complejidad, entropia y desequilibrio en
espacio de momento van a ser afectados por la correlacion electronica.
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Capttulo 6

COMPLEJIDAD LOCAL

La disposicion de los dtomos en las partes mads esenciales de un organismo, y su
mutua interaccion, difieren de modo fundamental de todos aquellos casos que hasta
ahora han ocupado, tedrica o experimentalmente, a fisicos y quimicos.

- Erwin Schrodinger

El lenguaje de la quimica reside en el concepto de moléculas, las cuales estan com-
puestas por dtomos. Una vez hecho el andlisis poblacional en moléculas podemos
determinar cual es el comportamiento estructural que tiene un atomo cuando se
une a otro para formar una molécula.

St el volumen molecular puede ser dividido de alguna manera en subsecciones,
cada una perteneciendo a ciertos nticleos, entonces el cuadrado de la funcion de
onda puede ser integrado para dar el nimero de electrones presentes en cada
uno de esos volumenes. Existen distintas formas de dividir un volumen mole-
cular en subespacios atomicos, algunos métodos que hacen esta particion son el
método de Hirshfeld y el método de Bader; con estos y con las ecuaciones para
complejidad definidas en el capitulo 2 se obtuvieron ecuaciones que definan una
complejidad local y sus componentes, es decir, analizar el comportamiento de los
atomos presentes en una molécula.
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Frederick L. Hirshfeld

De acuerdo al método de F. L. Hirshfeld iterativo se obtiene la densidad electronica
pa y con esta se calculan la complejidad local y sus componentes mediante las
siguientes ecuaciones:

Si=—| palnltnpalrar 61)
Dy = JOO pa(r)dr (6.2)
Ca = Exp [— J~oo pA(r)lnpA(r)dr] * JOO pa(r)dr (6.3)
Ca = Exp [SA]l * Da (6.4)

y para la carga
Q=2Zr—Na 6.5)

donde N, es:
N = J p(r)dr (6.6)
A

QTAIM

Como se menciond anteriormente la teoria de Bader divide la densidad de carga
molecular en las cuencas correspondientes a los dtomos del sistema. Cada uno
de estos subsistemas esta delimitada por una superficie cero de flujo T(r) que
satisface [59]

Vp(r)sn=0 VreT(r) 6.7

donde n es una unidad normal a la superficie T(r) del vector. La entropia del
subsistema Q; se puede definir como
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Sa, = —J p(T)Inp(r)dr (6.8)
Q4

donde la integracion es la cuenca, ;. Ademds, la suma de las entropias del
subsistema da la entropia global

Se=) Sa. (6.9)

De igual forma se calcula el desequilibrio y la complejidad de los subsistemas El
desequilibrio total D, y el desequilibrio local Dg, estdn relacionados por:

D, = Jp(r)zdr

= ZJ p(r)dr (6.10)
i=1 Vi
N
= ) Dq, (6.11)
i=1
donde
Daizj p(r)*dr (6.12)
Q4

Por lo que el desequilibrio es una propiedad aditiva. Con estas definiciones pode-
mos definir la complejidad local, en el contexto de la teoria de Bader como:

Co, = Exp [—J p(r)lnp(r)dr} *J p(r)?dr (6.13)
Qi. Qi
Cao, = Exp[Sa,] * Dg, (6.14)
y para la carga
Q=2Zy—Ng, (6.15)

donde Ng, es:
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No, :J p(r)dr (6.16)
Q

i

La diferencia entre los dos métodos es que para Hirshfeld se hace uso de la pro-
molécula y la densidad de los dtomos libres para definir cual es la contribucion
de cada dtomo en la molécula. En Bader se definen cuencas dtomicas de acuerdo
a region de los dtomos donde el gradiente es igual a cero. Para el método de
Bader dada la manera de dividir la densidad tanto la entropia como el desequi-
librio son aditivos a diferencia del método de Hirshfeld-I. Hasta donde se tiene
conocimiento este es el primer reporte en donde se define una complejidad local.
Esta complejidad tiene la caracteristica de no ser una candidad aditiva esto se
explica ya que la cantidad H = e5.

HQ_. _ esl+52+53...51 (617)

1

es
_ 31 Sy S3 S;
Ho, =e™ xe?xe> ... et (6.18)

esto no concuerda con la definicion de complejidad. Por lo tanto

Ho, # H, (6.19)

A continuacion se describen los resultados obtenidos con cada uno de los métodos
antes mencionados.

