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Resumen

Las propiedades fisicas que dependen de un sélo electrén pueden expresarse como funcién
de la matriz densidad de orden uno (MDR-1). Asi, desde un punto de vista puramente matema-
tico, es conveniente trabajar con la MDR-1 para calcular algunas propiedades moleculares. Los
elementos diagonales de la MDR-1 (densidad electrénica) son los mas utilizados. Por otro lado,
los elementos fuera de la diagonal no tienen un significado fisico directo, sin embargo, se han
relacionado con la energia cinética electrénica. A partir de estas caracteristicas se plantea que la
MDR-1 es una funcién matemadtica adecuada para estudiar fenémenos quimicos.

En el presente trabajo se usa la MDR-1 para estudiar el enlace quimico. Para ello se plantea-
ron dos objetivos centrales: desarrollar una metodologia para analizar los elementos no diagonales
en el estudio de moléculas diatémicas y el empleo de la diagonal principal (densidad electréni-
ca) para analizar una interaccién intramolecular del tipo C—H- - - O en amidas derivadas de la
a-metilbencilamina.

Encontramos que los efectos de traslape, contraccién y repulsion de los orbitales molecula-
res se manifiestan fuertemente en la regién no diagonal. Particularmente en esta regién hallamos
un punto critico cuya naturaleza esta relacionada con el tipo de enlace: méximo para enlaces cova-
lentes, minimo para enlaces de capa cerrada y punto silla para enlaces de transferencia de carga.

Usando los elementos diagonales de la MDR-1 demostramos que algunos compuesto de-
rivados de la a-metilbencilamina presentan una interaccién del tipo C—H- - - O que propicia la
formacién de sistemas biciclicos y modifica la conformacién y reactividad de estas moléculas.
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Abstrac

Physical properties that depend on a single electron can be expressed as a function of the
one electron density matrix (ODM). From mathematical point of view, it is convenient to work
with the ODM to calculate some molecular properties. The diagonal elements (i. e. the electro-
nic density) of the ODM are the most used. Furthermore, the off-diagonal elements do not have
a direct physical meaning, nevertheless they have been related to the electronic kinetic energy.
From these features it is proposed that the OMD is an appropriate mathematical function to study
chemical phenomena.

In this work, the ODM is used to study the chemical bond. For this, two main objetives are
proposed: to develop a methodology for analyzing the off-diagonal elements in order to study
diatomic molecules, and the employnment of the diagonal elements to analyze an intramole-
cular interaction of the type C—H- - - O, which are found in some amides derivatives of the a-
methylbenzylamine.

We found that the overlap, contraction, and repulsion of molecular orbitals effects are
strongly manifested in the off-diagonal region. In particular, we found that the nature of a critical
point, located at these regions, is related to the chemical bond type: it is maximum for covalent
bond, minimum for closed-shell interaction, and saddle point for charge-shift bond.

We use the diagonal elements of the OMD to demonstrate that some derivatives of the
a-methylbenzylamine present a C—H. . .O interaction, which favors the formation of bicyclic sys-
tems and modifies the conformation and reactivity of these molecules.
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Introducciéon

Generalmente la quimica se basa en el estudio y comprensién del enlace quimico, sin em-
bargo, una revision detallada de la literatura de los tltimos afios muestra que atn no hay un
consenso entre la comunidad cientifica sobre la explicacién fisica de este concepto [1].

Desde sus inicios la mecénica cudntica se utiliz6 para estudiar el enlace quimico. De hecho,
el primer calculo mecénico cudntico realizado a la molécula de hidrégeno por Heitler y London
en 1927 [2] valida la conjetura hecha por G. N. Lewis en 1916 de que el enlace covalente entre dos
dtomos resulta de la comparticién de un par de electrones [3]. Actualmente los métodos y las téc-
nicas de la quimica teérica y computacional proveen de las herramientas necesarias para calcular
la funcién de onda y a partir de ella deducir propiedades que relacionamos con el enlace quimico:
longitud de enlace, momentos dipolares, frecuencias vibracionales y energias de disociacion.

La descripcién del enlace quimico en términos cuanticos no es sencilla debido a que este
concepto (y otros ampliamente usados en la quimica actual) no corresponde a un observable fisico.
Como no hay una definicién rigurosa, la interpretacién que se haga de los resultados obtenidos
por la mecanica cudntica estara estrechamente relacionada con la perspectiva que se elija para esta
tarea. Actualmente existen dos escuelas de pensamiento respecto a la interpretacién del enlace
quimico.

Siguiendo las ideas de Hellmann [4], Ruedenberg [5] y Kutzelnigg [6], el factor primordial
en la formacion del enlace es una disminucién de la energia cinética asociada con la deslocaliza-
cién electrénica. En el punto de vista opuesto, Slater [7], Feynman [8] y Bader [9] proponen que la
fuerza de la estabilizacion es la disminucién de la energfa potencial debida a la redistribucién de
la densidad electrénica para formar regiones de enlace entre los nticleos.

Esta situacién demuestra que aunque la funcién de onda contiene toda la informacién qui-
mica relevante, la obtencién de dicha informacién no es directa, por lo cual es necesario desarrollar
herramientas que permitan su analisis. Ademas, ya que la funcién de onda de una molécula de-
pende de las coordenadas de todos los electrones que la conforman, el anélisis directo de esta
funcién para estudiar el enlace quimico es un trabajo practicamente imposible.

Por otro lado, la teorfa de las matrices de densidad reducida nos indica que toda la infor-
macién de un sistema molecular que depende de una sola particula estd contenida en la matriz
densidad de orden uno (MDR-1) [10]. Ignorando la coordenada de espin, esta funcién dependera
solo de seis variables sin importar el tamafio del sistema, lo que representa una reduccién impor-
tante en el ndmero de variables a analizar. La diagonal de esta matriz corresponde a la densidad
electrénica del sistema, que depende de sélo tres variables. Los elementos fuera de la diagonal se
han relacionado con la energfa cinética y con la repulsién de los electrones [11].



A partir de éstas caracteristicas de la matriz densidad de orden uno se deduce que es una
funcién matemaética adecuada para estudiar el enlace quimico. Por un lado la diagonal principal
dara cuenta de los cambios en la densidad electrénica como ha sugerido Bader [9]. Por otro lado,
los elementos no diagonales estardn relacionados con la energia cinética electrénica, propiedad
marcada por Ruedenberg [5] como la variable importante a estudiar en la formacién del enlace.

A pesar de que se ha reportado el uso de la matriz densidad para estudiar el enlace quimico
[11,12], desde nuestro punto de vista, no se han explotado todas las posibilidades que nos brinda.
Tal vez porque si se desea estudiar los elementos fuera de la diagonal se requiere de un espacio
matematico abstracto cuyo andlisis no es directo, por lo que se hace necesario desarrollar una
metodologia que permita analizar esta region.

El presente trabajo propone el uso de la matriz densidad reducida de orden uno para es-
tudiar el enlace quimico. Esta tarea plante6 dos objetivos centrales: 1) el desarrollo de una meto-
dologia para analizar los elementos no diagonales en el estudio de moléculas diatémicas, y 2) el
empleo de la diagonal principal de la MDR-1 para analizar una interaccién intramolecular que
hasta hace algtin tiempo no era considerada como tal.

El trabajo se encuentra estructurado de la siguiente forma: El capitulo 1, fundamentos teori-
cos, presenta los temas necesarios para el entendimiento de los resultados reportados, asi como la
teorfa de los métodos y funciones de base que se emplearon en los cdlculos de estructura electré-
nica. El desarrollo de la metodologia para analizar los elementos no diagonales de la MDR-1 se
describe en los capitulos dos al cinco. El capitulo 6 muestra los resultados obtenidos al analizar
interacciones del tipo C—H- - - O en amidas derivadas de la a —metilbencilamina.

En las conclusiones generales se mencionan las aportaciones del trabajo de tesis, su relevancia
y alcances en el drea de investigacion bésica de la quimica. En el apéndice A se presentan los detalles
computacionales necesarios para el calculo de funciones de onda de alta correlacién electrénica.
En el apéndice B se presenta informacién complementaria de los capitulos cuatro y cinco.



Capitulo 1
Fundamentos tedricos

En mecdnica cuantica un sistema de N particulas en su estado fundamental se describe a
partir de la funcién de onda. La funcién de onda electrénica en espacio de posicién tiene coorde-
nadas espaciales (f) y de espin del electrén (¢), la cual se denota como: ‘I’()_i), X=%0)

La generalizacién de la funcién de onda a un conjunto de N electrones indistinguibles que
cumpla la antisimetria de la funcién es el determinante de Slater [13,14],

M%) %) )

o . 1 ¢1()£2) <Pz()£2) (PN()E.Z)
Y(Xy, Xz, . ,XN)Iﬁ P1(X3) ¢(X3) ... on(X3) |, (1.1)

BN B0 - NN

donde la funcién de onda se escribe a partir de un conjunto de N espin orbitales ortonormales

{9:%)} 1151

En la practica, las contribuciones de las interacciones de 3 o més particulas son minimas
para las aplicaciones quimicas. Partiendo de esta consideracién, un operador que puede descri-
bir la energia total de un sistema de N electrones y M nticleos es el operador hamiltoniano. El

hamiltoniano electrénico en unidades atémicas! es,

H = ZHi+ZHi]
i

i<j

1N ) NMZa N 1
-EweRRE L
1 1

o T T

(1.2)

Los dos primeros términos en el operador hamiltoniano son operadores de 1 particula: la energia
cinética de N electrones y la atraccién coulémbica entre el electrén i y el nticleo & con carga Z,
separados por una distancia 7;,. El tiltimo término es un operador de 2 particulas que representa
la repulsi6én coulémbica entre el electron i y j a una distancia de separacion r;;.

La ecuacién de Schrodinger contiene la funcién de onda y al operador Hamiltoniano

HY¥(X) = E¥(X), (1.3)

En las unidades atémicas Hartree, la masa en reposo del electrén, la carga del electrén y la constante 7 se fijan a la
unidad.
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lo que conduce a la energia electrénica del sistema (E). El hamiltoniano no incluye interacciones de
mas de dos electrones, por lo tanto sugiere que se puede expresar todo lo relevante quimicamente
a partir de funciones relacionadas con uno y dos electrones. Funciones de este tipo son las matrices
de densidad reducida de orden uno y dos.

1.1 Matrices de Densidad

En mecénica cudntica la matrices de densidad reducida fueron introducidas por Landau
[16], von Neumann, y Hussimi [17]. El concepto se establece en quimica cudntica gracias a los tra-
bajos de Léwdin [10,18] y McWewny [19]. La matriz densidad de orden N es la funcién principal?,
la cual matematicamente se expresa como,

WXy, Xa, ..., X X, X, ., X)) = ¥(Xy, Xa, ., XN)FH (X, XD, ., XE). (1.4)

A partir de la matrices de densidad de orden N (yV), una matriz densidad reducida de orden
P(1 < P < N),v", puede extraerse de la reduccién de las coordenadas de (N — P) particulas,

— —

— — — — — — N i — — —
P (X, X, o, X X, X, X)) = (P) /‘P(xl,xz,...,xp, Kps1), - Xn) %

—

(XY, X, X, (Xpia), - XN)d(Xpy1) - dXN.

(1.5)

De acuerdo con la ecuacion 1.2, es claro que las matrices densidad reducidas de orden uno (MDR-
1) y dos (MDR-2) son las més importantes. Las cuales se definen como,

Y (X X,) = N/T()(l,iz,. X)X, X, . XAy . dXN (1.6)
y
2 T N ;v vt ¥ o -
V0%, X%, %) = () /‘Y(XLXZ,X3,...,XN)‘Y (X, Xy, Xs, ..., Xn)dXs ... dXn,  (17)
respectivamente.

A partir de las matrices de densidad reducida de orden uno y dos se pueden determinar todas
las propiedades de una y dos particulas de la funcién de onda, pero la obtencién de esta infor-
macioén no es sencilla. Pocos trabajos han intentado llenar este vacio de conocimiento de la MDR-
1[11,12,20] y la MDR-2 [21].

Los elementos diagonales de la MDR-1 en espacio de posicién determinan la probabilidad
de encontrar un electrén dentro del volumen dX; alrededor de la coordenada X; independiente-
mente de dénde estan los demds. Los elementos diagonales de la MDR-1 sin considerar al espin
son los méas conocidos y corresponden a la densidad electrénica,

o(F) = / y(Xy; X, )do. (1.8)

De forma analoga, los elementos diagonales de la MDR-2 se relacionan con la probabilidad de
encontrar un par de electrones: uno en un volumen dXj alrededor de la coordenada Xj, y el otro

2Un nombre propio para ¢ (XH, Xa, ..., XN; )Z’l, )Z’Z, .., X_{\I), seria kernel de la densidad.
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en un volumen d)(z alrededor de la coordenada )Zz, simultdnea e independientemente del resto de
los electrones. El significado fisico de la MDR-1 y MDR-2 se explica mejor a partir de reformular
los valores esperados del hamiltoniano (ecuacién 1.3) como,

(H) = Z/Hi'Y()Z'I/‘)Z/l)dX)I +2/Hij72(f1/i2})za/ié)dildle (1.9)

i i<j

donde el hamiltoniano opera sobre las coordenadas no primadas y después se realiza la integra-
cién igualando las coordenadas no primadas con sus correspondientes coordenadas primadas. En
la ecuacién 1.9 se puede ver que, la MDR-1 y la MDR-2 permiten calcular la energia cinética, la
energia de atraccion nticleo-electrén (primer término) y la repulsion electrén-electron del sistema
(segundo término).

La ecuacién 1.9 es significativa, ya que reduce las 4N dimensiones de la funcién de onda a
un problema de 16 dimensiones (3 coordenadas espaciales y una de espin para cada una de las 4
particulas). Sin embargo, para que la energfa de la ecuacién 1.9 pueda ser variacional, 2 tiene que
satisfacer la condicién de N-representabilidad [22] para garantizar la legitimidad de la ecuacién
1.7. Es decir que 7 y 72 deben corresponder a una funcién de onda que sea N-representable por
una funcién de onda de N-particulas. De hecho, es més practico calcular la funcién de onda de la
cual se extraen las matrices de densidad respectivas. No obstante se han hecho algunos intentos de
reconstruir matrices de densidad de datos experimentales como la densidad electrénica [23,24].

1.2 Método Hartree-Fock

Para la construcciéon del método Hartree-Fock (HF), Hartree [25] propone que el electrén se
considere como una particula independiente que experimenta un campo de potencial promedio,
creado por los nicleos y el resto de los electrones. Mas tarde Fock [26] combiné este modelo de
particula independiente con el determinante de Slater (véase, por ejemplo [27]). Para funciones
de onda de un sélo determinante de Slater, la MDR-1 y MDR-2 adquieren formas mucho més
sencillas. La MDR-1 en el método HF es conocida como la matriz densidad de Fock-Dirac y puede
expresarse en términos de espin-orbitales ocupados

occ.

1o (X X)) = Y i (%)} (X)) (1.10)
i
La MDR-2 escrita en términos de la matriz densidad Fock-Dirac es:
1. = o Lo - Lo
7 (X1 X2; X4;X5) = 5 170 (%05 X0) 7 (X2 X5) — 79 (Xa; X5) 79 (X2 X1 (1.11)

El método Hartree-Fock es una aproximacion ptima energéticamente para [¥(X)) en términos de
N espin-orbitales, en donde el hamiltoniano se sustituye por el operador de Fock de una particula

F(X1) = Hx, (X1) + J(X1) + K(X1), (1.12)

el cual consta de tres operadores: Hy,, que describe las contribuciones de una particula (también
llamado operador monoelectrénico), el operador Coulémbico J(X7) es

J(Xa) = / Yo (X2; X2)dXa, (1.13)
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el cual describe el potencial promedio en la particula X; causado por la densidad electrénica de la
particula X,. Y el operador de intercambio K(Xj),

K(X1) = — / 1 Poye (Xa; X,)dXa, (1.14)

el cual describe el movimiento de dos electrones con espin paralelo, el cual resulta de la antisime-
tria del determinante de Slater. Las funciones propias de este operador de Fock,

Flp:) = eildi), (1.15)

se conocen como espin-orbitales canénicos de HF (¢;) con energia €;. En el procedimiento HE-
CLOA (Combinacién Lineal de Orbitales Atémicos, CLOA) [28], los orbitales de un electrén son
combinaciones lineales de un conjunto de funciones de base. El uso de un conjunto completo de
funciones de base, conduce a la mejor energia de esta aproximacion, la cual se conoce como el li-
mite de Hartree-Fock. Uno de los problemas con el operador de Fock, es que no se ocupa del espin
electrénico de manera explicita. En el formalismo Hartree-Fock restringido (RHF, pos sus siglas
en inglés) un sistema de capa cerrada se describe con los espin-orbitales, los cuales estdn limitados
a tener la misma forma espacial para ambas funciones de espin. Para los sistemas de capa abierta,
esta restriccion se relaja para permitir diferentes formas espaciales para las funciones de espin lo
cual se conoce como el formalismo no restringido de Hartree-Fock (UHE, por sus siglas en inglés).
Una funcién de onda UHF produce mejores energias que una RHF, pero no es una funcién propia
del operador total de espin S2. El problema de no ser una funcién propia del operador de espin
genera lo que se conoce como contaminacién espin [29].

La ventaja del método HF es que es variacional, es decir que se puede minimizar la energia
con respecto a los parametros de la funcién de onda, lo cual garantiza el tener una energfa que
estard por el limite superior de la energfa exacta del estado fundamental del sistema. Sin datos
experimentales, el principio variacional nos da un sentido de la direccién correcta en la cual pode-
mos mejorar la funcién de onda. Por otro lado, las energias y densidades HF de n moléculas que
no interactian entre si son exactamente igual a la suma de las n energfas y densidades aisladas
respectivamente. El escalamiento adecuado de las propiedades se llama consistencia de tamario
(size-consistency)® [31-33]. Finalmente, la funcién de onda y la energia HF son invariantes a trans-
formaciones unitarias de los orbitales ocupados, por lo tanto el método HF produce una energia
Unica independientemente del proceso CLOA.