6.1 Discusion de resultados Hirshfeld - 1

Para hacer el andlisis de la particion de la densidad electronica con el método de
Hirshfeld-I se implemento un codigo en el programa Mathematica [60] de acuerdo
a las ecuaciones (3.31 - 3.33). Con este programa se obtuvo la densidad electronica
local y con esta se calculd la complejidad y sus componentes para series de mo-
léculas isoelectronicas: CHy, NHjs, HyO, HF (diez electrones), HCN, CO (catorce
electrones), CHsOH, CH30H, HCl y HOOH (dieciocho electrones). La funcion de
onda requerida en los cdlculos se obtuvo con el método de HF (Hartree-Fock) con
el nivel de tedrica 6 — 311 + +G**.

En la tabla 6.1 se presentan los datos de las moléculas estudiadas, se encuentran
ordenadas de menor a mayor electronegatividad del atomo central, esto para ver
como influye esta propiedad en la complejidad.
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La electronegatividad es la tendencia o capacidad de un atomo, en una molécula,
para atraer hacia st los electrones. La electronegatividad de un elemento depende
de su estado de oxidacion y, por lo tanto, no es una propiedad atémica invariable.
Esto significa que un mismo elemento puede presentar distintas electronegativi-
dades dependiendo del tipo de molécula en la que se encuentre [61].

En el caso de la entropia de Shannon se observa que esta disminuye conforme
aumenta la electronegatividad. cuanto mayor es la electronegatividad mas pequefio
es el radio atomico, esto hace que los electrones estén mas localizados, y a mayor
localizacion menor entropia.

Por otro lado, se observa que el desequilibrio presenta un cardcter creciente con-
forme aumenta la electronegatividad, los dtomos mads electronegativos al presentar
un radio de densidad menor los electrones se encuentran mds localizados, y al
estar mds localizados la distancia a la equiprobabilidad es mayor lo que provoca
que el desequilibrio sea mayor.

En el caso de la complejidad, como se menciond en el capitulo anterior, esta
propiedad proporciona el grado de estructura de un sistema, a mayor compleji-
dad el sistema es mads estructurado. En la tabla se observa que la complejidad
disminuye conforme aumenta la electronegatividad del atomo, esto indica que la
densidad de los atomos se va deformando de modo que atrae densidad de los
atomos unidos a él, permitiendo que los electrones tengan una mayor superficie
para distribuirse por lo que la complejidad disminuye.

No existe una forma unica de asignar las cargas a los dtomos dentro de una
molécula, dado que toda particion de la densidad de electrones entre los distintos
niicleos es, hasta cierto punto, arbitraria. Hay que recordar que la carga de un
dtomo en una molécula no es un observable.

La carga dtomica depende de la poblacion electronica, si se tiene mayor poblacion
electronica que con respecto al dtomo libre la carga es mas negativa, lo cual indica
que el dtomo esta ganando densidad electronica.

En la tabla se aprecia que los dtomos en los que se obtuvo una carga negativa son
los mas electronegativos, en términos de densidad, estos dtomos estan quitando
densidad y atrayendo electrones de los atomos menos electronegativos.

En la figura 6.1 se tiene una representacion de la densidad electronica de a) la
molécula de H,O, b) la division que se hace con Hirshfeld-I. En el inciso b) se
observa que la forma de la densidad de los atomos es esférica, esta representacion
se debe a que el método de Hirshfeld-I asemeja la densidad de los atomo a la de
su correspondientes dtomo libre, en la figura se observa la contribucion que tiene
cada dtomo en la molécula. La misma representacion pero en grafico de contornos
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C 3.176 0.756 18.140 -0.424
H 3.652 0.066 2.973 0.106
N 3.073 0.830 17.953 -0.912
H 3.540 0.077 2.658 0.304
O 2.807 1.012 16.768 -0.952
H 3.496 0.083 2.759 0.476
F 2.436 1.314 15.018 -0.549
H 3.474 0.085 2.7714 0.549
N 2.934 0.973 18.315 -0.330
C 2.928 0.913 17.074 0.135
H 3.596 0.071 2.602 0.195
C 2.948 0.961 18.331 0.265
O 2.606 1.188 16.105 -0.265
C 2.908 0.918 16.838 0.177
O 2.750 1.073 16.794 -0.687
H 3.681 0.064 2.977 0.017
H 3.657 0.066 2.5989 0.048
H 3.681 0.064 2.977 0.017
H 3.932 0.081 2773 0.428
C 2914 0.912 16.825 0.155
F 2.362 1.392 14.777 -0.272
H 3.653 0.066 2.977 0.039
O 2.659 1.142 16.329 -0.423
H 3.518 0.082 2.793 0.423
Cl 2.277 3.346 32.635 -0.262
H 3.720 0.065 2.686 0.262

Tabla 6.1: Entropia de Shannon, desequilibrio, complejidad y carga para la series de
10,16y 18 e~
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se muestra en la figura 6.2.
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Figura 6.1: Grdfica de la densidad electronica a) molécula de H,O b)Densidad de los
atomo y su distribucion en la molécula de H,O

Figura 6.2: Mapa de contorno de la densidad electronica molécula de HyO
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6.2 Discusion de resultados teoria de Bader

Continuando con el estudio de complejidad local se realizo un anélisis de poblacion
con la tedrica de Bader para la serie de moléculas isoelectronicas de 10e™, 14e~
y 18e~ mencionadas en la seccion anterior. Se calculé la funcion de onda con
el método de HF (Hartree-Fock) y CISD (Interaccion de Configuraciones simples
y dobles) para ver efectos de correlacion electronica con el nivel de teoria 6 —
311 + +G *x . Las propiedades locales como entropia de Shannon, desequilibrio,
complejidad y carga de la molécula se calcularon de acuerdo a las ecuaciones 6.8
- 6.15 respectivamente, para ello se utilizé6 una version modificada del programa
PROAIM [62]. Para el andlisis de resultados en la tablas se ordenan las moléculas
de acuerdo a electronegatividad, de menor a mayor.

En la tabla 6.2 se muestran los datos de entropta se Shannon con el método de
HF, CISD y AS = CISD — HF. Se observa que esta propiedad es menor conforme
aumenta la electronegatividad; como los dtomos mas electronegativos presentan
un menor radio, tendran un menor volumen de densidad, por consiguiente, los
electrones al tener una menor superficie para distribuirse se encontraran mas
localizados sobre los nicleos lo que hace que la entropfa disminuya. Por otro
lado, cuando estos atomos se encuentran formando una molécula tienden a atraer
electrones de los atomo unidos a él, esto permite que los electrones se redistribuyan
en el otro atomo por lo que el volumen de densidad del &tomo mas electronegativo
aumenta pero las interacciones entre los electrones se hacen menores haciendo que
la entropfa disminuya. Lo anterior se muestra en la figura 6.3 en esta se tiene la
densidad de la molécula de H,O, dividida de acuerdo a la teoria de Bader. En
rojo se indica la densidad asociada al oxigeno y en blanco a los hidrogenos

Por otro lado, se define una cantidad AS = CISD — HF, la cual permite analizar
la influencia de la correlacion electronica en el sistema, es decir, en los atomos
pertenecientes a cada molécula. La tabla muestra que la cantidad AS siempre es
mayor o igual a cero, esto indica que cuando se incluye la correlacion electronica
(método CI), los electrones presentan interacciones de repulsion entre ellos esto
hace que la densidad sea mayor y por lo tanto el sistema se hace mas deslocalizado.

Para el desequilibrio en la tabla 6.3 se muestras los datos de esta propiedad, en ella
se observa que el desequilibrio va aumentando si aumenta la electronegatividad.
Como se ha mencionado antes, el desequilibrio se entiende como la distancia a la
equiprobabilidad, a menor desequilibrio se tendrda un mayor nimero de distribu-
clones por lo que se tendra una mayor probabilidad de encontrar al electron. En
los sistemas estudiados un aumento en el desequilibrio indica que los electrones
tendran solo una distribucion privilegiada, por lo que el sistema estard muy lejos
de la equiprobabilidad.
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Entropia de Shannon

2.129
3.045
2.705

2.216
2783
CHOH | 18e™ |
2.191
2.969
2.920
2751
2.015

ON@!

2.200
2.420
2.913

2.583
1.951

= O mmolmommn

Cl 2.252
H 2717

2.524
3.001

2.991
2.382

2.801
2.067

2.479
1.635

2.180
3.045
2.708

2.229
2.790

2.213
2.975
2.928
2.753
2.059

2.222
2.423
2.919

2.594
1.984

2.253
2.725

0.009

0.007
0.021

0
0.054

0.003
0.058

0.031
0
0.002

0.013
0.007

0.021
0.005
0.007
0.001
0.044

0.022
0.002
0.006

0.011
0.032

0.001
0.007

Tabla 6.2: Entropia de Shannon para los sistemas estudiados
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Desequilibrio

0.916 0.910 | -0.006
0.100 0.099 | -0.001
0.770 0.770 0

0.194 0.190 | -0.004

0.956 0.960 | 0.004

0.304 0.293 | -0.011

3.342 3.342 0
0.129 0.128 | -0.001

C

H

N

H

O

H 0.288 0.272 | -0.015
F 1.261 1.262 | 0.001

H 0.444 0.420 | -0.024
C 1.344 1.309 | -0.034
N 0.754 0.763 | 0.009

H 0.132 0.132 0

C 1.457 1.449 | -0.008
O 0.937 0.939 | 0.002

C 1.132 1.120 | -0.012
H 0.102 0.101 | -0.001
H 0.106 0.106 0

O 0.953 0.957 | 0.004
H 0.286 0.273 | -0.013
H 0.102 0.101 | -0.001
C 1.128 1.116 | -0.012
F 1.271 1.272 | 0.001

H 0.108 0.107 | -0.001
O 1.093 1.093 0

H

Cl

H

Tabla 6.3: Desequilibrio para los sistemas estudiados
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Los resultados de complejidad son presentados en la tabla 6.4, en esta se aprecia
que a medida que aumenta la electronegatividad del atomo central, la complejidad
de este va aumentando, esto debido, como se explico anteriormente los dtomos
electronegativos tienen menor volumen de densidad electronica, esto ocasiona que
los electrones tenga un menor volumen de distribucion por lo que se presentaran
mayores interaciones de repulsion entre ellos.