1.2.1 Correlacién electrénica

El método HF es insuficiente para describir correctamente muchos sistemas. Su limitacién
es de origen fisico al moverse los electrones en un campo promedio que no permite la correccién
de sus movimientos. Para corregir el problema, es necesario incluir la correlacion electrénica. La
energia de correlacién electrénica fue definida por Lowdin [29] como la diferencia entre la energia
exacta y la energia de Hartree-Fock:

Ecorr = Eexacta - EHF- (1'16)

3El término extenso de tamario puede ser utilizado de forma analoga; pero esto en realidad se refiere al escalamiento
apropiado de un método con el nimero de electrones y/o el tamafio molecular (ver Ref. [30]).
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Sinanoglu [34], en 1964 dividi6 la energia de correlacién en dindmica y no-dindmica: La
correlacion dindmica proviene del hecho de sustituir el término interelectrénico

NNl

Yy —, (1.17)

i=1j>i Tij

del hamiltoniano de la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo, por un campo pro-

medio. Es decir, esta relacionada con la probabilidad de que los electrones se aproximen entre sf,
por lo que también se conoce como de corto alcance. El término interelectrénico genera alrededor
de cualquier electrén una regién en la cual la probabilidad de encontrar dos electrones simulta-
neamente es nula (hoyo de Coulomb). Si bien este efecto no es tenido en cuenta por el método
Hartree-Fock, si incluye otros. Al ser la funcién de onda Hartree-Fock antisimétrica, debido al
principio de exclusién de Pauli, tampoco podremos encontrar dos electrones del mismo espin en
la misma posicién simultdneamente (hoyo de Fermi).

La correlacién no-dindmica, también conocida como de largo alcance, tiene su origen en el
hecho de que el método Hartree-Fock es de un s6lo determinante y, por tanto, resulta inadecuado
para describir situaciones en las que hay varias configuraciones degeneradas o con energias muy
préximas entre si. Los métodos Post-Hartree-Fock son los que abordan el efecto de la correlacién
electrénica y a continuacién se describen brevemente.

1.3 Métodos Post-Hartree-Fock

1.3.1 Interaccién de Configuraciones

La idea fundamental del método de interacciéon de configuraciones (CI, por sus siglas en
inglés) es sencilla. Ademads de los orbitales ocupados dados en el método HF, en principio, hay
un ndmero infinito de orbitales virtuales; si se permite que los electrones ocupen estos orbitales
virtuales, hay que resolver varios problemas asociados con la funcién de onda de un sélo deter-
minante de Slater.

= Los electrones tendrdn més espacio para ser ocupado, por lo cual se evitan con mayor faci-
lidad (hoyo de Coulomb).

= Al permitir que los electrones ocupen estados excitados la funcién de onda resultante recu-
perara caracteristicas de estos estados.

Para permitir que los electrones ocupen parcialmente orbitales virtuales, primero se excita a los
electrones en todas las posibles combinaciones simples, dobles, - - -, n-ésimas. El grado de la com-
binacién de electrones se puede determinar mediante la ponderacién de todas las contribuciones
de cada configuracién. Matematicamente, la funcién de onda exacta puede escribirse como una
combinacién lineal de todas las configuraciones de las funciones de estado (CSE, por sus siglas en
inglés),

[¥o) = col®0) + Y cal®i) + Y R + X @)+ Y el £ (L18)
ar a<b a<b<c a<b<c<d
r<s r<s<t r<s<t<u
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donde g4, - - - ,d indican orbitales ocupados, r, ..., u orbitales virtuales en la funcién de onda del
estado fundamental y |®'}) significa que los electrones de los espin orbitales ¢, y ¢, han sido
sustituidos por ¢ y ¢s; y c; es el coeficiente correspondiente.

La ecuacién de Schrodinger puede reescribirse en términos de la energfa de correlaciéon
como
(H - EHF)|‘PO> = Ecorr|‘F0> (1.19)

que después de multiplicar ambos lados por (®q|, (| y expandiendo de acuerdo a la ecuacion
1.18, resulta

Ecorr = Z CZ?, <CDO‘H’¢Z§,> (1.20)
a<b
r<s
CedEcorr = (g3 H|®o) + ) iy (| H — Enr|®3;) (1.21)
a<b
r<s

donde la condicion de normalizacion intermedia es (®g|®g) = 1. Para obtener el resultado se ha
usado el teorema de Brillouin [35] y considerando que las excitaciones triples y superiores no se
mezclan con ®. Las ecuaciones anteriores son la versioén de doble excitacién para la expansién CL
La version que incluye todas las excitaciones se denomina full Cl y sera consistente con el tamafio,
variacional y producira la energia no relativista exacta de la ecuacién de Schrodinger. La MDR-1
puede ser escrita en términos de espin orbitales naturales

-
!

Y(XpXh) = Yomi (Xo)xi (O4). (1.22)

En analogia con el método HEF, los 1; son los ntiimeros de ocupacién. La importancia de usar la base
de espin orbitales naturales radica en que la expansién CI converge mas rdpido y s6lo los orbitales
naturales con un nimero de ocupacion significativamente alto contribuyen a la energia [27].

El desarrollo de la metodologia de CI ha sido importante, sin embargo, el problema de
consistencia con el tamafo persiste. Ninguna forma de CI truncada es consistente con el tamario
(excepto para full CI) y la presencia (o ausencia) de ciertas CSF puede interpretarse como la causa.
Se puede generalizar que el método CI truncado genera una inconsistencia en el ntimero de con-

figuraciones, lo cual ocasiona un escalamiento no fisico de la energfa.

1.3.2 Camulos Acoplados (CC)

Una manera de resolver el problema de consistencia con el tamafio es agrupar a todas las
excitaciones en los llamados ctimulos de la funciéon de onda, estas agrupaciones se justifican a par-
tir de una variacién lineal de la propiedad de acuerdo al tamafio del sistema. Estas expansiones
requieren mucho menos esfuerzo computacional en comparacion con el esquema de CI conven-
cional. La aplicacién de la aproximacién de Ctiimulos Acoplados (CC, por sus siglas en inglés) a
problemas de estructura electrénica se debi6 principalmente a Cizek y Paldus [36,37]. El método
CC puede considerarse un caso especial del método de CI. Recordemos que la funcién de onda
exacta puede escribirse como una combinacién lineal de las CSF (ecuacién 1.18). Con esta premisa
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podemos definir los operadores Ty,13, T3, Ty,. . ., etc., los cuales se relacionan con las excitaciones
que implican uno, dos, tres, cuatro,. . ., etc. electrones, como

Ti|®o) = ) 1;|PF)
ab

Ta|do) = ) )| Py

a<b
r<s (123)
T3|Po) = ) toe|Ppic) '
a<b<c
r<s<t
Ta®o) = ). toealPijca)
a<b<c<d
r<s<t<u
de forma que la interaccién completa de N electrones sea justamente la suma total
T:T1+T2+T3+...+TN, (124)
con ello, la funcién de onda exacta puede formularse como una funcién de onda exponencial:
T LERE L
[Fo) =¢' |Po) = (1+Th tortartar hh+Nh+ D+ 5+ T+ Ty)|®o).  (1.25)

La ecuacioén 1.25 cobra importancia ya que implica que cualquier expansién exponencial es
consistente con el tamafio, independientemente de las excitaciones que sean incluidas en la expre-
sién e”. El aporte energético del ctimulo de un electrén es pequefio, ya que estd bien descrito por el
método HE. Pero no se puede hacer la misma generalizacién para la contribucién de tres y cuatro
electrones, debido a que el aporte energético es mayor. Sin embargo, de acuerdo a la ecuacién 1.2,
se puede argumentar que las contribuciones de los ctimulos de tres o mas cuerpos disminuyen
considerablemente en magnitud. Se concluye que los grupos mds importantes son aquellos que
involucran dos electrones, lo cual equivale a la aproximacién T = T, en la ecuacién 1.25. Como
resultado de la expansién de la aproximacién de cimulos acoplados doble de la funcién de onda

es
2 TS
[¥o) = L+ T+ o + 32, +...)|Po)
(1.26)
= [P0} + L tah|Pai) + 5 Z Y it Phhda) + -
a<b ! a<bc<d
r<s r<st<u

Finalmente se puede ver que en el enfoque CCD la funcién de onda puede expresarse simple-
mente en términos de las excitaciones dobles, es decir, el mismo ntiimero de coeficientes a ser

determinados en un calculo CID.

La funcién de onda exponencial |¥y) = e’2|®) satisface la ecuacién de Schrodinger
(®o|He™2|®g) = E(Dgle™|dp), (1.27)
la cual permite obtener un valor de energia total en donde se incluye la energfa de correlacién.

Algunos de los resultados mas precisos del método de ctimulos acoplados son aproxima-
dos a un full-CI. Aun asi, los resultados pueden ser inferiores a los valores exactos ya que CC no
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es un método variacional. Se acepta generalmente que con el nivel de precisién en estos métodos,
los criterios de variacién son de importancia secundaria si los comparamos con el problema de
consistencia con el tamafo. Los calculos son comparables con el equivalente CI en términos del
namero de los coeficientes a determinar.

1.3.3 Teoria de Perturbaciones de Muchos Cuerpos (TPMC)

Entre las ventajas de la TPMC se encuentra la simplicidad de su formalismo asi como la re-
lativa importancia de las excitaciones simples, dobles, triples, y cuddruples, asi se pueden incluir
estas excitaciones de una manera controlada y guiada.

En la TPMC se asume que el hamiltoniano exacto de la ecuacién de Schrodinger se des-

compone en Hy, més una pequefia perturbacion ¢ méas simple. En la préctica, esta perturbacién se
(0)

incorpora en |®;) y E;”’ expandiendo ¥; y E; en un serie de Taylor en A

1¥,) = |@) + A|0) 4+ Mg @@y .

(01 (1.28)

Ei=E9 4+ AEM + 0,E@ 4,

siguiendo un esquema que depende del método de particién particular y suponiendo que la serie
converge para A = 1. Para que la TPMC sea consistente con el tamafio, comtinmente se utiliza la
particion de Rayleigh-Schrodinger, lo que reformula la ecuacién de Schrédinger como

H|¥;) = (Hy + A0)|¥;) = E;|¥;). (1.29)

Mediante la sustitucion de la expansion en serie de |¥;) y E; de la ecuacién 1.28 en la ecuacion de
Schrodinger (ecuacién 1.29) y sustituyendo la constante de normalizacion intermedia (®;|'¥;)=1,
se puede demostrar que la primeras correcciones a los valores propios no degenerados de la teorfa
de perturbaciones de Rayleigh-Schrodinger (TPRS) son

E{®) = (@i|Ho|®)), (1.30)
E(Y = (@;6]0;), (1.31)
EP) = (@[9]0!)) = (@/]6R8]P;), (1.32)
EP® = (0;]8]0?) = (@;|0R; [19 - E§1>] R;0|®;) (1.33)
y en las que A es igual a la unidad y R; se resuelve a partir de la reducciéon
R; = kz#z m. (1.34)

En cuanto a las correcciones de la energia, de la férmula general de la TPRS, se observa que la
correccion de primer orden se debe a la perturbacién y para evaluarla se requiere solamente de la
funcién de onda no perturbada. En general, se puede demostrar que las correcciones a la energia
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de orden (21 + 1) se pueden obtener de una correccién de orden n de la funcién de onda [38]. La
funcién de onda perturbada contiene proyecciones de otros estados, los cuales no son diferentes a
los de la aproximacién CI. Estas proyecciones son proporcionales a la magnitud de la perturbaciéon
en los respectivos estados y a sus diferencias de energia. De las expresiones de la segunda y tercera
correcciones para la energia, se obtiene la primera y segunda correccién para la funcién de onda

come (P |0]D;)
(1) k i
) = Ri9|D;) =) D), 1.35
;) |>k2#(€i_€k)|k> (1.35)
Y 2 1
@) = R; [0 — V| R:0|@y) (1.36)

D). (1.37)

@) _ v (Px[O[Pr) (Pr]8|D;) o (D8] D)
% >_k,l;£i CEICERG EZ(l);;(ei_ek)z

Las contribuciones de los estados |®) fueron establecidas por primera vez por Meller y Plesset
[39] en 1934 cuando aplicaron la TPRS a un sistema de N-electrones asignando a (ver ecuacién
1.12)

Hy = ZE‘ = Z [H1 (i) + Omr(i)], (1.38)

9= Zr;l — ZﬁHP(l) (1.39)

i<j
Las primeras correcciones a la energia de la expansion de la Teoria de Perturbaciones de Meller-
Plesset (TPMP) son

EY = Ve, (1.40)
i
o_ 1
E=-5 uzb@lbllab% (1.41)
2

: abrs (€a+€b_€r_€s)’

donde (ab||rs) es la integral antisimétrica de dos electrones y los indices a,b,...y t,s,... denotan
los orbitales ocupados y virtuales, respectivamente.

Se puede ver que la primera correccién de la energia en la TPMP produce la energia HF, por lo
tanto, la correcciéon a la energia de correlacién de los electrones inicia con la correccién a segundo
orden de la TPMP (comtinmente llamado MP2). Ademas, los estados |®;) en la TPRS ahora son
estados virtuales desde el determinante HF |®() en la TPMP, y el nivel de excitaciones sigue el
orden de la correccién.

El método de correlacion mds popular es posiblemente MP2, ya que es la aproximaciéon
mas simple y préctica. Formulaciones de mayor orden son mdas complejas pero el concepto es
esencialmente el mismo en lo que se refiere a controlar las excitaciones més altas y la consistencia
con el tamafio. Sin embargo, ademads del hecho de que no es un método variacional, su deficiencia
principal radica en la convergencia de la expansién perturbativa. En general, no hay ninguna
garantia que la expansion de la serie converja a los valores exactos, a pesar de que los resultados
de correcciones de alto orden para sistemas pequefios lo indican [40,41].
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1.4 Teoria de funcionales de la densidad

En la btsqueda de funciones que impliquen menos variables que la funcién de onda y que
se puedan utilizar para calcular la energia y otras propiedades ha surgido la Teorfa de Funciona-
les de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) [42,43]. La DFT se fundamenta en el hecho de
que para moléculas con un estado fundamental no degenerado, la energia molecular del estado
fundamental, la funcién de onda y todas las demds propiedades electrénicas estan determinadas
univocamente por la densidad electrénica p(¥), una funcién de solamente tres variables.

El punto de partida para su aplicacién quimica son los teoremas de Hohenberg y Kohn [44]:

Teorema 1. Para cualquier sistema de particulas interactuantes en un potencial externo, el
potencial externo es determinado univocamente por la densidad electrénica del estado base.

Teorema 2. Para cualquier potencial externo particular, la energfa del estado base del sis-
tema que es un funcional de la densidad, es el valor minimo absoluto de este funcional, y la
densidad que minimiza el funcional es la densidad electrénica exacta del estado base.

Puesto que la energia es un funcional de la densidad, se puede afirmar que sus componentes
también lo son:

Eolp] = T[] + Ecelp] + Een[p] + Viun, (1.43)

donde el término T es la energfa cinética electrénica, E,. y E., representan las interacciones electrén-
electron y electron-ntcleo, respectivamente, y finalmente el término V},;, representa la repulsiéon
internuclear.

La ecuacién 1.43 se puede dividir en la parte dependiente del sistema, que es la que contem-
pla la atraccién electrén-nticleo E,;,, y la independiente con validez universal, que se representa
como Fpg y define como funcional de Hohenberg-Kohn [?],

Frx[o] = Tlp] + Eee[o]. (1.44)

Si se conociera este funcional, se podria resolver de manera exacta la ecuacién de Schrodinger. El
problema estriba en que este funcional no es conocido. En el funcional Fyk se puede dividir la
parte de interaccion electrén-electrén en un término que corresponde a la interaccion cldsica de
Coulomb de una densidad electrénica consigo misma, J[p], y otro término que describe el resto de
interacciones no clasicas (intercambio, correlacion o correccién a la autointeraccion),

Eeelp] = Jlp] + Exclp]. (1.45)

Finalmente, la energia se puede escribir como:

Eolo] = Eenlp] + Vin + J[0] + (T[p] + Exclp]), (1.46)
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Los términos dentro del paréntesis, energia cinética e intercambio-correlacién, no tienen
forma conocida y se evaltan por distintos modelos. Los métodos DFT se clasifican segtin el méto-
do utilizado para calcular el término de intercambio-correlacién:

= Aproximacién de Densidad local (LDA, por sus siglas en inglés)

LDA se emple6 originalmente dentro de la DFT para indicar el valor de la energia de inter-
cambio y correlacién (Ey) en una posicién ¥, la cual puede ser obtenida exclusivamente a
partir del valor local de la densidad electrénica p. En principio, el tinico requerimiento sobre
0 es que ésta tenga un valor tnico en cada punto. En la préctica, los funcionales que siguen
esta definicién y que han sido aplicados son los que se derivan del andlisis del gas electr6-
nico uniforme, donde la densidad electrénica tiene el mismo valor en cada posicién. En un
sistema molecular, la densidad electrénica no es espacialmente uniforme, lo que hace que la
aproximacion LDA tenga serias limitaciones en su aplicabilidad sobre estos sistemas. Una
forma obvia de mejorar el funcional de correlacion es hacerlo dependiente, no sélo del valor
local de la densidad electrénica, sino de la variacién local que experimenta la densidad: el
gradiente de la densidad electrdnica.

= Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA y meta-GGA)
El siguiente paso para aproximarnos a un funcional que describa mejor los sistemas de in-
terés quimico es romper esa homogeneidad de la densidad, que como sabemos, en los siste-
mas moleculares no varia lentamente. Este cambio lo obtenemos al expresar el funcional Ey,
como una funcién de la densidad y del gradiente de ésta:

ES“Alo] = [ Flo(d), Vo (@)t (147)

El siguiente paso natural, consiste en afiadir elementos locales de densidad, esto nos lleva
a una tercera aproximacién denotada como meta-GGA, donde Ey, es ahora funcién de la
densidad, del gradiente, laplaciano y de las densidades de los orbitales cinéticos de Kohn-
Sham 7, (¥) los cuales se expresan de la siguiente forma:

occ.

w(f) =5 1 Vo (D) (148)

1

El funcional de intercambio y correlacién dentro de la aproximacién meta-GGA queda ex-
presado:

EMCSAT0) = [ flp(®), Vo(E), V2 (%), (1))t (1.49)

= Métodos hibridos

Existen también funcionales que denominamos hibridos. Estos funcionales combinan las
partes del funcional de intercambio como el de correlacién, partiendo de la siguiente ecua-
cion,

Eyx. = Ex +E.. (1.50)
Un funcional muy utilizado es el funcional B3LYP que mezcla el funcional de intercambio de
Becke (B88) [45] con el funcional de correlacién de Lee, Yang y Parr (LYP), en este funcional
el nimero indica la cantidad de pardmetros empiricos. El funcional queda definido por,

EBLYP = (1 —ag — ay)EESPA + agEFF + 0 BB + (1 — 2 ) EY"N + 0 EPP,  (151)
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donde ap = 0.20, ax = 0.72 y a. = 0.81 son los pardmetros empiricos y se escogieron por que
ajustaban mejor un conjunto de datos experimentales.