Para la carga (tabla 6.5) que los 4tomos mds electronegativos son los que presentan
carga negativo, esto indica que estos dtomos aumento la densidad electronica.

b

Figura 6.3: a) Densidad electronica. b) Grdfico de contornos de la molécula de agua
con método de Bader

a
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Complejidad
11.355 11.267
1.991 1.990 | 0.001

15.227 15.320 | 0.093
2.059 2.058 | -0.001

15.738 15.804 | 0.066
2154 2152 | -0.002

15.000 15.047 | 0.047
2.150 2154 | 0.004

11.293 11.584 | 0.291
15.851 16.024 | 0.173

1.977 1.977 0
C 13.366 13.463 | 0.097
o 15.149 15.286 | 0.137
C 10.125 10.232 | 0.106
H 1.981 1.982 | 0.001
H 1.974 1.975 | 0.001
O 14.934 15.010 | 0.076
H 2143 2.138 | -0.005
C 10.178 10.293 | 0.115
® 14.305 14.354 | 0.049
H 1.982 1.983 | 0.001
o 14.467 14.631 | 0.163
H 2.142 2.133 | -0.008
Cl 31.794 31.812 | 0.018
H 1.957 1.958 | 0.001

Tabla 6.4: Complejidad para los sistemas estudiados
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Carga

Im olmhﬂolmmo:ﬁmolo olmzolm *nlm olm zlmo

Cl
H

0.140
-0.035

-1.239
0.413

-1.224
0.612

-0.753
0.753

1.157
-1.365
0.208

1.341
-1.341

0.737
-0.046
-0.011
-1.238
0.604
-0.046

0.725
-0.716
-0.003

-0.627
0.627

-0.275
0.275

0.123
-0.031

-1.238
0.413

-1.206
0.603

-0.750
0.750

1.097
-1.315
0.218

1.328
-1.329

0.709
-0.040
-0.006
-1.220
0.596
-0.040

0.699
-0.711
0.004

-0.625
0.625

-0.277
0.277

-0.017
0.004

0.001
0

0.020
-0.010

0.004
-0.004

-0.060
0.05
0.009

-0.012
0.013

-0.028
0.006
0.005
0.019

-0.008
0.006

-0.027
0.005
0.007

0.002
-0.002

-0.002
0.002

Tabla 6.5: Carga atomica para los sistemas estudiados
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6.3 Algunas aplicaciones

Con los resultados obtenidos hasta el momento se pensé en la complejidad local
de un atomo como una medida de la disposicion electronica, en otras palabras, se
propone que cuanto mas estructurada esta la densidad electréonica de un datomo,
mayor sera la disposicion de esta para participar en una reaccion quimica do-
nando esta densidad. Entonces se analizo la complejidad de dos conjuntos de
sistemas, aminas alquilicas y radicales libres buscando una posible relacion entre
la complejidad y el comportamiento quimico del sistema.

6.3.1 Radicales

Un radical alquilo es una entidad molecular inestable derivada de un alcano que
ha perdido un atomo a través de una ruptura homolitica, y ha quedado con un
electron desapareado. El radical formado estd centrado sobre el a&tomo de carbono,
es decir, el electron desapareado estd localizado sobre dicho atomo, por poseer
mayor densidad de espin. En la figura 6.4 se muestra la reaccion de formacion de
radicales, en esta se observa la ruptura homolitica del enlace C —H y la energia
necesaria para la disociacion de dicho enlace, la cual es mayor en el metilo y
el radical que requiere menor energia para su formacion es el terciario. Lo que
permite determinar el orden de estabilidad de los radicales [63]. Una vez formado
el radical queda el electron desapareado, dicho electron se muestra como un punto
en los diagramas o formulas estructurales.

El orden de estabilidad de los radicales alquilo se muestra en la figura 6.5, pero
;de qué depende esta estabilidad?, para responder a esta pregunta, analicemos la
estructura del radical metilo. La figura 6.6 a) muestra que este radical adopta una
configuracion casi plana, es decir, una hibridacion sp2, y el electron desapareado
ocupa el orbital p perpendicular al plano molecular; en el inciso b) se puede ver que
existe un conformero en el radical etilo en el que un enlace C —H del grupo CHjs
esta alineado y se superpone a uno de los lobulos del orbital p. Esta disposicion
permite que los pares de electrones del orbital s se puedan deslocalizar en el lobulo
p parcialmente vacio, a este fendmeno se le conoce como hiperconjugacion [64],
a mayor numero de enlace C — H cercanos al lobulo p, mayor estabilidad tendra
el radical.