1.5 Conjuntos base

En los calculos de estructura electrénica se debe determinar el nimero de integrales que
se utilizardn para cada electrén del sistema, asi como la forma de la funcién de onda, la cual se
representa por un conjunto base. Para seleccionar una base adecuada para un calculo se debe con-
siderar la complejidad del sistema y el tiempo de computo. Al elegir una base pequeria se obtienen
calculos muy rapidos, pero poco precisos; mientras que al aumentar el nimero de funciones base
se ocupa un mayor tiempo de cémputo, sin embargo, proporcionan una mejor representacion del
sistema [46,47]. Las funciones base que maés se utilizan en los célculos de estructura electrénica
son las funciones orbitales de tipo Slater (STO, por sus siglas en inglés) y las funciones orbitales
de tipo gaussiano (GTO, por sus siglas en inglés).

Las funciones STO tienen la siguiente forma:
Xentm (10, 9) = NYi, (0, )D€ (1.52)

donde N es la constante de normalizacién, Y;,, son funciones conocidas como arménicos esféri-
cos. Las funciones STO dependen de la distancia r entre el nticleo y los electrones.

Las funciones GTO se escriben, en coordenadas esféricas, como:
Kemim(r,6,@) = NYu(6, @) 2 e 0, (1.53)
o bien, en coordenadas cartesianas, como
Xeddy s (0,Y,2) = Naheylozlze ¢, (1.54)

donde Iy, Iy, y I; son tres nimeros enteros relacionados con el tipo de orbital atémico (ver Tabla
1.1).

Tabla 1.1. Forma de los orbitales

Iy +1,+ 1, Tipo de orbital
0

=W N =
S0 TR AU TT™ »

La distancia entre el nticleo y los electrones, r , depende del exponencial, el cual es més
pequetio en las funciones GTO que en las funciones STO, es decir, las funciones tipo Slater decaen
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mas lentamente.

Por otra parte, en el niicleo, una funcién GTO tiene pendiente 0,

[de—”z} -0 (1.55)
dr r=0

mientras que las funciones STO tienen una derivada discontinua,

[:re-ﬂ . £ 0. (1.56)

En general, las funciones GTO no describen adecuadamente a la funciéon de onda. Sin embargo,
el producto de dos funciones gaussianas, centradas en dos diferentes puntos, puede reducirse a
una tercera gaussiana en un punto centrado entre ambas funciones. Es por ello que al realizar
combinaciones lineales de estas funciones, se logra una descripcién mejor de la funcién de onda
[46].

Ademas de la forma, también se puede definir el tamafio de la base. Existen diversos tipos
de funciones base, por ejemplo las de funciones base de Pople, las cuales se escriben median-
te una secuencia de nimeros y letras de la forma k-nlmG, donde la k se refiere a la funcién de
los electrones internos core, y nlm se refieren al niimero de funciones utilizadas para describir a
los electrones de valencia, compuestas por combinaciones lineales de gaussianas primitivas, G.
Sin embargo, para obtener mejores resultados podemos mejorar la base, aplicando alguno de los
siguientes esquemas:

= bases polarizadas. En este esquema cada dtomo se describe con funciones de alto momento
angular, es decir, a los elementos del primer periodo de la tabla periédica se les adicionan
orbitales p y a los del segundo (Li a Ne) orbitales d. Esta distribucién electrénica en el enlace
es diferente, lo que genera una descripciéon mejor del enlace quimico. Las bases polarizadas
se denotan colocando la funcién que se aumenté entre paréntesis, 6-31G(d,p), o colocando
un asterisco para el orbital d y dos para el orbital p, 6-31G**.

= bases difusas. En este esquema los &tomos no son descritos por funciones de alto momento
angular. Por el contrario, se aumenta el tamario de la funcién respetando la forma del orbital
y se incrementa la distancia entre el niicleo y los electrones (su exponente es mas pequerio),
describiendo mejor a los electrones que se encuentren maés alejados del nticleo. Este conjunto
de base proporciona mejores resultados cuando se trata de describir aniones, estados exci-
tados y pares de electrones libres. Las bases difusas se representan con dos signos + cuando
se afiaden a los elementos del primer y segundo periodo, 6-31G++(d,p), y con un signo +
cuando se afiade s6lo a los elementos del segundo periodo, 6-31G+(p) [46].

Otro conjunto de bases son las llamadas bases consistentes con la correlacién, desarrolla-
das por Dunning [47-49]. Este conjunto de base recupera de manera equilibrada la energia de
correlacién e incluyen funciones con alto momento angular (d, f, g, ...), las cuales reducen el error
en la energia de correlacién en 1 kcal/mol o menos. Su desarrollo se basa en el hecho de que las
funciones de base se pueden agrupar en conjuntos de funciones que dan cuenta en una canti-
dad aproximadamente equivalente de la energia de correlacién, y cuya eficiencia es méxima en la
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agrupacién establecida. Por ejemplo, la primera funcién d proporciona una cantidad importante
de energia de correlacién, pero la contribucién de la segunda funcién d es equivalente a la primera
funcién f , y una tercera funcién d tiene una aportacién similar a la segunda f y la primera funcién

8.

En concreto, la base consistente con la correlacién de valencia polarizada doble-zeta (cc-
pVDZ), contiene la funcién primitiva (9s4p1d/4s, 1p) contraida en la funcién [3s2p1d/2s,1p], la V
indica un esquema de contraccion particular para los orbitales de valencia.

Una notacién que es mds antigua, pero que atn se emplea y es la que utilizaremos en este
trabajo de tesis, consiste en el uso del acronimo TZV (de valencia triple-zeta) indicando que hay
tres contracciones de valencia, tales como en una base 6-311G. Los acrénimos SZ y DZ se utilizan
para simple zeta y doble zeta, respectivamente. Una p en esta notacién indica el uso de funciones
de polarizacién.

Una extension a esta tltima notacién es aug-cc-pVIZ. El aug denota que es una base au-
mentada (es decir se incluyen funciones difusas). El cc denota que es una base consistente con la
correlacion, esto es, que las funciones fueron optimizadas para un mejor desempefio en los calcu-
los correlacionados. La p denota que las funciones de polarizacién se incluyen sobre todos los
atomos. El VIZ para triple zeta de valencia significa que los orbitales de valencia se describen por
tres contracciones.



Capitulo 2
Los elementos no diagonales de la matriz

densidad reducida de orden uno: vocabulario
béasico, contribuciones a partir de orbitales
atomicos y moleculares

2.1 Resumen

En este capitulo se presenta por primera vez una manera alterna de estudiar a los elementos
no diagonales (END) de la matriz densidad reducida de orden uno (MDR-1). Para ello se define un
vocabulario bésico ad hoc, el cual describira las regiones de informacién no local de los mapas de
la MDR-1. Se estudian las MDR-1 de orbitales moleculares (OM), construidas a partir de orbitales
atémicos (OA) utilizando funciones de tipo Slater. En la tltima seccién se presenta la MDR-1 para
dos casos de moléculas sencillas: H, y LiH. El objetivo es interpretar a los END de la MDR-1 a
partir de la contribucién de los OA a los OM de enlace y antienlace.

2.2 Introduccién

La densidad electrénica sélo proporciona la descripcién del sistema de manera local, por
ello es necesario recurrir a la matriz densidad reducida de orden uno (MDR-1), la cual incluye
una extensién no local de la densidad electrénica. Este hecho es particularmente relevante en el
estudio del enlace quimico, ya que las regiones no diagonales de la MDR-1 estan directamente re-
lacionadas con la energfa cinética de los electrones [11]. Es mds, se ha encontrado que la estructura
de la MDR-1 esta claramente influenciada por el tipo de enlace presente en el sistema quimico de
estudio, como en el caso de los enlaces covalentes [11]. Sin embargo, y debido a la dimensionali-
dad de la MDR-1 (y(%;¥)), el analisis directo de ésta como base de estudio del enlace quimico se
hace impracticable, por lo que se recurre a funciones de ella que conservan su informacién no local
(no diagonal) [50]. Una alternativa para abordar el problema de la dimensionalidad es proyectar a
la MDR-1 a lo largo del eje del enlace internuclear. Si el enlace es alineadoenelejezy x =x' =0y
y =y’ = 0, se obtiene una proyeccion bidimensional de la MDR-1 (7y(z; z’)). A pesar de tener una
representacion adecuada de la MDR-1, la estructura de la regién no diagonal es muy compleja y
dificil de abordar. Con la finalidad de contribuir al entendimiento de la estructura no diagonal y
de recuperar informacién relacionada con el enlace quimico, optamos por definir algunos elemen-
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tos geométricos! (regiones y puntos). Para entender la estructura de los elementos no diagonales
se estudia en ellos las contribuciones de los orbitales atémicos, los orbitales moleculares, y final-
mente el enlace quimico. Los orbitales atémicos de interés son del tipo s y p, debido a que son los

que participan de manera mas importante en los enlaces ¢ entre elementos representativos.

2.3 Metodologia

Formalmente, la MDR-1 es un objeto matemaético del cual se puede extraer informacién de
la funcién de onda relacionada con las propiedades de una particula. Al integrar la ecuacién 1.10
sobre la coordenada de espin, se obtiene la MDR-1 libre de espin

y(®&T) = / y(Xy; X )do, 2.1)

donde los elementos diagonales son la densidad electrénica p(¥;¥ = ¥). Por otro lado, hasta el
momento pocos estudios estdn dedicados al andlisis e interpretaciéon de elementos no diagona-
les [11,12]. Una forma alterna de estudiar a los END es dividirlos en regiones.

A partir de la MDR-1 de un sistema molecular, evaluada en términos de orbitales molecu-
lares p; con niimeros de ocupacién #;,

occ

Y(EY) = Znillii(f)l/’f‘ (), (2.2)

se puede realizar una proyeccién del sistema de estudio si lo alineamos al eje z (eje internuclear),
es decir, 'y(i"\xzo,yzo ;?’]X/:O/yrzo). En la siguiente seccién se describe una proyecciéon bidimensio-
nal para la MDR-1.

2.3.1 Vocabulario bésico

La figura 2.1 muestra un mapa bidimensional de la MDR-1 para una molécula diatémica
hipotética AB. El objetivo es plantear un vocabulario bésico en el cual se muestra la divisién de
los END en regiones que caracterizan a la informacién no local. Llamaremos informacién no local a
los puntos y las regiones de la MDR-1 que se encuentren fuera de la diagonal identificada con la
densidad electrénica. Estos puntos y regiones revelan informacién quimica relacionada sélo con
una particula contenida en la funcién de onda, la cual es originada por el producto de la misma
funcién de onda en dos puntos diferentes. En este estudio la informacion local corresponde a z =
z'. Las regiones de informacién no local pueden ayudar a la interpretacién de la naturaleza del
enlace quimico. La descripcién en detalle de los puntos y las regiones marcados en este mapa es:

1. El punto zp = Z/,, lo denotamos como A y coincide con la posicién del nicleo A. En este
punto 7(A) = 7(za;z}) = p(A).

La descripcién de los elementos geométricos se presenta en la seccién 2.3.1.
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Figura 2.1. Definicién de los puntos y regiones de los END mds importantes dentro de un mapa hipotético
de MDR-1.

2. El punto zg = zj, lo denotamos como B y coincide con la posicién del nicleo B. En este
punto 7(B) = 7(zp;23) = o(B).

3. Larecta que se forma cuando z = z’ corta los puntos A y B; a lo largo de esta recta y(z; z’)
se reduce a la p(z).

4. El punto Ec, también llamado punto critico de enlace (PCE), se caracteriza por un minimo
entre los puntos A y B (en el contexto de la teorfa cudntica de &tomos en moléculas desarro-
llada por Bader, et al [9]).

5. La recta que se forma cuando z = —2’ es llamada diagonal secundaria. La diagonal secun-
daria es un corte perpendicular a la densidad electrénica. En sistemas homonucleares esta
diagonal cruza el punto Ec, en cambio, para sistemas heteronucleares la diagonal secundaria
se desplaza del origen del sistema coordenado al PCE.

6. El punto C es el elemento no diagonal mds importante, este punto se define mediante
(zB;z'_,) y en él, el valor de (zp;z’ ) corresponde al producto de la funcién de onda
de los puntos A y B.2 La magnitud y estructura de la MDR-1 en este punto dependerd de
los puntos A y B.

En la figura 2.1 se observa que las regiones D4, Dp, E y F corresponden a areas cercanas al Ec
(PCE) por lo que las relacionamos con el enlace quimico y las regiones G4, Gp y H son las que no
participan en el enlace quimico.

= Las regiones relacionadas con el enlace quimico son las que se encuentran en el tridngulo
definido por los puntos A, By C.

3

1. Laregién D 4 se define como una regién de informacién no local de corto alcance® cerca

de A ,la cual proviene de las contribuciones de la regién interna (core) de A.

?De aqui ene adelante C serd llamado punto critico de interaccién de core, PCIC.
3Todos los puntos de la MDR-1 que se encuentren fuera de la densidad electrénica, en las cercanias de los puntos A, B
y Ec los llamaremos informacién no local de corto alcance.
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2. Laregion Djp se define como una region de informacién no local de corto alcance cerca
de B, la cual proviene de las contribuciones del core de B.

3. La regioén E se define como una regién de informacién no local de corto alcance cerca
de Ec. Esta region es relevante para el estudio del efecto del enlace quimico (capitulo 3)
y el efecto de la correlacién electrénica (capitulo 4), ya que contiene informacién de las
regiones de valencia de A y B.

4

4. La regién F se define como una regién de informacién no local de largo alcance® cerca

de C. La informacién que contiene esta regién se debe al producto de las regiones D 4
y Dp que contienen la contribucién del core de A y B al enlace quimico.

Para moléculas diatémicas tenemos que considerar dos casos:

1. Homonucleares (tomando en cuenta que la posicién de nicleos son las coordenadas de pun-
tos Ay B).
» La magnitud de p(za;z)) = p(zp; zp).
= El punto Ec se encuentra en el origen del mapa de la MDR-1.

» La MDR-1 es simétrica respecto a la diagonal secundaria.

2. Heteronucleares

» La magnitud de p(za;z)) # p(zp; 2).
= La posicién del punto Ec no es el origen del mapa de la MDR-1; su ubicacién dependera
de la naturaleza quimica de los niicleos centrados en los puntos A y B.

s Dada la posicion del punto Ec, la MDR-1 no es simétrica respecto a la diagonal secun-
daria.

A partir de las definiciones anteriores se abordardn los mapas de MDR-1: (i) orbitales at6-
micos, (ii) orbitales moleculares y (iii) dos casos modelo de moléculas diatémicas en el contexto
de la teoria de orbital molecular; todos ellos construidos a partir de funciones STO. El objetivo de
seguir este procedimiento es entender de forma gradual los cambios en los END de la MDR-1, pro-
ducidos en principio por un OA, en seguida por la combinacién de dos OA (un orbital molecular)
y sus efectos en la formacion de un enlace quimico.

2.4 Resultados

2.4.1 MDR-1 de orbitales atémicos
Los mapas de MDR-1 para orbitales atémicos fueron construidos a partir de

1(z:2') = ¢sto(2)PS10(2), (2.3)

4Todos los puntos de la MDR-1 que se encuentren fuera de la densidad electrénica, en las cercanfas del punto C seran
llamados informacién no local de largo alcance.
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donde ¢sto(z) corresponde a los OA en términos de funciones de tipo Slater conx = 0y y = 0.
En la tabla 2.1 se presentan las funciones de onda correspondientes a los OA, con las cuales fueron
construidos los mapas de MDR-1 de esta seccién.

Tabla 2.1. Orbitales atémicos con funciones de tipo Slater.

Orbital 2pz 3pz

1s 2s 3s
$psto(T) \/ge_ﬁ \/%?e_ﬁ \/%fze_H \/%?ze_ﬁ \/%fze_ﬁ

[ = V/x2+y2+22

Los casos 1s, 25 y 3s

En la figura 2.2 se muestran los mapas de la MDR-1 correspondientes a los orbitales atomi-
cos 1s, 25 y 3s, construidos a partir de la ecuacién 2.3 utilizando las funciones de onda mostradas
en la tabla 2.1. El exponente  se elige de manera arbitraria: para los OA de tipo s se asigno el valor
de 1.0. El origen del mapa de la MDR-1 es el centro del sistema coordenado. Para el caso 1s, en
el mapa de la MDR-1 podemos identificar la forma de un cuadrado con vértices en los ejes coor-
denados, dicha forma se atribuye a la condicién de ctspide nuclear [51] tipica de las funciones
STO. Los mapas de la MDR-1 para los casos 2s y 3s presentan la misma estructura. Finalmente,
todos los mapas de MDR-1 de OA de tipo s reflejaran solo la contribucién de la parte radial de la
funcién STO (cominmente llamada extension del orbital) [27].