Con lo anteriormente descrito surge una pregunta ;se puede obtener otra forma
para caracterizar la estabilidad de los radicales?. Para responde esta pregunta
se analizo el conjunto de radicales mediante complejidad local, con la siguiente
metodologia: se construyeron los radicales y se optimizaron con el método de
HF/6 — 311 + 4G * * para obtener la geometria de minima energia y la funcién de
onda requerida para calcular complejidad, desequilibrio y entropia de Shannon. En
la tabla 6.6 se muestra los datos obtenidos para el conjunto de radicales alquilicos,
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Formacion de un radical metilo Energia de disociacion de enlace:
CH, —> H- + CH, AH = 104kcal (435kJ)
Formacion de un radical primario (1°)
CH;—CH, — CH; —> H+ + CH;— CH, — éH3 AH = 98kcal (410kJ)
Formacion de un radical secundario (2°)
CH;—CH, — CH; —> H-+ + CH; — éHz — CH; AH = 95kcal (397kJ)

Formacioén de un radical terciario (3°)

CH, CH,
| |
CH;—C —H —> H- + CH;—C- AH = 91kcal (381kJ)
| |
CH;, CHj,

Figura 6.4: Reaccion de formacion de radicales

30 > 20 > 1° > Me*

terciario > secundario > primario >  metilo

Figura 6.5: Estabilidad de radicales

se observa que a medida que se aumenta el niimero de metilo, la complejidad
disminuye.

En términos globales la densidad de carga se deslocaliza en los orbital sigma
de los metilos adyacentes; sin embargo, a nivel local la densidad en el d&tomo
de carbono disminuye por lo tanto los electrones se encuentren mas localizados
y la entropia de Shannon disminuye. Esta disminucion en la entropia provoca
una disminucion en la complejidad por lo que podemos decir que la densidad en
el radical terbutilo es menos estructurada y por lo tanto menos compleja. Esto
concuerda con lo mostrado en el capitulo tres donde las especies menos complejas
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Csp3 -Hy, JZ2Ran N
>
) \\\\\\H
—_— H— Cn‘
C_;p-g H]S ’-‘ C " } \H
H/ \”/H Cyp3 -Hy,
a H
9P @& 9 %Q ¥
C—cC., H,C,
/0 9N v WRL 0"
H aN C—Cmy,
H,C H
Q O . HZC/O \H
M
CH,-CH; CH;-CH-CH, CH3-(?-CH4
b CHs

Figura 6.6: Hiperconjugacion de radicales libres

son menos estructuradas y por lo tanto mas estable.

CHs 2.73410 0.86392 13.30088 6.03450
CaHs5 2.68026 0.86443 12.61103 6.03298
CsHy 2.62858 0.86561 11.99221 6.02885
C4Hyg 2.58038 0.86694 11.44550 6.02420

Tabla 6.6: Entropia de Shannon, desequilibrio, complejidad y Niumero de electrones
(N) para algunos radicales alquilo

En la figura 6.7, se muestran las graficas de contornos de la densidad electronica
de los radicales en esta se observan las lineas de gradiente de flujo cero (rojo)
que nos delimitan la region de densidad entre un atomo y otro, se pude notar que
dichas lineas se vuelven planas a medida que los sustituyentes metilo aumentan,
indicando que hay una disminucion en la densidad electrénica en la region del
carbono que tienen el radical, esto se debe a que se cambia un enlace C—H por uno
C — C; el prumero, al tener mayor electronegatividad el carbono jala mas densidad
del hidrégeno, esto se puede observar en el numero de electrones, a mayor niimero
de sustituyentes metilo el nimero de electrones va disminuyendo en el carbono
que tienen el radical.
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b)
Complejidad:
13.3008 12.61103

Complejidad:
11.99221 11.44550

Figura 6.7: Grdéfico de contornos de radicales a)CH§ b)CHs — CH3 ¢)(CH3)y — CHS
d)(CH3)3 — CH3
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6.3.2 Aminas

Las aminas son compuestos quimicos organicos, que se consideran derivados del
amonico y resultan de la sustitucion de los hidrégenos de la molécula por gru-
pos alquilo. Dependiendo de la cantidad de sustituyentes las aminas pueden ser
primarias, secundarias o terciarias (Figura 6.8).