6 6 6

I 4 4

2 2 2

n 0 ~ 0 n 0
-2 -2 -2
-4 -4 -4
-6 -6 -6

—¢ -4 -2 0 2 1 6 -6 -4 -2 0 2 4 6 -6 -4 -2 0 2 4 6

Figura 2.2. MDR-1 de orbitales atémicos (a) 1s, (b) 25 y (c) 3s. El intervalo de las lineas de contorno es de -1.1
a1.1a;3 con incrementos de 0.005 a; 3. Abreviado de aqui en adelante como [-1.1(0.005)1.1] para y(z;z') > 0
(lineas continuas en rojo). El exponente orbital { es 1.0.
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Los casos 2pz y 3pz

La figura 2.3 muestra los mapas de la MDR-1 correspondientes a los orbitales atémicos 2pz
y 3pz, construidos de manera similar a los anteriores. El valor del exponente { es 1.0 y el origen
del mapa de la MDR-1 es el centro del sistema coordenado. En los orbitales de tipo p los END
de la MDR-1, ademads de la extension orbital, reflejan una caracteristica muy importante que es
la fase, la cual se origina por la contribucién de la parte angular del OA. En el mapa de MDR-
1 se observan regiones positivas a lo largo de los elementos diagonales (densidad electrénica) y
regiones negativas en los END, originando lineas nodales que cruzan el origen del mapa. Estos
nodos son la caracteristica mas importantes en estos mapas.

=| |65
7

6
4
O
N 0
-2
-4
-6
-6 -4 -2 0 2 4 6 -6 -4 -2 0 2 4 6
@ (b)
Figura 2.3. MDR-1 de orbitales atémicos 2pz y 3pz. El intervalo de las lineas de contorno es [0.0(0.005)1.1]

para y(z;z') > 0 (lineas continuas en rojo) y [-1.1(0.005)0.0] para (z;z') < 0 (lineas discontinuas en azul).
El exponente orbital { es 1.0.

2.4.2 MDR-1 de orbitales moleculares
Los mapas de MDR-1 para orbitales moleculares fueron construidos a partir de:

1(z:2') = ¢i(2)y; (2'), (24)

donde los OM ;(z) y ¢} (z') se definen con orbitales atémicos de tipo Slater de la forma:

¥i(z) = pa(z) £ ¢B(2), (2.5)

$i(2) = ¢a(2) £ p5(2). (26)
La combinacién positiva o en fase de los OA da como resultado un OM de enlace y la combinacién
negativa o fuera de fase genera un OM de antienlace. Con el objetivo de interpretar e identificar la
informacién a nivel no local que aportan los END al enlace quimico, en términos de la contribucién
de un solo OM, se estudian los mapas de la MDR-1 de los OM de enlace y antienlace de tipo ¢
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(1s —1s,2pz — 1pz, 2pz — 1s). Estos mapas son descritos en términos de las regiones definidas en la
seccion 2.3.1. Sin embargo, es importante hacer notar que los mapas descritos en esta seccién sélo
reflejan las contribuciones de una sola interaccién dada por un OM. Una consecuencia de ello, es
que la regién F se incluye en la regién E°.

El caso 1s-1s

La MDR-1 de enlace 1s-1s se genera a partir de la combinacién positiva de dos OA 1s, los
cuales estan separados por una distancia de 1.4564 u.a. y un exponente orbital ¢ = 2.0. El mapa
de MDR-1 de antienlace se construye a partir de la combinacién negativa de los OA a la misma
distancia. La figura 2.4 muestra los mapas de la MDR-1 para los OM de enlace y antienlace. En
estos dos mapas se identifica a todos los puntos y las regiones de la MDR-1 definidos en la seccién
2.3.1. Los orbitales atémicos 1s estan centrados en los puntos A y B. La descripcién en detalle es
la siguiente:

ke

w0 Ec )

1s4 C 1sy >

1
N ©
%]
1
[\*]

(a) (b)

Figura 2.4. MDR-1 de la combinacién lineal de dos OA 1s de tipo Slater (el exponente { es 2.0). Los OA son
centrados en z =z’ =-0.7500 a. u. y z = z’ = 0.7500 a. u. El intervalo de las lineas de contorno es [0.0(0.1)2.0]
para (z;z') > 0 (lineas continuas en rojo) y [-2.0(0.1)0.0] para 7(z;z") < 0 (lineas discontinuas en azul). (a)
MDR-1 de enlace y (b) MDR-1 de antienlace.

1. MDR-1 de enlace ¢(1s — 1s)
» El OA 1s, estéd ubicado en {z; z'} = {-0.7500; -0.7500} y el OA 1sg esta ubicado en {z; z}
={0.7500; 0.7500}; la magnitud de y(z;z’) en ambos puntos es la misma.

» El punto C se localiza en {z; z'} = {0.7500; -0.7500}, la magnitud de y(z;z") es positiva
derivada del producto de los dos OA 1sy y 1s3.

» Como 1sp = 1sg, el punto Ec se ubica en el origen de la MDR-1 (z = z’ = 0.0).

5Los mapas de MDR-1 que son descritos por mas de una interaccién orbital conservan la regiones E y F.
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s En el mapa de la MDR-1 se puede observar que las regiones de los END estan conecta-
dos a la densidad electrénica (p(z; z' = z)). La conexion se da a partir de las trayectorias
C — 1s5, C — 1sp y C — Eg, las cuales son postuladas por primera vez (una ma-
nera rigurosa de caracterizar las trayectorias es a partir del estudio del campo gradiente
de y(z;Z), ver capitulo 5).

» La region E se extiende hasta los puntos {z; z'} = {0.0; -0.7500}, {0.7500; 0.0} y {0.0; 0.0},
localizados en las trayectorias ya mencionadas. En esta region se ha definido la tra-

6 o “camino de enlace a nivel no local”.

yectoria C — Ec, la cual es de descenso
Las trayectorias de descenso que se extienden hasta z = 0.0, para z’ = 1s constante
(C — 1sa) y 2/ = 0.0, para z = 1sg constante (C — 1sg), manifiestan el efecto mul-
tiplicativo o de interferencia de los OA que generan el OM de enlace (interferencia de
los orbitales de core y de valencia) los cuéles estdn centrados en la posicién de los OA

1sp y 1sp.

» Las trayectorias C — 1sp y C — 1sp en las regiones D4 y Dp, son trayectorias de
ascenso que se extienden desde z = 0.0 hasta z = 1sp con z’ = 1s5 y desde z = 1sg
hasta z = 0.0 con z’ = 0.0, respectivamente. Estas regiones se encuentran cerca de 1sa
en la direccién de C a 1sp y cerca de 1sp en la direccién de C a 1sg.

» Las trayectorias C — 1sp y C — 1sp no presentan ningtin nodo pero un si minimo
en los puntos {z; z'}={0.0, -0.7500} y {0.7500; 0.0} que determinan la extensi6n de los OA
1sA y 1sp.

2. MDR-1 de antienlace ¢*(1s — 1s)

» El OA 1s, estd ubicado en {z; z} = {-0.7500; -0.7500} y el punto 1sp estd ubicado en {z;
z'} = {0.7500; 0.7500}. La interferencia de 1;(z) con ¥ (z’) en la posicién 1s, y 1sg es
siempre de magnitud positiva, sin importar la fase de la funcién de onda que describe el
OM. Todos los puntos a lo largo de diagonal principal de la MDR-1 serdn de magnitud
positiva; este efecto no se presenta en la densidad electrénica del orbital molecular
o*(1s — 1s).

» El punto C se localiza en {z; z’} = {0.7500; -0.7500} y es de magnitud negativa, reflejan-
do claramente el efecto multiplicativo de fases diferentes (1;(z = 1sg); (z' = 1s4))
como una region negativa en los END. Las contribuciones negativas en las cercanias
del punto C son caracteristicas de una interaccién de antienlace.

» En el mapa de la MDR-1 de OM ¢*(1s — 1s) se observa que los END estidn conectados
a p(z;z' = z). La region E se extiende hasta los puntos {z; z'} = {0.0; -0.7500}, {0.7500;
0.0} y {0.0; 0.0}, localizados en las trayectorias ya mencionadas. En esta regién, se ha

7 0 “camino de antienlace

definido la trayectoria C — Ec, la cual ahora es de ascenso
no local”. Las trayectorias de ascenso que se extienden hasta z = 0.0, para z’ = 1sp
constante (C — 1sa) y z’ = 0.0, para z = 1sp constante (C — 1sg), corresponden a la
interferencia de los OA que generan el OM de antienlace (interferencia de los orbitales
de core y de valencia con fase diferente) los cudles estdn centrados en la posicién de los

OA 1s4 y 1sp.

®El punto C donde se origina la trayectoria es un maximo y el punto Ec donde termina es un minimo.
7El punto C donde se origina la trayectoria es un minimo y el punto Ec donde termina es un méximo.
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» Las trayectorias C — 1sp y C — 1sp en las regiones D4 y Dp, son trayectorias de
ascenso que se extienden desde z = 0.0 hasta z = 1s con z’ = 1sp y desde z = 1sp
hasta z = 0.0 con z’ = 0.0, respectivamente. Un punto en esta trayectoria esta cerca de
1s4 en la direccién de C a 1sp y cerca de 1sp en la direccion de C a 1s3p.

» Las trayectorias C — 1s5 y C — 1sg, presentan dos nodos perpendiculares. Los
nodos son etiquetados como nodo vertical y nodo horizontal, respectivamente. Los
nodos son originados por la combinacién negativa o fuera de fase de dos OA 1s de
tipo Slater. Las trayectorias cruzan los puntos {z;z'}={0.0; -0.7500} y {0.7500; 0.0}, los
cuales delimitan la extensién de los OA 1sp y 1sp 0 extension de la caracteristica de
antienlace.

El caso 2pz-2pz

La figura 2.5 muestra los mapas de MDR-1 de enlace y de antienlace de dos orbitales 2pz
de tipo Slater, los cuales estdn separados por una distancia de 1.8596 u.a y un exponente orbital
=2.0. En estos dos mapas se identifican todos los puntos y regiones que caracterizan a los END de
la MDR-1 (ver seccién 2.3.1). Las funciones de onda de los dos OA (2pz) se ubican en los puntos
Ay B. Se puede observar que el mapa de la MDR-1 es un caso especial dado que presenta dos
nodos: uno vertical y uno horizontal, que cruzan a los puntos 2pz, y 2pzp, respectivamente. La
presencia de estos dos nodos se debe a la parte angular de la funcién orbital 2pz. Una descripcién
en detalle es la siguiente:

b=l i

Figura 2.5. MDR-1 de la combinacién lineal de dos 2pz de tipo Slater (el exponente { es 2.0). Los OA son
centrados enz =z’ =-1.3150 a. u. y z = z’ = 1.3150 a. u. El intervalo de las lineas de contorno es [0.0(0.05)0.75]
para y(z;z") > 0 (lineas continuas en rojo) y [-0.75(0.05)0.0] para y(z;z’) < 0 (lineas discontinuas en azul).
(a) MDR-1 de enlace y (b) MDR-1 de antienlace.

1. MDR-1 de enlace 0 (2pz — 2pz)

» E1 OA 2pz4 esta ubicado en {z; z'} = {-1.3150; -1.3150} y el OA 2pzg esta ubicado en {z;
z'} = {1.3150; 1.3150}; la magnitud de -y(z; z’) en estos puntos es cero.
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El punto C se localiza en {z; z'} = {1.3150; -1.3150} y el valor de y(z; z") en este punto es
cero, dado que es descrito por ;(z = 2pzg) P (z/ = 2pza).

Como A = B, el punto Ec esta ubicado en el origen de la MDR-1 ({z; 2’} = {0.0; 0.0}).

La conexién de los END con la densidad electrénica en el mapa de la MDR-1 se da
a través de las trayectorias C — 2pza (linea nodal), C — 2pzp (linea nodal) y
C — Ec.

La region E es mdas compleja que en el caso de MDR-1 del OM o(1s — 1s), sin embargo,
abordamos su estudio a partir de su extension hasta los puntos {z; z’} = {0.0; -1.3150},
{1.3150; 0.0} y {0.0; 0.0}. Estos tres puntos definen la regién de corto alcance relacionada
con la interaccion orbital de enlace (regién positiva). En esta region se encuentra la

8 0 “camino de enlace a nivel no

trayectoria C — Ec, la cual es de ascenso-descenso
local”. Las trayectorias o lineas nodales que se extienden desde C hasta z = 0.0, para
z/ = 2pzp constante y desde C hasta z' = 0.0, para z = 2pzp constante, muestran la
informacién que se origina por el efecto multiplicativo de los orbitales de tipo p (en
fase o situaciéon de enlace) 2pza y 2pzp en las direcciones de C a 2pza y C a 2pzp,

respectivamente.

Las trayectorias C — 2pzs y C — 2pzp en las regiones D4 y Dp son parte de la
linea nodal que cruzan los OA 2pz, y 2pzp. Un punto sobre esta trayectoria estd cerca
de 2pzp en la direccién de C a 2pz, y cerca de 2pzp en la direcciéon de C a 2pzp.

Las trayectorias C — 2pza y C — 2pzp no presentan ningtin nodo perpendicular.

2. MDR-1 de antienlace 0* (2pz — 2pz)

El OA 2pz4 esta ubicado en {z; z'} = {-1.3150; -1.3150} y el punto 2pzg estd ubicado en
{z; 2’} = {1.3150; 1.3150}; la magnitud de (z;z’) en estos puntos es cero.

El punto C se localiza en {z; 2’} = {1.3150; -1.3150} y es un nodo descrito por el producto
de: ¢;(z = 2pzp) Y] (z' = 2pza). Valores negativos de y(z; z’) a lo largo de la diagonal
secundaria serdn indicativos de una interacciéon de antienlace [11].

La conexion de los END con la den1.3150sidad electrénica en el mapa de la MDR-1 se
da a través de las trayectorias C — 2pzp (linea nodal), C — 2pzp (linea nodal) y
C — Ec.

La extension de la region E se define hasta los puntos {z; z'} = {0.0; -1.3150}, {1.3150; 0.0}
y {0.0; 0.0}. En esta region se encuentra la trayectoria C — Ec, la cual es de descenso-

ascenso 9

o “camino de antienlace a nivel no local”. Las trayectorias o lineas nodales
que se extienden desde C hasta z = 0.0, para z’ = 2pz4 constante y desde C hasta z’ =
0.0, para z = 2pzg constante, se originan por el efecto de interferencia de los orbitales
de tipo p (fuera de fase o situacién de antienlace) 2pza y 2pzg en las direcciones de C

a 2pza y C a 2pzg, respectivamente.

Las trayectorias C — 2pza y C — 2pzp en las regiones D, y Dp, son parte de la
linea nodal que cruza los puntos 2pza y 2pzg. Estas regiones son cercanas a 2pza en
la direccién de C a 2pzp y cerca de 2pzp en la direcciéon de C a 2pzg.

8El punto C donde se origina la trayectoria es un nodo y el punto Ec donde termina es un minimo, entre estos dos

puntos hay un maximo.
9El punto C donde se origina la trayectoria es un nodo y el punto Ec donde termina es un punto silla, entre estos dos

puntos hay un minimo.
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» Las trayectorias C — A y C — B presentan dos nodos perpendiculares etiquetados
como nodo vertical y nodo horizontal. Los nodos son originados por la combinacién
negativa o fuera de fase los los dos OA 2pz de tipo Slater, a diferencia de los nodos
verticales y horizontales que cruzan a los OA 2pzy y 2pzp (parte angular del OA 2pz).
Los nodos cruzan las trayectorias C — 2pza y C — 2pzg en los puntos {z; z'}={0.0,
-1.3150} y {1.3150; 0.0} y son consecuencia de la extensién del orbital 2pz de los dos OA
2pz v 2pzg o la extension de la caracteristica de antienlace.

El caso 2pz-1s

La figura 2.6 muestra los mapas de MDR-1 de enlace (combinacién positiva o en fase) y
antenlace (combinacién negativa o fuera de fase) de un orbital 2pz con un orbital 1s de tipo Slater,
separados por una distancia de 1.0889 u.a y un exponente orbital { = 2.0. Estos mapas tendran
una mezcla de las caracteristicas discutidas en los dos casos anteriores. La descripcién en detalle
de las regiones definidas en la seccién 2.3.1 es la siguiente:

B
L)

Figura 2.6. MDR-1 de la combinacién lineal de un OA 2pz y un OA 1s de tipo Slater (el exponente  es
2.0). Los OA son centrados en z = z' = -0.7700 a. u. y z = z’ = 0.7700 a. u., respectivamente. El intervalo
de las lineas de contorno es [0.0(0.1)1.75] para 7(z;z’) > 0 (lineas continuas en rojo) y [-1.75(0.1)0.0] para
v(z;2') < 0 (lineas discontinuas en azul). (a) MDR-1 de enlace y (b) MDR-1 de antienlace.

1. MDR-1 de enlace ¢(2pz — 1s)

» E1OA 2pzy selocaliza en {z; '} = {-0.7700; -0.7700} y es de magnitud cero (parte angular
del OA 2pz). E1 OA 1sp se localiza en {z; z'} = {0.7700; 0.7700} y el valor de y(z;z’) en
este punto es positivo.

» El punto C se localiza en {z; z'} = {0.7700; -0.7700} y es un nodo; prevalece la parte
angular del OA 2pz 4.

s Como 2pza # 1sg, el punto Ec no coincide con el origen de la MDR-1. El punto critico
de enlace Ec, ({z; z'} = {0.1900; 0.1900}), se ubica cerca de 1sg.

» Laregion E es positiva y se extiende hasta los puntos {z; z'} = {0.1900; -0.7700}, {0.7700;
0.1900} y {0.1900; 0.1900}. En esta region se puede observar que la trayectoria C — Ec
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es de ascenso 1°

0 “camino de enlace a nivel no local”. La linea nodal que se extiende
de C hasta z = 0.1900, para z’ = 2pza constante, es parte de la trayectoria C — 2pza
y muestra la contribucién del OA 2pzg en la direcciéon de C a 2pza. Por otro lado,
en el intervalo de C hasta z' = 0.1900 para z = 2pzp constante se puede observar la

contribucién del OA 2pz4.

» La trayectoria C — 2pzp en la region D4 es un linea nodal que cruza el punto 2pz,,
donde se observan las contribuciones de corto alcance del OA 2pz4 en la direccién de
Ca2pza.

s La trayectoria C — 2pzp en la regién Dy es una trayectoria de ascenso que muestra
las contribuciones de corto alcance del OA 1sg al enlace en la direccién de C a 1sg, las
cuales son influenciadas por la extension espacial del OA 2pz, hasta las cercanias del
OA 1sp de manera muy fuerte pero deslocalizada.

» Las trayectorias C — 2pzp y C — 2pzp no presentan nodos perpendiculares.