N.. N..,
N =N
H H
Amoniaco Amina primaria
H/N."IIIICH /N.,,,I
\ 3 CHj \’/CH3
CHj CHj
Amina secundaria Amina terciaria

Figura 6.8: Clasificacion de las aminas

El atomo de nitrégeno de la molécula de amoniaco contiene un par de electrones
libres, de manera que la forma de esta molécula es tetraédrica ligeramente dis-
torsionada (piramidal) figura 6.9. El par aislado de electrones se encuentra en
uno de los vértices del tetraedro. En la figura se muestra el angulo del enlace
H — N — H del amoniaco que es de 107° (y tanto la forma de la molécula como el
valor anterior se pueden explicar admitiendo una hibridacion sp® en el dtomo de
nitrogeno. El par electronico libre provoca una compresion del angulo que forman
entre st los orbitales hibridos sp3, reduciéndolo de 109 a 107 grados.

@ @
u\ll/"' H;C u\//CHs

107°© 1089

Figura 6.9: Angulo de enlace de aminas
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En las aminas terciarias, como la trimetilamina (CHgz)3sN, el angulo del enlace
C—N—C no esta tan comprimido como en el amoniaco porque los grupos alquilo
abren ligeramente el dngulo.

Como se sabe las aminas pueden actuar como bases al donar el par de electrones
libre a un aceptor adecuado. La fortaleza de dicha basicidad se determina en base
su reaccion con agua.(Figura 6.10)

T TR

H . Hin, :
H MO H H
amina 16n amonio

Figura 6.10: Reaccion de aminas

En solucion acuosa la fortaleza basica de las aminas tiene la siguiente tendencia:
NHj3 << RNHg ; RgN << RyNH
Menos bdsica —————— >Mads basica
En fase gaseosa, la tendencia cambia en R3NyR,NH:
NHj; << NHsy << RyNH << R3N
Menos bdsica —————— >Mads bdsica

La diferencia entre ambas tendencias se debe a la presencia de puentes de hidrogeno
entre los protones del NH y las moléculas de agua; en la fase gaseosa los puentes
de hidrogeno no pueden formarse. Con base en este hecho se decidid realizar
un estudio para determinar que tan disponibles estan par de electrones libres de
las aminas, por lo que se calculd la complejidad local, desequilibrio y entropia de
Shannon de amoniaco y aminas primarias, secundarias y terciarias.

La funcion de onda requerida en los cdlculos se obtuvo con el programa Gaussian
09 [55], con el método de Hartree — Fock y la base 6 — 311 + 4G x* x.

Los datos que se obtuvieron para este conjunto de moléculas se muestran en la
tabla 6.7. En esta se observa que tanto la complejidad como sus componentes
disminuye conforma aumenta el niimero de sustituyente metilo en el amoniaco.
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Como se mencionod anteriormente el angulo de enlace en e los pares de electrones
del amoniaco es mayor que en los sustituyentes, esto hace que los electrones
tengan un mayor espacio para distribuirse por lo que se deslocalizan y aumenta
su entropta, al igual que su complejidad.

H.C\W'y
e \CH3
H3C

Figura 6.11: Momento dipolar de aminas

En la figura 6.11 se observa el momento dipolar del una amina terciaria, en esta se
observa que los sustituyentes donan densidad al nitrégeno, aumentando el nimero
de electrones (vedse tabla), este efecto estabiliza al nitrogeno, a mayor niimero de
sustituyentes el sistema se vuelve mds estable y su complejidad disminuye, sin
embargo, el momento dipolar se va haciendo mayor en los pares de electrones,
esto ocasiona que esten mas disponibles para ser donados.

NH;3 2.98446 0.76998 15.22703 8.23906
NHy(CH3) | 2.94017 0.75688 14.31941 8.31131
NH(CH3), | 2.89722 0.74455 13.49398 8.38128
N(CHs)s 2.86977 0.72817 12.83970 8.47731

Tabla 6.7: Entropia de Shannon, desequilibrio, complejidad y No. electrones (N) de
aminas

Orden de aminas de acuerdo a Complejidad

R3N << RyNH << NHy << NHj3

Menos compleja ————— >Mads compleja

En la figura 6.12 se presentan las graficas de contornos de la densidad electronica
de las aminas, en esta se observa la linea en la cual el gradiente Vpm = 0
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(linea rojo) la cual delimita la region de un dtomo y otro. Se puede notar que a
medida que aumentan los grupo metilo la densidad en el d&tomo de nitrégeno se
ve ligeramente aumentada permitiendo una mejor distribucion de electrones con
menos repulsiones y por lo tanto una configuracion mds estable.

b)
Complejidad:
15.22703 14.31941

d)
Complejidad:
13.49389 12.83970

Figura 6.12: Grafico de contornos de aminas a)NH3 b)CH3z — NHs ¢)(CH3)y — NH,
d)(CH3)3 — NH;
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6.3.3 p-fragmentacion