» La diagonal secundaria no cruza a la densidad electrénica en el origen del eje coor-
denado del mapa de la MDR-1 si no que la corta en el punto Ec'! ({z; 2/} = {0.1900;
0.1900}).

2. MDR-1 de antienlace ¢*(2pz — 1s)

» El OA 2pz, estd ubicado en {z; z'} = {-0.7700; -0.7700} y es de magnitud cero. E1 OA
2pzp esta ubicado en {z; z'} = {0.7700; 0.7700} y el valor de 7(z;z’) es positivo.

» El punto C se localiza en {z; 2} = {0.7700; -0.7700} y es un nodo y en él prevalece la parte
angular de OA 2pz4.

» Como 2pzp # 1sp, el punto Ec no coincide con el origen de la MDR-1. El punto Ec se
localiza en {z; z'} = {0.1900; 0.1900}, cerca de 1sg.

» La region E es negativa, lo cual refleja la caracteristica de antienlace [11]. Se extiende
hasta los puntos {z; z'} = {0.1900; -0.7700}, {0.7700; 0.1900} y {0.1900; 0.1900}. En esta re-

12 5 “camino de antienlace

gioén se observa que la trayectoria C — Ec es de descenso
anivel no local” y no sigue el curso definido por la diagonal secundaria. La linea nodal
que se extiende de C hasta z = 0.1900, para z’ = A constante, es parte de la trayectoria
C — 2pzp y muestra la contribucién de 1sp en la direccion de C a 2pz,. La trayec-
toria C — 1sg en el intervalo de C hasta z’ = 0.1900, para z = 1sg constante, es de
descenso-ascenso y estd limitada por dos nodos: al inicio por un nodo originado por el

OA 2pz, vy al final por un nodo horizontal que delimita la caracteristica de antienlace.
» Latrayectoria C — 2pzp enlaregion Dy es un linea nodal que cruza el OA 2pz,. En
esta region se observan las contribuciones de antienlace de 2pz4 en la direccién de C a
2pzp.
» La trayectoria C — 1sg en la region Dp es una trayectoria de ascenso. En esta regién

se observan las contribuciones de antienlace de 1sg en la direcciéon de C a B.

» Las trayectorias C — 2pzp y C — 1sp presentan dos nodos perpendiculares que
cruzan al punto Ec. La lineas nodales delimitan la extensién de las regiones F, G4 y Gp

10E] punto C donde se origina la trayectoria es un nodo y el punto Ec donde termina es un méximo.
1Punto critico de enlace en el contexto de la QTAIM [9].
12E] punto C donde se origina la trayectoria es un nodo y el punto Ec donde termina es un punto silla.
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en la direccién de C a 2pz, y C a 1sg, respectivamente. Los nodos vertical y horizontal
delimitan la extensién de la zona de antienlace.

» La diagonal secundaria no cruza a la densidad electrénica en el origen, la corta en el
punto Ec ({z; 2} = {0.1900; 0.1900}).

La informacién que revelan los END se utilizard en la siguiente seccién; en ella se analizaran
los mapas de la MDR-1 obtenidos de manera analitica de las moléculas diatémicas H, y LiH en
situacion de enlace y antienlace.

2.4.3 MDR-1 de moléculas diatdmicas

Esta seccién presenta en detalle un desarrollo para obtener la MDR-1 a partir de la funcién de
onda de OM. Los casos modelo de enlace quimico que se estudian son las moléculas diatémicas
H, y LiH cuyas funciones de onda fueron construidas utilizando orbitales de tipo Slater (ver tabla
2.1).

El caso de H,

La molécula H, representa el ejemplo méas simple de una molécula diatémica homonuclear. La
funcién de onda puramente electrénica en el contexto de la teoria de orbital molecular (OM) puede
ser escrita en términos de un sélo determinante de Slater como,

1 g ()Zl ) o (

o X)) o
Yom (X1, X2) = —= )é) (

X2)p(X1)
\/E 0’()(1)0(( ) 0’()(2 iz ! (2.7)

)B(Xz2)

donde ¢ es el OM de enlace definido por

g atb 2.8)

V2(1+Sp)
En esta expresion S, es la integral de traslape entre a y b (ver ecuacion 2.9) y a denota el orbital
con espin § y B el orbital con espin -. De manera operativa, los orbitales a y b son sustituidos
por orbitales 1s: p4(X1) y ¢5(X2), con el mismo exponente orbital {. La integral de traslape en la
funcion de onda total ¥on (X1, X2) esta dada por:

2

Sap = {1 + R+ I;} exp(—R), (2.9)

donde R es la distancia internuclear en unidades atémicas.

La MDR-2 analitica se construye a partir de las ecuaciones 2.7-2.9, después de una integra-
cién sobre la variable de espin se obtiene la MDR-2 libre de espin y finalmente una integracién
sobre la particula X5 nos permite obtener la MDR-1 libre de espin (7n, (£¥)) para H,. Una pro-
yeccién de la MDR-1 de H, en el eje z (eje internuclear), es decir 7 (¥|x=0,y=0; ¥’ |x=0,y'—0), da como
resultado:

Yo, (82) = gy [00(D0(2) + 9@ (2) + 0o (2)0u(2) + p(2)n()]. @10)
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La ecuacién 2.10 es la forma analitica de la MDR-1 de enlace para el sistema H,. De manera similar
se obtiene la MDR-1 de antienlace:

Yo, (57) = 557 [9@)u(2) a2 () — po(En(2) + d(Ds(2)] . @1

ab

En la figura 2.7 se muestran los mapas del la MDR-1 de (a) enlace y (b) antienlace para la molécula
H,, construidas con las ecuaciones 2.10 y 2.11. La distancia de equilibrio es: R = 1.3850 u.a. y el
exponente { es 1.24 [52]. Para la MDR-1 de enlace la posicién de los ntcleos H1 y H2 son {z; z'} =
{-0.6900; -0.6900} y {z; z'} = {0.6900; 0.6900}, respectivamente. El PCE (Ec) se localiza en el origen
del sistema coordenado ({z; z'} = {0.0; 0.0}). Se observa, de manera cualitativa, que la magnitud
de p(z;z’ = z) en Ec es de menor magnitud comparada con la del mapa modelo de la MDR-1 del
OM o(1s — 1s) (ver figura 2.4 (a)). El efecto es atribuido a la integral de traslape (S,;), la cual es
considerada para la construccién de la MDR-1 de la figura 2.7 (a) (ver ecuacién 2.10), a diferencia
del mapa de la MDR-1 del OM ¢ (1s — 1s) de la figura 2.4 (a) que no incluye la S,;. El punto C de
los END se localiza en {z; z'} = {0.6900; -0.6900} y es de igual magnitud que los ntcleos H1 y H2
debido a la alta simetria de la molécula. Una consecuencia de la simetria de H, es que la MDR-1
también sea simétrica con respecto a la diagonal secundaria. La regién de corto alcance de los END
relacionada con el enlace es E'3. En particular la region E es positiva y describe una interaccion
de enlace de tipo o(1s-1s). Las regiones Gy y Gp son debidas a la contribucién de corto alcance
de cada uno los nticleos H1 y H2, en la direccién del otro. La trayectorias C — Ec, C — H1ly
C — H2 son cualitativamente iguales a las mostradas en la figura 2.4 (a) y por tanto interpretadas
de la misma manera. Por otro lado, en el mapa de la MDR-1 de antienlace de la molécula H; (figura
2.7(b)) se pueden observar las siguientes caracteristicas: (i) El punto C, la region E es negativa y
la trayectoria C — Ec es de ascenso, todos indicativos de una interaccién de antienlace de tipo
0" (1s-1s). (ii) Las regiones Gy y G son positivas y por tanto las trayectorias C — Hly C — H2
presentan dos nodos perpendiculares que cruzan el punto Ec, los cuales delimitan la extensiéon de
la caracteristica de antienlace.

El caso de LiH

La molécula LiH es uno de los ejemplos mads sencillos de una molécula diatémica hetero-
nuclear. La funcién de onda electrénica para LiH en la teorfa de OM se define por el producto de
dos orbitales centrados en los 4&tomos, denotados por 2 y b, y un producto de un orbital ortogonal
de core o 1s doblemente ocupado (designado como yx). La funcién de onda puede representarse en
términos de un determinante de Slater de la forma:

1 . = o

Fom (X1, Xz, X3, Xq) = ﬂdet X(X1)a(Xa) x (X2) B(X2)o (X3 )a(X3) o (Xa) B(Xa) |- (2.12)

Con la finalidad de obtener la MDR-1 para LiH se sustituye el orbital de enlace (¢) de la ecuacién
2.8 en la ecuacién 2.12, donde a es sustituido por un orbital 2s de tipo Slater (¢,(X3)) correspon-
diente al nticleo de Li, y b por un orbital 1s ¢, (Xs) de tipo Slater para el nicleo de H. Por otro lado,
X es sustituido por un orbital 1s para el Li ¢X(f1, X5), el cual es ortogonal con respecto ¢, (X3) y

13Considerando que la molécula H, es descrita por un solo orbital molecular sin incluir el efecto de la correlacién
electronica, la region F estd incluida en E.
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H2

~ 0 Ec ~ 0 j“ﬁ

H1 o H1 C

Figura 2.7. MDR-1 de Hj (a) enlace y (b) antienlace. La posicién de los niicleos H1 es z = 2’ = -0.6900 u.a
y H2 es z = 2/ = 0.6900 u.a. En (a) el intervalo de las lineas de contorno es [-0.7500(0.01)0.7500] y en (b) [-
0.7500(0.1)0.7500], para 7(z;z') > 0 (lineas continuas en rojo) y para (z;z’) < 0 (lineas discontinuas en
azul).

(pbo&). Para el caso de LiH, los valores de los parametros {y;_1s, {1i—2s ¥ {H—1s, para la distancia
internuclear de equilibrio (R=1.6000 u.a.) son: 2.69, 0.80 y 1.24, respectivamente, y el valor de la
integral de traslape S;, = 0.48 (datos tomados de la literatura [52, 53]).

La MDR-1 analitica se obtiene de manera andloga a la del H, (a partir de las ecuaciones
2.7-2.9. La MDR-4 libre de espin del LiH se obtiene a partir de la integracion sobre la variable de
espin. Posteriormente, se obtienen las MDR-n (n = 3, 2, 1) a partir de la integracién de sobre las
particulas X3, X3 y X. Una proyeccién de la MDR-1 11 (%; ¥) de LiH en el eje z (eje internuclear),
es decir 7y (F|x=o,y—0; ¥ |x/:0/yr:0), da como resultado:

Youn (2:2") :128(13+Sub)[4)”(z)¢a(2/) + ¢a(2)pp(2') + P (2)pa(2') + Py (2) P (2)]+

64(1-?9[{;;)2[47%(2)%(1/) + 2S¢ (2) Py (2') + Soypr (2)9x (2')]-

(2.13)

La ecuacién 2.13 es la forma analitica de la MDR-1 de enlace para LiH. La MDR-1 de antienlace
de LiH es,

Yot (82) = 57 5y (0 (2) — 4u(2)9s(2) — 0o (2090 2) + u(2)s 2]+

641(1—35m7)2[¢7€(z>¢x(zl) + 2S¢y (2)¢x (2') + Soypy (2)¢x (2)].

(2.14)

En la figura 2.8 se muestran los mapas del la MDR-1 de (a) enlace y (b) antienlace para
la molécula LiH, construidas con las ecuaciones 2.13 y 2.14. El PCE (Ec) se localiza en {z; z'} =
{-0.3000; 0.3000}. Para la MDR-1 de enlace el punto C de los END, se localiza en {z; z’}= {0.8000;
-0.8000}, es positivo y de magnitud muy pequefia. Las regiones de corto alcance de los END rela-
cionadas con el enlace son E, Gy; y Gg. En particular la regién E muestra valores muy pequefios,
esto en principio puede ser indicativo de la polarizacién del enlace o separacién de los nticleos
en la forma Li"H". Por otro lado, las regiones Gy; y Gy revelan pérdida y ganancia de densidad
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electrénica, respectivamente. Finalmente, las trayectorias C — Li y C — H son de ascenso. En
el mapa de la MDR-1 de antienlace de la molécula LiH (figura 2.8 (b)) se observan las siguientes
caracteristicas: (i) El punto C es de valor positivo, la regién E es positiva y la trayectoria C — Ec
es de descenso, todos indicativos de una interaccién de enlace. (ii) Las regiones G;; y Gy son
positivas.

Figura 2.8. MDR-1 de LiH (a) enlace y (b) antienlace. La posicion de los nucleos Li es z = z’ = -0.8000 u.a
y H es z = z/ = 0.8000 u.a. El intervalo de las lineas de contorno es [0.0(0.001)1.1] para v(z;z’) > 0 (lineas
continuas en rojo) y [-1.1(0.001)0.0] para y(z; z’) < 0 (lineas discontinuas en azul).

2.5 Conclusiones parciales

Si bien es clara la existencia de un ntimero reducido de trabajos dedicados al estudio de
los END de la MDR-1 [11,12,24], la aportacion de éste es mostrar una alternativa de abordar e
interpretar a los END, a partir de la cual es posible obtener informacién a nivel no local del enlace
quimico que complementa a los distintos tipos de andlisis tedricos.

Con los resultados obtenidos en este capitulo podemos concluir lo siguiente:

1. El mapa de 7(z;z’) nos permite explorar las regiones que no son accesibles en el perfil de
o(z;z' = z).
2. Los END de la MDR-1 pueden dividirse en regiones de informacién no local.

3. Se postula que los END de 7y(z; z’) estdn conectados a los puntos mas importantes (Ntcleos
y PCE) de la p(z;z’ = z). Las conexiones son las trayectorias que unen los maximos, mini-
mos y puntos de silla de los END que cruzan las regiones més relevantes del enlace quimico
(en la diagonal principal).

4. Los END contienen informacién no local que puede cuantificar la caracteristica de antienlace
que no esta disponible en la p(z;z' = z).

5. Es posible identificar la caracteristica de antienlace (drea negativa en las trayectorias C —
Ec, C — Ay C — B) en un sistema y podemos ubicar precisamente la extensién de
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esta caracteristica (nodos verticales y horizontales en las trayectorias C — Ay C — B,
respectivamente) en términos de la interaccién no local de OM.

6. Los END de los mapas de MDR-1 de H, y LiH construidos con funciones STO revelan la
naturaleza del tipo de interaccién quimica.

7. Es necesario realizar un anélisis del campo gradiente de y(z;z’), para delimitar de manera
rigurosa las regiones de informacién no local asi como confirmar la existencia de las trayec-

torias que conectan los puntos mds relevantes del mapa de la MDR-1.






Capitulo 3
Andlisis de las interacciones no locales del

enlace quimico a través de la regiéon no
diagonal de la matriz densidad reducida de
orden uno

3.1 Resumen

Los mapas de la diferencia de la densidad entre una molécula y su promolécula (Ap,,jace), S€
utilizan con frecuencia para el estudio del enlace quimico, mds las definiciones e interpretaciones
apropiadas de estos mapas aun estan en discusion. En un intento por abordar estos problemas y
de recuperar informacién que escapa a la densidad electrénica (o(¥)), se presentan los mapas para
la diferencia de la MDR-1 entre la molécula y su promolécula (A7,;4c.). Las matrices promolecu-
lares se construyen mediante el modelo de 4tomo independiente con funciones de onda atémicas
esféricas. El punto CE (punto critico de interaccion de core, PCIC) en la regién no diagonal del ma-
Pa AYeniace TeVela caracteristicas importantes relacionadas con la naturaleza del enlace quimico:
maximo para el enlace covalente, minimo para el enlace iénico y punto de silla para el enlace de
transferencia de carga.

3.2 Introduccién

Se han hecho esfuerzos considerables para determinar distribuciones electrénicas con gran
exactitud en moléculas y sélidos, tanto experimental como teéricamente, todos ellos con la fina-
lidad de comprender de manera méas profunda al enlace quimico. Una parte significativa de las
interacciones intermoleculares se debe a las fuerzas electrostaticas. Estas contribuciones son im-
portantes, por ejemplo, para el orden de empaquetamiento de cristales moleculares, la estructura
de liquidos polares y la descripcién de la reactivad de 4cidos y bases. Por otro lado, la densidad
total de electrones también determina univocamente la energia total intramolecular [44]. Sin em-
bargo, no hay un funcional de la densidad universal, simple y robusto, que describa al enlace
quimico. Se han realizado intentos de relacionar las energias de enlace y/o fuerzas entre los ato-
mos en una molécula con los mapas de la diferencia de densidad (Apeace) entre la molécula real
y su promolécula, construida a partir de las densidades atémicas esféricas de los dtomos libres
(comtunmente llamado “modelo de dtomo independiente") [54,55]. Otro enfoque para la descripcion

35
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del enlace quimico utiliza las segundas derivadas de la densidad molecular [56]. En este contexto,
se afirma que la acumulacioén de densidad en la region del enlace (méximos en el mapa Ap,;ace
o minimos en el mapa V?p) son indicativos de un enlace covalente [57,58], los cambios longitu-
dinales y transversales del mapa Ap,j,. implican la existencia de enlaces polarizados y enlaces
no lineales, respectivamente, mientras que acumulaciones de carga detrds de los 4tomos pueden
considerarse indicadores de pares electrénicos libres. Los valores tipicos de los maximos en la
region de enlace y de pares electrénicos libres en el mapa Ap,;j4c. son del orden de +1/2 ¢/ A3,
Todos estos resultados aportan informacién relevante al estudio del enlace quimico, no obstante,
se han publicado criticas al uso de los mapas Apejace [59-62]. Por ejemplo, en sistemas formados
con atomos de la segunda fila en la tabla periddica, de capa p abierta y estados fundamentales
P degenerados (en particular B, O, F), los mapas Ap,,,c. presentan patrones completamente di-
ferentes. Ellos exhiben densidades negativas muy grandes del orden de -3 /A3 en las regiones
del enlace y en la posicion esperada de los pares electrénicos libres [55]. Estos hallazgos inespe-
rados han llevado a proponer un tipo especial de enlace covalente para moléculas ricas en pares
de electrones libres (por ejemplo, F, o H,0, [57,63]), donde las interacciones de enlace comparten
ciertas caracteristicas de repulsion, tipicas de los sistemas de capa cerrada (por ejemplo, el He,).
Aunque sin duda existen tales repulsiones de los pares libres de no enlace de los d&tomos F y O en
F, 0 H,0,, al parecer la existencia de un enlace covalente convencional ademaés de las repulsiones
de los pares libres de no enlace es un concepto titil y en muchos casos necesario para el entendi-
miento intuitivo de la quimica de dichas moléculas.

Las caracteristicas de las densidades negativas en el mapa Ap,jqc. que acabamos de men-
cionar pueden explicarse facilmente si se toma en cuenta que estas diferencias de densidades se
definen con respecto a densidades esféricas de los dtomos libres [62,64]. Los valores més grandes
de densidad negativa en Ap,y;,c. reflejan el hecho de que un dtomo libre en el estado fundamen-
tal puede tener estados degenerados con distribuciones de densidad electrénica no esférica [65].
Por lo tanto, la densidad de referencia promolecular se construye con densidades atémicas no
esféricas, donde la densidad de los 4tomos libres tienen una orientacion preferente, a la que nos
referimos, de manera intuitiva, como el eje internuclear de enlace.

Un consenso para el uso tnico de densidades promoleculares de referencia construidas con
densidades atémicas esféricas y no esféricas, atin parece estar lejos. Sin embargo, es bien conocido
el hecho de que el enlace en los sistemas F, y H,O, muestra diferencias con respecto a la contribu-
cién puramente covalente de la energia de disociacién, en comparacién con la de un enlace tipico
covalente (H,) [66]. Por lo tanto, la idea de un nuevo tipo de enlace para estos sistemas fue reto-
mada por S. Shaik y col. [67-70] a finales de los afios 90, en el marco de la teoria de enlace valencia
(EV), lo que da origen al concepto de enlace de transferencia de carga (bond shift-charge). El enlace
de transferencia de carga se caracteriza por tener una energia de resonancia entre las estructuras
covalentes e i6nicas muy grande (53-79 kcal/mol). Con la teoria de EV, se ha descrito el enlace
de transferencia de carga utilizando la teorfa cudntica de d&tomos en moléculas (QTAIM, por sus
siglas en inglés) [71], la funcién de localizacién electrénica (ELF, por sus siglas en inglés) [72,73].
Pero uno de los logros mas importantes que ha tenido el concepto del enlace de transferencia de
carga ha sido, sin lugar a duda, el de emerger desde el contexto de la teorfa de orbital molecular
(OM) [74]. El enlace de transferencia de carga en la teoria de OM se describe a partir de un esta-
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do de referencia representado por un orbital molecular puramente covalente definido a partir de
una funcién de onda que incluye una combinacion restringida de dos configuraciones: (i) estado
fundamental y (ii) estado doblemente excitado. Dos observaciones generales de los enlaces ricos
en pares de electrones libres pueden caracterizar de manera indirecta al enlace de transferencia de
carga. La primera, es la propuesta por R. Sanderson [75], la cual explica el efecto de debilitamiento
del enlace a partir de la repulsién de pares libres de no enlace. La segunda es la depresién de la
densidad en la regién del enlace en el mapa Ap,;,c., antes mencionada.

Dados los problemas en las interpretaciones de los mapas de la Ap,;j4c., buscamos aportar
informacion a la descripcién del enlace quimico presentando el estudio de la regiones no diago-
nales del mapa de la diferencia de la MDR-1 entre una molécula y su promolécula (A7,,ac.), en
un espacio abstracto. Utilizamos las regiones no diagonales de los mapas A7, para interpretar
los efectos de la interaccién no local de los orbitales moleculares, la repulsién no local de los pares
electronicos de no enlace y la depresion de la densidad en la region del enlace del mapa Ap.piace-
Debido a que originan la disminucién de la energia cinética de los electrones en la regién del enla-
ce [68] y por consecuencia la formacién del enlace quimico [1]. Es por ello que, deben observarse
enlos END de la MDR-1 cambios relacionados con la energia cinética de los electrones en la regiéon
del enlace [11,12].

3.3 Metodologia

Los mapas de la diferencia de la MDR-1 entre una molécula y su promolécula se generan a
partir de

AYenlace (?/ i:/) = Ymolécula (?/ ?,) — Ypromolécula (?/ ?/) 3.1)

La MDR-1 de la promolécula se define de manera similar a partir de la MDR-1 atémica super-
puesta en los sitios nucleares de la molécula. Las funciones de onda moleculares y de los dtomos
libres en su estado fundamental fueron obtenidas a partir de calculos ab-inito a nivel de teoria
MP2(FULL)/AVQZ?!, utilizando el programa MOLPRO [76,77]. Los detalles computacionales se dis-
cuten en el apéndice A. La tabla 4.1 muestra las geometrias de equilibrio de las moléculas diatémi-
cas en su estado fundamental. Las MDR-1 y la funcién de localizacién electronica [72] se obtienen
con el programa DensToolKit [78] desarrollado en nuestro grupo de investigacion.

Tabla 3.1. Distancia de equilibrio de las moléculas diatémicas de estudio a nivel de teorfa MP2/AVQZ.

Sistemas | H, LiH F, HF He,
Distancia (A) | 0.7360 15690 1.3940 0.9180 3.0060

3.3.1 Cortes de AY,niace (6 T)

Los sistemas de estudio se alinean con el eje z, a lo largo la de linea internuclear y la matriz
se proyecta sobre este eje, es decir 7 (¥|x=0,y=0; ' |x'—0 y'=0)- Los mapas de Ay, (2;2') se grafican

!También conocida como: aug-cc-pVQZ.
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en lineas de contornos utilizando el programa Mathematica 10 [79]. Las lineas continuas repre-
sentan valores positivos de los mapas de la MDR-1 para la molécula, promolécula y la diferencia
entre ellos respectivamente. Las lineas discontinuas representan valores negativos de los mismos
mapas. La interseccién de lineas paralelas a los ejes z y z’ en la diagonal principal correspon-
den a la posicién de los 4tomos dentro de la molécula. El intervalo de las lineas de contornos se
presentan de forma explicita en todas las figuras.

3.3.2 Vocabulario bésico del mapa A7, pjqc.(2;2)

Una adaptacién de la division de los END de la MDR-1 (ver capitulo 2), se retoma para el
estudio de los mapas A7,y4c- Los puntos y regiones de los END en el mapa A7y,4c., se estudian e
interpretan en el mismo sentido que en el capitulo anterior. Lo relevante es que las contribuciones
en estos puntos ahora solo reflejardn el efecto del enlace quimico. Es por ello que las etiquetas
presentan un superindice E como distintivo (ver figura 3.1).

Figura 3.1. Definicién de los puntos y regiones de los END mds importantes dentro de un mapa hipotético
de AYenigee-

3.4 Resultados

Un anélisis de los elementos no diagonales de la MDR-1, en los mapas AYec.(z;2") de
moléculas prototipo de enlaces quimicos, muestra una idea mas profunda de las interacciones no
locales de los orbitales moleculares que gobiernan al enlace quimico. Los resultados se han divi-
dido en cuatro secciones en las cuales se discuten las caracteristicas mds importantes: (i) el mapa
AYentace de la molécula H, prototipo de enlace covalente, (ii) el mapa A7,,4c para enlaces de tipo
i6nico como el LiH, (iii) el mapa A,y e, del F,, donde el objetivo es identificar caracteristicas re-
lacionadas con el enlace de transferencia de carga, (iv) el mapa Avy.1.c para una molécula polar
como HF y (v) el mapa A7,y1,c. de un sistema no enlazado (He2)2 [80].

2Los resultados han sido publicados en: Jacinto Sandoval-Lira, Minhhuy Hé, Raymundo Hernéndez-Esparza, Juan
Carlos Ramirez, Julio M. Herndndez-Pérez, Theoretical Chemistry Accounts, 2016, 135(6), 1-10 (online).
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Otros ejemplos de mapas de A7,,qc, para las moléculas Li,, BH y Cl,, apoyan las mis-
mas observaciones que se describen a continuacién. Los datos adicionales de estas moléculas se
encuentran en el Apéndice B.

3.4.1 El caso de H,

El prototipo de enlace covalente se encuentra en la molécula de hidrégeno, y un anélisis del
mapa de la diferencia de la MDR-1 revela informacién a nivel no local que es complementaria al
mapa de la diferencia de la densidad.

La figura 3.2 muestra los mapas de la MDR-1 molecular, promolecular y la diferencia en-
tre ellos para H,. El mapa Ay,,c. (ver figura 3.2 (c)) exhibe aspectos quimicos interesantes. En
primer lugar, se confirma que la estructura y forma de las regiones de los END de la MDR-1 son
dependientes del tipo de enlace quimico [11,12]. En particular, para el caso de H, el PCIC CE es
un méaximo, que junto con la regién internuclear de corto alcance® EF revelan la contribucién a
nivel no local debida a la interaccién de los OA 1s. En segundo lugar, en las regiones de corto
alcance DL y D, de los END se puede observar el resultado de que los OA 1s centrados en los
nucleos se contraigan, desde regiones de largo alcance de la MDR-1 promolecular (ver figura 3.2
(b)) hasta el limite entre las regiones de corto alcance (Dy y Dp2) v la region de largo alcance (F),
en las trayectorias C—+H1 y C—H2 en la MDR-1 molecular (ver figura 3.2 (a)). En tercer lugar, las
regiones de corto alcance detrds de los nticleos G5, y GE, son regiones negativas e indican una
pérdida de densidad de carga a lo largo de la diagonal principal. Finalmente, en el punto EcF hay
una acumulacién de la densidad de carga, este resultado coincide con los mapas de la diferencia

de la densidad [57,61].

B B B
H2 H2 H2

A
H1 H1 Hi

Figura 3.2. MDR-1 para Hy: (@) Votécuta(z:2'), (b) Y promolécula (2:2") y (©) AVentace(z;2'). La posicion de los
puntos es: Ag; (z =z’ =-0.6849 u.a.) y By, (z = z/ = 0.6849 u.a.). El intervalo de las lineas de contorno es
[0.0(0.01)0.75] para y(z;z’) > 0 (lineas continuas en rojo).

3En interacciones quimicas descritas por un OM, la regién FE es incluida en la regién EE, como el caso de la MDR-1
analitica de H, (ver secci6én 2.4.3).



Capitulo 3. Los END de la MDR-1: el efecto del enlace quimico 40

3.4.2 El caso de LiH

El enlace en la molécula LiH es un prototipo de enlace iénico, una exploracién del mapa de
la diferencia de la MDR-1 revela aspectos quimicos a nivel no local que son complementarios al
mapa de la diferencia de la densidad [58].

La figura 3.3 muestra los mapas de la MDR-1 molecular, promolecular y la diferencia entre
ellos para LiH. El mapa Ay, (Ver figura 3.3 (c)) manifiesta caracteristicas quimicamente in-
teresantes, y completamente diferentes a las de la molécula de H,. Estas caracteristicas son: (i) El
PCIC CF es un minimo y la regién de largo alcance FF es negativa, ambos hechos son indicativos
de la contribucién a nivel no local de una interaccién de capa cerrada de los OA 1s? de los niicleos
Liy H esto, a su vez, indica la polarizacién de los nucleos en la forma Li* y H™. Adicionalmente,
la trayectoria CE —Lienel mapa AY,uiac. revela la direccién de pérdida de carga del nticleo Li o
la direccion de la polarizacion del enlace. (i) Por otro lado, en las regiones de corto alcance DE.
y DE se evidencian los cambios de la polarizacién del enlace. Estos cambios se identifican por la
presencia de un nodo horizontal que corta a la trayectoria CE —H. El nodo horizontal se extiende
hasta la regi6n de corto alcance D, en la direccién de CE a Li (incluso sobrepasa al punto Ect en
la misma direccién) y rodea al nticleo H delimitando la forma y direcciones de la contraccién del
OA 1s de hidrégeno, el cual presenta una alta simetria en la MDR-1 promolecular (ver figura 3.3
(b)). Finalmente, todas estas caracteristicas no son observadas en los mapas de la diferencia de la
densidad [57,58], es por ello que el mapa A, resulta mejor para el analisis del enlace quimico.

)

w0 Ec w0 Ec

Figura 3.3. MDR-1 para LiH: (2) Yotecuta(z:2'), (0) Vpromotécuta(z:2') ¥ (€) DYentace(2;2'). La posicion de los
puntos es: Aj; (z =z’ =-1.459 u.a.) y By (z = z/ = 1.4596 u.a.). El intervalo de las lineas de contorno es
[0.0(0.01)0.75] para y(z;z’) > 0 (lineas continuas en rojo) y [-0.75(0.01)0.0] para y(z;z") < 0 (lineas disconti-
nuas en azul).

3.4.3 El caso de F»

El F, es una de las moléculas diatémicas de mayor interés para el estudio del enlace quimi-
co. Los mapas Ap,j4ce revelan una disminucién de la densidad en la region del enlace [57]. Este
resultado, en principio es relevante e indicativo de que F, no presenta un enlace covalente. El ori-



Capitulo 3. Los END de la MDR-1: el efecto del enlace quimico 41

gen y la interpretacién de la densidad negativa en la regién del enlace de la molécula F, se puede
explicar partir del efecto de repulsion de los electrones de enlace y los pares de electrones que
poseen la misma simetria que el par electrénico de enlace [75].# Con base en esta interpretacion,
y en calculos ab-initio en el marco de las teorias de EV [68] y OM [74] hechos por Shaik y col., han
clasificado al enlace en F, como un nuevo tipo de enlace quimico, el llamado enlace de trasferencia
de carga [70]. En el contexto del estudio del enlace quimico, hasta el momento, hemos mostrado
que los END del mapa A7y, distinguen la naturaleza del enlace los sistemas H, y LiH.

En esta seccién, analizamos en detalle los END del mapa A7,j,c. para F, con el objetivo de
identificar caracteristicas en términos de las interacciones de los OM a nivel no local que describan
la naturaleza del enlace quimico de tan enigmatica molécula. La figura 3.4 muestra los mapas de
la MDR-1 molecular, promolecular y la diferencia entre ellos para F,.

Figura 3.4. MDR-1 para F: (2) Vmotecuta(2:2'), (0) Vpromotécuta(z:2') ¥ (€) AYentace(2;2'). La posicion de los
puntos es: Ap (z =z’ =-1.2973 u.a.) y B, (z = 2’ = 1.2973 u.a.). El intervalo de las lineas de contorno es
[0.0(0.05)0.75] para y(z;z’) > 0 (lineas continuas en r0jo) y [-0.75(0.05)0.0] para y(z;z") < 0 (lineas disconti-
nuas en azul).

La MDR-1 promolecular se construye con el d&tomo de F esféricamente poblado (2px*/3,
2py®/3, 2pz%/3). A simple vista, la regién no diagonal del mapa A7,,,c. €xpone aspectos quimi-
cos que son producto de la mezcla de los casos covalente e iénico. En particular, el PCIC CF de
los END es un punto de silla debido a que se identifica dos minimos que son perpendiculares
a la diagonal secundaria en este punto y dos méximos cercanos al mismo punto en la diagonal
secundaria. Este resultado es relevante ya que muestra una clara diferencia con respecto al PCIC
en H, (méximo) y LiH (minimo). La regién no diagonal de largo alcance FE es una regi6n positiva
(caracteristica del enlace covalente). Sin embargo, las regiones no diagonales de corto alcance DE;
y DE, son regiones negativas bien definidas que evidencian que las interacciones de los orbitales
moleculares de no enlace juegan un rol importante en el enlace de F,. Por otro lado, la regién de
corto alcance EF es negativa e indica la presencia de una densidad negativa el punto EcF, como se
ha mostrado en el mapa Apeyjqce [57,61]. Las trayectorias CE —F1y CEF —F2 conectan la posicién

4Comtinmente llamada repulsién de tres electrones.



Capitulo 3. Los END de la MDR-1: el efecto del enlace quimico 42

de los nticleos y el punto CE. El punto CE es un minimo a lo largo de la trayectoria CF — EcF,
esta caracteristica es representativa de la interacciones de capa cerrada como en el caso del LiH.
Finalmente, las regiones de corto alcance detras de los nicleos GE, y GE, son regiones negativas y
reflejan la perdida de densidad de carga. Toda esta informacién no local en conjunto es indicativa
de que el enlace en la molécula de F, no es de tipo covalente.

No obstante, se resalta que las caracteristicas de los END del mapa A<,;;,. tienen su ori-
gen en el efecto de repulsion de tres electrones [75]. Para esto, hemos construido los mapas de la
MDR-1 molecular y promolecular del F, con y sin la contribucién del OM ¢*(2s — 2s) y de los OA
2s, respectivamente (ver figura 3.5 (a) y (b)). La regiéon no diagonal del mapa A,y de F, que no
incluye las contribuciones del OM ni los OA de no enlace que originan el efecto de la repulsiéon
de tres electrones muestran que hay un enlace covalente. Las caracteristicas mas importantes del
mapa AYeniaee (Ver figura 3.5 (c)) son: (i) El punto CE de los END es un maximo y la regién no
diagonal de largo alcance FE es una regién positiva, ambas caracteristicas coinciden con las de
H, (donde hay un tipico enlace covalente). (ii) Las regiones no diagonales de corto alcance DE;
y DE, son regiones negativas originadas por orbitales moleculares de no enlace mds internos al
0*(2s — 2s). (iii) La regién de corto alcance EF es positiva e indica un aumento de la densidad
carga el punto EcE, como se ha mostrado en los mapas Ap,yiqce Para los casos covalentes [57,61].

Figura 3.5. MDR-1 para Fy: (@) Vorscula(z;2") sin el OM o * (25 — 2s), (b) Ypromolécula(Z; z') sin los OA 2s de
cada nucleo y (¢) Ay,niace(2; 2') sin el efecto de repulsion de tres electrones. La posicion de los puntos es: Ar;
(z=2'=-1.2973 u.a.) y By, (z = 2/ = 1.2973 u.a.). El intervalo de las lineas de contorno es [0.0(0.05)0.75] para
v(z;2") > 0 (lineas continuas en rojo) y [-0.75(0.05)0.0] para y(z; z’) < 0 (lineas discontinuas en azul).