La desoxigenacion de alcoholes es una transformacion importante en sintesis
organica, especialmente en el drea de la quimica de productos naturales. Exis-
ten distintos métodos de llevar a cabo una desoxigenacion, pero se presentan
inconvenientes para el caso de alcoholes secundarios impedidos estéricamente, en
los que la reaccion Sy2 no esta favorecida por lo que resulta mas dificultosa. La
deshidratacion tampoco es una buena alternativa, ya que este proceso ocurre a
través de carbocationes, los cuales pueden dar reordenamientos y migraciones. El
método radicalario introducido por Barton y McCombie en 1975 [63] suele ser el
método mds utilizado para la desoxigenacion de alcoholes secundarios. En esta
reaccion se sustituye el grupo hidroxilo por un hidrogeno de tal manera que se
obtiene un alcano. En la figura 6.13 se muestra la secuencia general de la reaccion
de Barton-McCombie.

snin-Buk
4 /Sn(n-Bu)3

S

).L R, h-BugSnH 5 n-BugSnH

e Ay —= tRy |77 Ry
1 R; 0 - 2

Figura 6.13: Reaccion de Barton-McCombie

Como se puede observar en la figura, uno de los pasos de la reaccion de Barton es
la B-fragmentacion, ésta es una reaccion quimica donde la caracteristica principal
es la escision de un enlace 3 al dtomo que lleva un radical. Una reaccion que
implica 3 escision de un enlace en una entidad molecular resulta en la formacion
de un radical como un producto con la formacion simultdnea de una insaturacion
en el otro producto.

BnO/

MeO “ MeO

Figura 6.14: Reaccion de desoxigenacion
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En la figura 6.14 se muestra la desoxigenacion de una reaccion de xantatos deriva-
dos de la xilo y ribo furanosa [66], en la cual se obtienen un aducto radicalario
como producto al reaccionar con otro radical BusSn', esta reaccion puede ser
observada en la figura 6.15, en ella se muestra la entrada del radical estanil el
cual permite la salida de un estanilester, quedando el radical sobre el carbono
de furano, de esta reaccion de pueden obtener cuatro esteroisomeros (diasteroiso-
meros): 7x, 73, 8,y 83 con una configuracion de 3R,5R; 3R,3S; 3S,9R; y 3S,5S;
respectivamente, dependiendo de la orientacion que adoptan los MeO.

PO Oy oy

O BU3SH
/K )<
SSnBU:;

Bu3;SnCOSme

Figura 6.15: (3-fragmentacion y formacion de aducto radicalario

La caracteristica principal de esta reaccion es que los diasteroisomeros que se
obtienen de la reaccion sélo varian en la posicion de los metoxilos, por lo que es
de esperar que los productos obtenidos estén en igual cantidad; En la figura 6.16
se muestran los rendimientos obtenidos para cada uno de los diasteroisomeros, en
esta se puede observar que los rendimientos de los productos no son los mismo
dando un 100% para el diasteroisomero 3R,5R, un 48% para 3R,3S, un 46% 3S,5R
y 0% para el diasteroisomero 3S,5S. Con estos resultados surge la pregunta jpuede
la distribucion espacial de un sustituyente afectar el rendimiento de una reaccion?.
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OMe 0 OMe
BnO Bu;SwABCN ~ °"© 7#
> c-
. PhMe, reflux AN
MeO 0 MeO H
)\SMG
S
0 OMe
BnO BnO/ Y
AN
MeO H
3R, 5R )\SMe 100%
S
@) \\\\\OMe
BnO BnO v.“
N
MeO H
3S,5R )\sme 48%
S
O OMe (0] OMe
BnO BnO Y
$ “, $
MeO' Q Med H
3R, 5S )\SMe 46%
S
(0] \\\\\OMe
BnO -
MeO\ 0
38,58 )\SMe 0%
S

Figura 6.16: Rendimientos de productos de los derivados de la xilo
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Para responder la pregunta anterior se procedié a determinar la complejidad en
el aducto radicalario obtenido en la reaccion. Se construyeron los cuatro dias-
teroisomeros y se optimizaron con el método de HF con la base 6 — 311 + +G * %
para obtener la geometria de minima energia al igual que la funcion de onda y la
energta.

Con la funcion de onda obtenida se calculd la complejidad global de la molécula,
pero no se obtuvo diferencia alguna ya que fue la misma para todos los dias-
teroisomeros de 14.23, por lo que un pardmetro global no es util para describir
diferencias en los diasteroisomeros; por lo que se procedié al realizar un analisis
local del radical, calculando complejidad, entropta de Shannon y desequilibrio del
carbono que tiene el radical.

En la tabla 6.8 se muestran los datos locales obtenidos para cada diasteroisomero,
en esta se observa que si se presentan diferencias significativas en cada una de las
propiedades locales. El diasteroisomero que presenta la mayor complejidad es el
3R,5R, el cual es el que tuvo el mejor rendimiento en la reaccidon, posteriormente
la complejidad va disminuyendo conforme se cambia la distribucion espacial de
los metoxilos.

3R,5R 2.60853 0.86521 11.74876
3R,3S 2.61203 0.85871 11.70149
3S,5R 2.60100 0.86453 11.65143
3S,5S 2.61073 0.85676 11.65962

Tabla 6.8: Entropia de Shannon, desequilibrio y complejidad

Para entender mejor lo que sucede en la molécula se analiza la densidad electronica
del radical. En la figura 6.3.3 se tiene una representacion en grafico de contornos
de la densidad electronica de cada diasteroisomero. En rojo se representan las
lineas en la cual el gradiente Vp = 0. Se pude ver que si la distribucion de
algiin sustituyente cambia, en este caso el MeO, se produce una deformacion en
la densidad electronica afectando la distribucion de los electrones.

En el caso de entropla de Shannon, si la densidad aumenta se tienen una mayor
superficie en la que los electrones se distribuyen y por lo tanto se encuentran mas
deslocalizados; para el desequilibrio, si este aumenta, se tendrd una distribucion
menos privilegiada por lo que se aleja uno de la equiparticion.
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Complejidad

Capsr=1174 Capss= 1170

Con lo descrito anteriormente se puede decir que la energfa no es un parametro
suficiente para determinar los resultados de una reaccion quimica, al igual que
la complejidad global, la cual no mostré6 cambio alguno en los diasteroisomeros.
Con el estudio de la complejidad local se puede determinar que la distribucion
espacial de los sutituyentes de una molécula pueden afectar el resultado de una
reaccion, a demds de que con este parametro se puede predecir el rendimiento de
una reaccion a mayor complejidad, mayor rendimiento.
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Complejidad

C35’5R= 11.65

Cys55= 11.65
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6.4 Conclusiones

Uno de los problemas para obtener la complejidad local es la forma de definir la
densidad de un atomo en una molécula. La forma en que asignamos la densidad
electronica a un dtomo en una molécula no es unica, por lo que no existe un
método para determinar densidades atomicas que pueda ser considerado mejor o
peor. Y los resultados dependeran de una elecciéon personal.

El estudio de complejidad local se realizo mediante el uso de dos tedrias que hacen
la division de la densidad electronica de atomos en una molécula, el método de
Hirshfeld y la teoria de Bader. Con el andlisis realizado para complejidad local
sobre moléculas pequenias se tienen las siguientes conclusiones:

<+ La complejidad va a depender de propiedades atdmicas como electronegativi-
dad.

i+ Los efectos de la correlacion electronica se observan con un aumento en la
complejidad.

¢ El estudio de complejidad local puede explicar caracteristicas de las moléculas
que afectan su reactividad, las cuales no pueden ser obtenidas con parametros
globales.
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Capitulo 7

CONCLUSIONES GENERALES

“Tener éxito en lavida no es llegar a tener fama, sino a realizar aquello que realmente
deseas.”

Anoénimo

Con los resultados obtenidos de complejidad aplicada a la formacion del enlace
quimico se determina que la distancia entre los nticleos afecta la densidad elec-
tronica de las especies involucradas en la formacion de la molécula, lo que permite
caracterizar la fuerza de enlace por medio de complejidad, a mayor complejidad el
enlace es mas débil. Mediante este andlisis del enlace se observd que la formacion
de este, tiende a ser menos complejo el sistema que sus especies libres.

El estudio del enlace quimico permite analizar las caracteristicas de la molécula
ast como la posible ruptura del enlace y la formaciéon de nuevas interaciones, las
cuales van a estar determinadas de acuerdo a las caracteristicas de cada atomo,
dado que en una reaccion las interaciones se dan en determinada zona de la
molécula.

Con la particion de la densidad electronica y su aplicacion a complejidad, se
obtiene un nuevo parametro local que permite medir reactividad en radicales libres,
ast como también medir la disponibilidad de pares de electrones libres en algunos
sistemas.
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7.1 Perspectivas

Para tener un andlisis mas detallado, se plantea en un estudio futuro, la aplicacion
de complejidad local a una mayor cantidad de sistemas y clasificarlos de acuerdo
a la disponibilidad de los pares de electrones libres.

Para el analisis de la complejidad local con el método de Hirshfeld se propone la
realizacion de un programa en Fortran que permita calcular de manera mas rdpida
la complejidad local.

Debido a que las aminas pueden formar puentes de hidrogeno en solucion acuosa
y esto afecta su fortaleza bdsica se propone considerar el efecto de disolvente en
un estudio posterior.

El analisis de complejidad local realizado en los enantiomeros se efectud sobre el
intermediario radicalario, se propone hacer el estudio sobre la ruta de reaccion.

Realizar un estudio de complejidad local en espacio de momento.
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