La repulsién de tres electrones en el F, se manifiesta en los END del mapa A+y,14ce, cOmo un
punto de silla en el PCIC CF indicativo del enlace de transferencia de carga, a diferencia del caso
covalente (méximo) e iénico (minimo). La ELF es uno de los indices mds utilizados para medir
la localizacién electrénica [72]. Utilizamos la ELF para corroborar que el efecto de la repulsién de
tres electrones es el causante de la localizacién minima de electrones en la regién del enlace. La
figura 3.6 muestra la ELF para el F, calculada con y sin contribucién del OM ¢*(2s — 2s). La ELF
revela que el efecto de la repulsién de tres electrones da origen al enlace de trasferencia de carga
en el F, [73]. Ademds, la ELF del F, sin la contribuciéon OM ¢*(2s — 2s) manifiesta una acumu-
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lacién de densidad de carga en la regién de enlace como en los casos covalentes. Se confirma, a
partir de la regién no diagonal del mapa A7, v 1a ELF, que el efecto de la repulsién entre el OM
0%(2s —2s) y el OM o (2pz — 2pz) es el causante localizacién minima de electrones en la region
del enlace o el aumento de la energfa cinética en la misma regién, lo que da origen al enlace de
transferencia de carga.

(@) (b)

Figura 3.6. ELF para F;: (a) con contribucién del OM o*(2s — 2s), (b) sin contribucién del OM o*(2s — 2s). El
isovalor de la superficie es de 0.61 u.a.

Puesto que hemos utilizado funciones de onda atémicas esféricas en nuestro estudio del
F,, la cuestiéon planteada por Schwarz [61,62] atin queda, con respecto si se desea utilizar o no
densidades de referencia atémicas no esféricas orientadas o esféricas. La figura 3.7 muestra el
mapa A%,y donde se utilizaron funciones de onda atémicas no esféricas. Las funciones de onda
no esféricas se generaron a partir de un cdlculo no restringido para el estado 2P del F con el
orbital atémico 2p menos ocupado en la direccién del enlace. Como era de esperar, la diferencia
de densidad en el punto critico de enlace EcF es positivo, lo que no se esperaba es que el PCIC
CF se conservara como un punto de silla, lo que indica que F, posee un enlace de transferencia
de carga y, al menos en este caso, el PCIC CF es independiente de la esfericidad de la funcién de
onda atémica.

Figura 3.7. MDR-1 para Fy: (a) AY,piace (2;2'). La posicion de los puntos es: Apy (z =z' =-1.2973 u.a.) y Bp; (z
=7/ =1.2973 u.a.). El intervalo de las lineas de contorno es [0.0(0.05)0.75] para y(z;z’) > 0 (lineas continuas
en rojo) y [-0.75(0.05)0.0] para 7(z;z') < 0 (lineas discontinuas en azul).



Capitulo 3. Los END de la MDR-1: el efecto del enlace quimico 44

3.4.4 El caso de HF

La figura 3.8 muestra los mapas de la MDR-1 molecular, promolecular y la diferencia entre
ellos para la molécula HF. En el mapa A7,,qc (Ver figura 3.7 (c)) se observan caracteristicas in-

Figura 3.8. MDR-1 para HF: (a) Yiotécuta(2:2'), (0) Vpromotecuta(:2') ¥ () DYentace(2;2'). La posicion de los
puntos es: Ar (z = z/ = -0.8535 u.a.) y By (z = z/ = 0.8535 u.a.). El intervalo de las lineas de contorno es
[0.0(0.001)0.75] para y(z;z’) > 0 (lineas continuas en rojo) y [-0.75(0.001)0.0] para y(z;z’) < 0 (lineas discon-

tinuas en azul).

teresantes. Una de ellas es que el punto CE es negativo y otra es que la regién de largo alcance FE
es positiva, ambas caracteristicas sugieren que el enlace en la molécula HF tiene caracteristicas de
un enlace de transferencia de carga y no de enlace covalente. El punto EcF, es positivo pero muy
pequertio. La trayectoria C E sFenel mapa AYepniace €5 Una linea nodal y se debe a la parte angular
de los orbitales p del 4tomo F. La trayectoria C —H es de ascenso-decenso-acenso. La region de
corto alcance DE es negativa y al igual que en la molécula de F, muestra las contribuciones de los
orbitales internos (de no enlace 2s) del dtomo de F, en contraste la regién DE es positiva.

3.4.5 El caso de He,

El He, es el sistema molecular més sencillo donde el orden de enlace es cero. Por tanto, el
mapa de la diferencia de la MDR-1 y en particular de sus END deben dar informacién no local
que complemente al mapa de la diferencia de la densidad [61].

La figura 3.9 muestra los mapas de la MDR-1 moleculares, promolecular y la diferencia
entre ellos para He,. El mapa A7,y,c (ver figura 3.9 (c)) la regiéon de los END es negativa y es
debido a las contribuciones de las interacciones de los OM de antienlace, esto se observa también
en el mapa de la MDR-1 molecular [11]. La regiones de corto alcance en el mapa Av,,j4ce NO
muestran contribuciones. Finalmente, contribuciones negativas en los END del mapa Av,,14ce,
ayudan a identificar de manera mads sencilla las contribuciones de antienlace de los OM, lo cual
escapa a la densidad electrénica [58,61].



Capitulo 3. Los END de la MDR-1: el efecto del enlace quimico 45

(@) (b) (c)

Figura 3.9. MDR-1 para Hey: (a) Vyotecuta(2;2), (b) Ypromolécula (2:2) y () AYentace(2;2"). La posicion de los
puntos es: Ay, (z =z’ =-2.8463 ua.) y By, (z = 2/ = 2.8463 u.a.). El intervalo de las lineas de contorno
es [0.0(0.001)0.75] para 7(z;z') > 0 (lineas continuas en rojo) y [-0.75(0.001)0.0] para 7(z;z') < 0 (lineas

discontinuas en azul).

3.5 Conclusiones parciales

En este capitulo presentamos el uso del mapa A7,;qc para estudiar la naturaleza del enlace
quimico de moléculas diatémicas.
Con los resultados obtenidos en este capitulo podemos concluir los siguiente:

1. El mapa de AYeniace(2;2') nos permite explorar las regiones que no son accesibles en los
mapas Apeniace(2;2' = 2).

2. Los efectos de interferencia, contraccién y repulsién de los orbitales moleculares son identi-
ficados a nivel no local en los END del mapa A7, ce-

3. Los END contienen informacién no local, en particular el PCIC, que puede diferenciar la
naturaleza del enlace quimico y clasificarlos como covalentes, iénicos y de trasferencia de

carga. Lo anterior es mds dificil de realizar si uno considera un andlisis que sé6lo incluya
p(2).
4. E1PCIC es independiente de la esfericidad de la funcién de onda atémica.

5. Lomas interesante del PCIC, es que plantea la importancia de la contribucién de los orbitales
de core que tradicionalmente han sido ignorados en favor de los orbitales de valencia.

6. Los mapas Avy,pyisce construidos son basados en la teoria de OM, sin embargo, su andlisis
conlleva a las mismas conclusiones que los resultados en el marco de la teoria de EV, pro-
porcionando asf un vinculo interpretativo de ambas teorias .






Capitulo 4
Estudio del efecto de la correlacion electronica

en el enlace quimico a partir de la regién no
diagonal de la matriz densidad reducida de
orden uno

4.1 Resumen

Estudiamos el efecto de correlacion electrénica en la region no diagonal de la MDR-1, a
partir del mapa Ay orrelacion = YCCSD/AVTZ — YHF/AVTZ, Para una serie de moléculas diatémicas.
Los resultados muestran que el mapa A7 sreiacisn de enlaces covalentes estd determinado por el
cambio de los ntimeros de ocupacién de los orbitales moleculares, en particular por el del orbital
molecular de mds baja energia desocupado (LUMO, por sus siglas en inglés). En los enlaces de
tipo i6nico el mapa A7 orrelacisn Muestra que las interacciones de los orbitales moleculares son
mas direccionales y localizadas.

4.2 Introducciéon

La correlacién electrénica es un concepto muy importante en la quimica [29]. Se ha estudia-
do el efecto de la correlacién electrénica en diversas propiedades como: poblaciones atémicas [81],
polarizabilidades y momentos dipolares [82], frecuencias vibracionales [83], geometrias de equi-
librio [84] y el enlace quimico [85, 86]. El efecto de la correlacién electrénica representa la interac-
cién instantdnea de dos electrones en el sistema. Como es bien conocido, los hoyos de Fermi y de
Coulomb son los términos introducidos para describir esta interaccién entre los electrones [87,88].
Los primeros intentos para estudiar el efecto de la correlacién electrénica fueron hechos por Lester
y Krauss para el 4tomo de He a través de tomar cortes de los hoyos de correlacién [89]. Doggett
analiz6 la correlacion electrénica en moléculas lineales a partir de una proyeccién longitudinal y
transversal de la funcién de distribucién de pares [90]. Por otro lado, Sanders y Banyard plan-
tean un enfoque alternativo [91]; la distribucién electrénica “de prueba” en un plano del sistema
molecular se muestra como una funcién de una distribucién electrénica “de referencia” en una
posicion de los dtomos preseleccionada.

47
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Un gran ntimero de trabajos dedicados al estudio del efecto de la correlacién electrénica en
funciones relacionadas con el enlace quimico se encuentra reportado en la literatura. En primer
lugar, se ha estudiado el efecto de correlacion electrénica en la densidad electrénica para un con-
junto de sistemas con diferente tipo de enlace [92-95]. También se ha estudiado el mismo efecto
en los pardmetros topolégicos de la densidad electrénica [96]. En todos estos estudios se ha en-
contrado una acumulacién menor de la densidad de carga en la region del enlace debido a que las
funciones de onda correlacionadas incluyen nuevas configuraciones con ntimeros de ocupacién
de los OM pequefios. Una formulacién de la ELF que utiliza funciones de onda con correlaciéon
electrénica ha sido aplicada al estudio del enlace quimico de los sistemas H,O,, FCI” y F, donde
el efecto de la correlacién es muy importante [97]. La ELF a nivel CISD/6-311+G(2df, 2p) para F,,
mostré cambios drésticos con respecto a a la ELF de referencia HF/6-311+G(24f, 2p), los resulta-
dos revelan dos cuencas V(F,F) para CISD y una para HF, este resultado indica que el enlace en
F, posee caracteristicas especiales [73]. De todo, lo anterior se infiere que incluir el efecto de la
correlacién electrénica en el estudio del enlace quimico es un requisito indispensable. Es por ello
que, en este capitulo, se estudia el efecto de correlacion electrénica en la regién no diagonal de la
MDR-1, a partir del mapa AYcorrelacion = YCCSD/AVTZ — YHE/AVTZ- Usamos la regién no diagonal
del mapa A7 orrelacién Para interpretar los cambios de los ntimeros de ocupacién de los OM, dados
por la correlacién electrénica. Los orbitales HOMO! y LUMO son los OM que reflejan los cambios
mas importantes debidos a efectos de enlace y antienlace en un sistema molecular, es por ello que
se busca caracteristicas de estos OM en la regién no diagonal del mapa A7 orreiacion Y S€ €spera
encontrar una relacién con el tipo de enlace.

4.3 Metodologia

Los mapas del efecto de la correlacion electrénica de la MDR-1 se evaltian a partir

AYcorrelacion (i:/ i'»/) = YCCSD (?/ i:/) — YHF (f/ ?/) . (4.1)

Las funciones de onda de alta correlacién (CCSD/AVTZ?) y sin correlacion electrénica (HF/ AVTZ)
de las moléculas diatémicas en su estado fundamental y geometrias de equilibrio (ver Tabla 4.1)
fueron obtenidas utilizando el programa MOLPRO [76,77]. Los detalles computacionales para guar-
dar informacién de densidades correlacionadas se encuentra en el Apéndice A.

Tabla 4.1. Distancia de equilibrio de las moléculas diatomicas de estudio a nivel de teoria CCSD/AVTZ".

Sistemas | H, F, HF Cl, HCl LiH LiF
A 07420 13920 09170 2.0030 12720 1.5920 1.5900°

7 Tomados de la base de datos (cccbdb.nist.gov)
bCCSD(T)/AVTZ

1Orbital molecular de més alta energfa ocupado (HOMO, pos sus siglas en inglés).
2También conocida como: aug-cc-pVTZ.
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4.3.1 Cortes de Aycorrelacion (E;F)

A partir de la funcién de onda en formato AIMPAC (file.wfn) se puede obtener la MDR-1
con el programa DensToolKit [78]. En los sistemas de estudio el eje internuclear se alinea a lo largo
del eje z, es decir ¥ (¥|x=0,y=0; ¥ |x'—0,y'—0)- Los mapas de Ay osrelacion (2;2') se grafican en lineas de
contornos utilizando el programa Mathematica 10 [79]. Las lineas continuas representan valores
positivos de los mapas de la MDR-1 CCSD, HF y A osrelacisn- Las lineas discontinuas representan
valores negativos de los mismos mapas. Se dibujan ademds dos lineas paralelas a los ejes z y
z' cuya interseccion en la diagonal principal corresponde a la posicién de los dtomos dentro de
la molécula. El intervalo de las lineas de contornos se presentan de forma explicita en todas las
figuras.

4.3.2 Vocabulario bésico del mapa A7 copreracion (2;2')

Una adaptacion de la divisiéon de los END de la MDR-1 (ver capitulo 2), se toma para el
estudio de los mapas A orrelacisn- LOS puntos y regiones de los END en el mapa AvYcorrelacisn €
estudian e interpretan de la misma manera que en los capitulos anteriores, lo relevante estd en
que las contribuciones en estos puntos ahora sélo reflejardn el efecto del correlacién electrénica en
el enlace quimico; es por ello que las etiquetas presentan un superindice C como distintivo (ver
figura 4.1).

Figura 4.1. Definicién de los puntos y regiones de los END mds importantes dentro de un mapa hipotético
de AYeorrelacion-

4.3.3 Efecto de la correlacion electrénica en los ntimeros de ocupacion de los OM

La figura 4.2 muestra como cambian los nimeros de ocupaciéon de los OM al incluir el
efecto de la correlacién electrénica. El la figura 4.2, se observa la linea roja la cual representa a
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los niimeros de ocupacién dados por el método Hartree-Fock los cuales son 2 para todos los OM.
En cambio, cuando incluimos el efecto de correlacién electrénica con un método, por ejemplo
Interaccién de Configuraciones (CI), Teoria de Perturbaciones (MP2, MP3, MP4, ...), Teoria de
Camulos Acoplados (CCSD, CCSD(T), ...), los ntiimeros de ocupacién de los OM estan, entre 0 y
2 (ver figura 4.2 (a)). En la figura 4.2 (b), se observa que los OM que presentan un mayor cambio
en los niimeros de ocupacién son el HOMO y LUMO. Por lo tanto, se espera que en el mapa
AYeorrelacien S€ reflejen estos orbitales.
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Figura 4.2. (a) Efecto en los nameros de ocupacién, (b) Cambios en los niimeros de ocupacion.

4.4 Resultados

Un andlisis detallado de las regiones no diagonales de la MDR-1, en particular de los mapas
AYeorrelacion(2; Z") de moléculas prototipo de enlaces quimicos, muestra la participacion de los OM
de antienlace en el enlace quimico. Los resultados se han dividido en dos secciones en las cuales se
discuten las caracteristicas mas importantes: (i) los mapas Ay srelacion de sistemas de capa abierta
(H,, Li,, F,, Cl,, HF, HCI), (ii) los mapas A% rreiacién de sistemas de capa cerrada (LiH, LiF).
Adicionalmente, en cada una de las secciones se analiza la regién no diagonal del mapa 7y(z; z’)
en términos de la contribucién de los orbitales moleculares de enlace y no enlace.

4.4.1 El caso de H»

En la figura 4.3 se muestran los cortes de los mapas y(z; z') para la molécula H; a nivel de
teorfa (a) CCSD/AVTZ, (b) HF/AVTZ a una distancia de equilibrio de 0.7420 A. Ambos mapas
son cualitativamente iguales al mapa de la MDR-1 del OM o(1s-1s) de tipo Slater con { = 2 (ver
figura 2.4 (a)). El punto critico de enlace (PCE) [9] coincide con el punto Ec. Sin embargo, se puede
observar que el valor de 7(z;z’) en el punto {z; z'} = {0.0;0.0} es mds grande en el mapa yyp,avrz
que en el mapa Yccsp,avrz, debido al efecto de correlacion electrénica que incluye el método
CCSD/AVTZ. Esto se puede explicar a partir de de un efecto de migracién de los electrones del
HOMO al LUMO. Las diferencias mas importantes entre yccsp/avrz V YHF/avTz S€ puede ob-
servar que en la regiéon no diagonal, en particular en el punto C (punto critico de interaccién de
core, PCIC) del mapa yyp,ayTz €s un méaximo de igual magnitud a la de los puntos criticos de los
atractores nucleares (NACP, por sus siglas en inglés) H1 y H2, esto es por que el método HF sélo
incluye un OM doblemente ocupado producto de la combinacién lineal de dos orbitales atémicos
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(AO) 1s (ver figura 4.3 (b)). E1 PCIC en yccsp,avrz sufre cambios significativos debidos al efecto
de la correlacion electrénica, es un méximo de menor magnitud que el de los NACP lo que ocasio-
na que se rompa la simetria del mapa de la MDR-1 (ver figura 4.3 (a)). Esto se explica facilmente,
dado que una funcién de onda que incluya correlacién electrénica contiene un gran ntimero de
OM virtuales con ntimero de ocupacién muy pequerio (ver figura 4.2 (a)), siendo el LUMO (orbital
de antienlace) el que presenta mayor ocupacion entre los OM virtuales de la molécula (ver figura
4.2 (b)).
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Figura 4.3. MDR-1 para Hy: (a) Yccsp/aviz(2z:2'), (b) Yar/avrz(z:2'), (©) AYcorretacion ¥ (d) YLumMo(2;2'). La
posicion de los puntos es: Apy (z = 2’ = -0.6581 u.a.) y By (z = 2’ = 0.6581 u.a.). El intervalo de las lineas
de contorno en (a) y (b) es de [-0.75(0.01)0.75] y en (c) y (d) es de [-0.75(0.001)0.75]. En todos los casos para
v(z;2') > 0 (lineas continuas en rojo) y para y(z; z') < 0 (lineas discontinuas en azul).

En la figura 4.3 (c) se presenta el Ay opreiacion €ntre Yccsp/avrz(z;2') v yur/aviz(z:2'). El
efecto de la correlacion electrénica se ve reflejado en la regién no diagonal del mapa A7y qorrelacisn-

El PCIC es un minimo y el 4rea de la regién FC de largo alcance es negativa, esto es indicativo de
la participacién de los OM de antienlace en el enlace (ver el mapa de la MDR-1 del OM ¢*(1s — 1s)
de la figura 2.4 (b)). El mapa yLumo(z; z’) de la figura 4.3 (d), confirma que el mapa Ay orrelacin de
H, es determinado por el LUMO u orbital de antienlace, ya que es el que gana mayor poblacién
debido al efecto de la correlacién electrénica.
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4.4.2 El caso de F»

En la figura 4.4 se muestran los cortes de los mapas de la y(z; z) para la molécula F, a nivel
de teorfa (a) CCSD/AVTZ, (b) HF/AVTZ, a una distancia de equilibrio de 1.3920 A. E1 PCE coinci-
de con el origen del sistema coordenado (z; z'). El valor de y(z; z") en el PCIC es un punto de silla,
a diferencia del PCIC de la molécula H, (méximo). La regién no diagonal de largo alcance F de
estos mapas muestra una estructura muy parecida a la del mapa de la MDR-1 del OM ¢ (2pz-2pz)
(ver figura 4.4 (c)). Sin embargo, se observan cambios importantes en la regién no diagonal de
corto alcance. Una de ellas es la presencia de pequenas contribuciones negativas en las regiones
Drq y Dry, que distorsionan las trayectorias C — F1 y C — F2 (lineas nodales) las cuales pueden
ser observadas en la figura 4.4 (c).
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Figura 4.4. MDR-1 para F;: (a) yYccsp/avrz (2 2'), (b) Yur/avz(z:2'), (¢) v(z;2') OM 0(2pz — 2pz) (ver figura
2.5 (a)) y (d) vcespyavrzaom)(z;Z'). La posicion de los puntos es: By (z =z’ =-1.3150 u.a.) y B (z =2’ =
1.3150 u.a.). El intervalo de las lineas de contorno en (a), (b) y (d) es de [-0.75(0.05)0.75]. En todos los casos
para y(z;z') > 0 (lineas continuas en rojo) y para y(z;z') < 0 (lineas discontinuas en azul).

Debido a que estas contribuciones negativas estdn presentes los mapas de yyg,avrz(2; 2')
Y Yccspy/avrz(z;2'), una busqueda del origen de estas a conducido a proponer que provienen de
un OM de no enlace de menor energia que el HOMO [12]. En la figura 4.4 (d) se presenta el mapa
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v(z;2") del cuarto OM de no enlace de tipo ¢*(2s-2s para F, en la direcciéon del enlace obtenido
de la funcién de onda CCSD/AVTZ, en el se observa que las contribuciones negativas en la re-
gién no diagonal de corto alcance se originan de un OM de no enlace, las cuales introducen poco
cardcter de no enlace al enlace F,. A partir de esta descripcién, confirmamos que la contribuciéon
del OM ¢*(25-2s) al enlace de F, es de gran relevancia e incluso es la responsable de que F, sea
considerado como un modelo de enlace quimico diferente al enlace covalente, el llamado enlace
de transferencia de carga [67]. En la figura 4.5 (a) se muestra el mapa A orrelacisn de Fy, en €l se
observa que la regién no diagonal se determina por contribuciones negativas (orbitales de antien-
lace), en donde la contribucién més importante se debe al LUMO (ver el mapa yLumo(z;2’) de la
figura 4.5 (b)). La estructura de la regién no diagonal de los mapas es cualitativamente igual a la
region no diagonal del mapa de la MDR-1 del OM 0*(2pz-2pz) de tipo Slater (ver figura 4.5 (c)).
La regién no diagonal recupera en su mayoria la parte angular de los orbitales atémicos 2p;.
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Figura 4.5. MDR-1 para F»: () A7ycorretacisns (0) YLumo(z;2") v (¢) y(z;2') OM o*(2pz — 2pz) (ver figura 2.5
(b)). La posicion de los puntos es: Apy (z =z’ =-1.3150 u.a.) y Bpy (z = 2z’ = 1.3150 u.a.). El intervalo de las
lineas de contorno en (a) y (b) es de [-0.75(0.005)0.75]. En todos los casos para 7(z;z") > 0 (lineas continuas
en rojo) y para y(z;z') < 0 (lineas discontinuas en azul).

4.4.3 El caso de HF

En la figura 4.6 se muestran los cortes de los mapas de la y(z;z’) para la molécula HF a
nivel de teoria (a) CCSD/AVTZ, (b) HF/AVTZ, a una distancia de equilibrio de 0.9170 A. El PCE
es {z;z'} = {0.6000;0.6000}. y(z; z") en el PCIC es negativo, a diferencia en H, (maximo) y F, (pun-
to de silla). La region no diagonal de largo alcance FC de estos mapas muestran una estructura
muy parecida a la del mapa de la MDR-1 del OM ¢ (2pz-1s) (ver figura 4.6 (c)). Adicionalmente, se
observan cambios importantes en la regién no diagonal de corto alcance Dr. Contribuciones nega-
tivas en la regién D distorsionan la trayectoria C — F. Un diferencia importante, en comparaciéon
con los casos H, y F,, es la trayectoria C — H la cual presenta un nodo horizontal que delimita
la la regién negativa o contribucién de no enlace del orbital 2s de 4tomo de F en la direccién del
atomo H. En la figura 4.6 (d) se presenta el mapa y(z; z) del segundo OM de no enlace, con el se
corrobora el origen de las contribuciones negativas en la regién del enlace en HF.? En el mapa de

30btenido de la funcién de onda CCSD/AVTZ, corresponden al OA 2s del 4tomo de F.
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la MDR-1 4.7 (c) (AYcorrelacisn) de HF la regién no diagonal es dominada por contribuciones del
LUMO (figura 4.7 (b)), las cuales se corroboran con la MDR-1 de 0*(2pz-1s) de la figura 4.7 (c).

(c) (d

Figura 4.6. MDR-1 para HF: (a) yccspyavrz(z;2'), (b) Yur/avrz(z;2'), () v(z;2') OM o (2pz — 1s) (ver figura
2.6 (a)) y (d) vcespy/avizeom)(z:2'). La posicion de los puntos es: Ar (z = 2 =-0.8600 wa.) y By (z =2’ =
0.8600 u.a.). El intervalo de las lineas de contorno en (a), (b) y (d) es de [-1.1(0.01)1.1]. En todos los casos para
v(z;2") > 0 (lineas continuas en r0jo) y para 7(z;z') < 0 (lineas discontinuas en azul).

Figura 4.7. MDR-1 para HF: (a) A% corretacion, (0) YLumo (z;2) v (©) v(z;2') OM o*(2pz — 1s) (ver figura 2.6
(b)). La posicién de los puntos es: Af (z = z’ = -0.8600 u.a.) y By (z = 2 = 0.8600 u.a.). El intervalo de las
lineas de contorno en (a) y (b) es de [-1.1(0.001)1.1]. En todos los casos para y(z; z') > 0 (lineas continuas en

rojo) y para 7(z;z’) < 0 (lineas discontinuas en azul).
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4.4.4 El caso de Cl,

En la figura 4.8 se muestran los cortes de los mapas de la 7(z;z") para la molécula Cl, a
nivel de teoria (a) CCSD/AVTZ, (b) HF/AVTZ, a una distancia de equilibrio de 2.0030 A. El PCE

Figura 4.8. MDR-1 para Cl: (a) Yccsp/avrz(2:2'), (b) Yhr/aviz(2:2'), (€) A corretacion Y (d) 1Lumo(2:2'). La
posicién de los puntos es: Acyp (z =2 =-1.8930 u.a.) y B¢, (z = 2z’ = 1.8930 u.a.). El intervalo de las lineas de
contorno es: (a) y (b) [-0.75(0.03)0.75], (c) [-0.75(0.01)0.75], (d) y (e) [-0.75(0.003)0.75]. En todos los casos para
v(z;2') > 0 (lineas continuas en rojo) y para y(z; z') < 0 (lineas discontinuas en azul).

corresponde a {z; z'} = {0.0;0.0}. El valor de 7y(z; z’) en el PCIC es un punto de silla, como en el caso
de F,. Con esta observacién, se puede intuir que el enlace quimico en los sistemas X,, (X = (F, Cl,
Br), mostrara caracteristicas muy diferentes a las de un enlace covalente clasico. En la region no
diagonal de la MDR-1 de Cl,, se observa contribuciones negativas importantes. El valor de 7(z; z’)
en la diagonal secundaria que cruza la regién de largo alcance F y de corto alcance E es positiva.
Las regiones negativas en el mapa de MDR-1 se extienden hasta las regiones de corto alcance y se
le atribuyen a la contribucién del doceavo OM de no enlace de tipo 0*(3s-3s) (ver figura B.4 (a) del
Apéndice B). En el mapa de MDR-1 de la figura 4.8 (c) se pueden observar las regiones de mayores
cambios debidos al efecto de la correlacién electrénica. El mapa Ay oprelacisn de Cl, muestra que
la regién no diagonal y en particular la diagonal secundaria tienen contribuciones negativas, las
cuales son debidas al LUMO oc*(3pz-3pz) (ver figura 4.8 (d)).
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4.4.5 El caso de HC1

En la figura 4.9 se muestran los cortes de los mapas de la y(z;z’) para la molécula HCl a
nivel de teorfa (a) CCSD/AVTZ, (b) HF/AVTZ, a una distancia de equilibrio de 1.2720 A.

Figura 4.9. MDR-1 para HCL: (a) yccsp/avrz(z:2'), (0) Yar/avrz(z:2'), (©) AYcorrelacion ¥ (d) YLumo (2z;2').
La posicién de los puntos es: Ac; (z =z’ =-1.1830 u.a.) y By (z = z/ = 1.1830 u.a.). El intervalo de las lineas
de contorno en (a), (b) y (c) es de [-1.1(0.01)1.1], (d) y (e) [-1.1(0.001)1.1]. En todos los casos para y(z;z') > 0
(lineas continuas en rojo) y para y(z;z") < 0 (lineas discontinuas en azul).

EI PCE es {z; z'} = {0.5000;0.5000}. E1 PCIC es un nodo, sin embargo una caracterizacion rigu-
rosa se deja para el estudio de la topologia de los elementos no diagonales de la MDR-1 (avances
en esta direccién se presentan en el capitulo siguiente). La regién no diagonal de largo alcance
F de estos mapas presenta contribuciones negativas importantes, las cuales se extienden hasta la
region de corto alcance D¢;. La trayectoria C — Cl es un linea nodal, a diferencia de la trayectoria
C — H la cual presenta un nodo horizontal mas cerca de H a diferencia del caso de HF. El nodo
horizontal delimita la regién negativa o contribucién de no enlace del sexto OM que se reduce
al OA 3s del atomo de Cl (ver figura B.4 (b) del Apéndice B), esto implica que HCI tiene mas
contribuciones de no enlace en comparacién con la molécula HF (ver figura 4.6 (c)). En la figura
4.9 (c), se presenta el mapa Ay osrelacisn- Este mapa presenta contribuciones negativas en la region
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no diagonal caracteristicas de OM de antienlace, los cuales son poblados debidos al efecto de la
correlacion electronica. El mapa de ypumo(z;2') de la figura 4.9 (d) corrobora que el LUMO es el
que mads contribuye al mapa AYcorrelacion-

4.4.6 El caso de LiH

En la figura 4.10 se muestran los cortes de los mapas de la y(z;z’) para la molécula LiH a
nivel de teorfa (a) CCSD/AVTZ, (b) HF/AVTZ, a una distancia de equilibrio de 1.5920 A.

By & By Lsy

W 0 N Ec W 0 N W 0 Ec
- focl - &« Ly C
-2 -2 -2
-4 -4 -4
-4 -2 0 2 4 24 -2 0 2 1 -4 -2 0 2 !
z z z
(a) (b) (0
4 4
) 2
By By
w0 Ec W 0
(,C A (p
— -2
) /\ )
-4 -2 0 2 4 -4 -2 0 2 4
z z

Figura 4.10. MDR-1 para LiH: (a) vccsp,avrz (2 2'), (b) Yur/avrz(2;2'), (c) MDR-1 del OM ¢*(1s-1s) de tipo
Slater con { = 2y [-1.75(0.1)1.75], (d) A7 orrelacisn ¥ (€) YLumo(2z; 2'). La posicion de los puntos es: Ay; (z = 2’
=-1.4807 u.a.) y By (z =z’ = 1.4807 u.a.). El intervalo de las lineas de contorno en (a) y (b) es de [-1.1(0.01)1.1]
y en (d) y (e) es de [-1.1(0.001)1.1]. En todos los casos para 7(z;z’) > 0 (lineas continuas en rojo) y para
v(z;2') < 0 (lineas discontinuas en azul).

El PCE es Ec {z; z'} = {-0.1400;0.1400}. El valor y(z; z’) en el PCIC es un minimo y por tanto,
la regién no diagonal de largo alcance F de estos mapas es negativa. La presencia de regiones
negativas en los elementos no diagonales sugieren que el orbital ocupado de mads alta energia es
dominado por un OM de antienlace, caracteristica de los sistemas de capa cerrada o iénicos. Esta
observacién se confirma en el mapa de la MDR-1 (ver figura 4.10 (c)) para combinacién fuera de
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fase (antienlace) de un OA 1s simulando al nticleo de Li y un OA 1s para el nticleo de H, con coefi-
ciente exponencial { = 2. Las regiones no diagonales de corto alcance D;; y Dy, se delimitan por
un nodo que cruza las trayectorias C — Li y C — H. La implicacién quimica de estos nodos es
relevante ya que delimitan a los &tomos en la molécula, lo cual da una clara idea de la polarizacién
de nucleos (Li*H"). En la figura 4.10 (d) se puede observar el mapa A7 orrelacisn de LiH, la region
no diagonal es dominada por contribuciones del OM de més baja energia desocupado (figura 4.10
(e)). Sin embargo, se observan cambios evidentes y opuestos en la regién no diagonal con respecto
al mapa AYcorreiacisn de Hy. Enla region no diagonal se presentan areas positivas que se extienden
a lo largo de la trayectoria C — Li, siendo mdas importantes en la regién cercana al PCIC, ellas
indican el patrén de migracién de los electrones debidos al efecto de la correlacién electrénica. Fi-
nalmente, el mapa Ay opreracion revela que el nicleo de Li es el que pierde mas densidad electrénica
y que el nicleo de H gana mas densidad electrénica, cuando incluimos correlacién electrénica en
la funcién de onda. Esta observacién es relevante y puede entenderse como un patrén de migra-
cién de los electrones, el cual es localizado y direccional.

4.4.7 El caso de LiF

En la figura 4.11 se muestran los cortes de los mapas de la 7y(z;z") para la molécula LiF a
nivel de teorfa (a) CCSD/AVTZ, (b) HF/AVTZ, a una distancia de equilibrio de 1.5900 A.

El PCE es {z; 2} = {-0.3500;0.3500}. El valor y(z;z") en el PCIC es un nodo (contribucién del
OA 2pz de F). Al igual que en el caso del LiH, las regiones no diagonales de corto alcance D;; y
Dr son delimitadas por un nodo que cruza las trayectorias C — Liy C — F. Este nodo delimita
la regién negativa de largo alcance F mas cerca de PCIC y da una clara idea de la polarizacién de
nucleos (Li*F). En la figura 4.11 (c) se puede observar el mapa A7y orelacisn de LiF, la region no
diagonal es dominada por contribuciones del LUMO ( ver figura 4.11 (d)). Al igual que en el caso
del LiH, la regién no diagonal de largo alcance F es positiva. La trayectoria C — Li indica el pa-
tron de migracién de los electrones debida al efecto de la correlacién electrénica. Adicionalmente,
el mapa Avorrelacisn Tevela la misma forma y estructura del nicleo de Li como en el caso del LiH,
lo cual es indicativo de una interaccién de tipo iénico Li*F~.

4.5 Conclusiones parciales

En este capitulo se estudi6 el efecto de la correlacién electrénica en el enlace quimico utili-
zando como herramienta los mapas A rrelacisn = YCCSD/AVIZ — YHF/AVTZ-

Con los resultados obtenidos en este capitulo podemos concluir los siguiente:

» El mapa de y(z;z') nos permite explorar las regiones que no son accesibles a la p(z).

» Los mapas de y(z;z’) obtenidos a nivel de teoria CCSD y HF, cualitativamente poseen la
misma forma y estructura comparados con los obtenidos a nivel MP2 (capitulo anterior).
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Figura 4.11. MDR-1 para LiF: (a) Yccsp/aviz(z:2'), (6) Yar/aviz(z2'), (€) AYeorretacisn ¥ (d) LMo (2 2').
La posicién de los puntos es: By; (z =z’ =-1.4788 u.a.) y Bf (z = z’ = 1.4788 u.a.). El intervalo de las lineas

de contorno en (a) y (b) es de [-0.75(0.01)0.75] y en (c) y (d) es de [-0.75(0.001)0.75]. En todos los casos para
v(z;2") > 0 (lineas continuas en rojo) y para 7(z; z') < 0 (lineas discontinuas en azul).

= Se logré identificar la caracteristica de antienlace (drea negativa en las trayectorias C— A
y C—B) en un sistema y podemos ubicar precisamente la extension de esta caracteristica
(nodos verticales y horizontales en las trayectorias C—A y C—B, respectivamente).

= El efecto de correlacién se manifiesta en los END de la MDR-1, se observa que es determi-
nado por los orbitales frontera, en particular el LUMO.

= En las interacciones idnicas se observa que las caracteristicas de antienlace son localizadas y
direccionales.






Capitulo 5
El campo gradiente de la region no diagonal

de la matriz densidad reducida de orden uno

5.1 Resumen

En los capitulos anteriores, se divide de manera ad hoc a los elementos no diagonales (END)
de la MDR-1 en regiones, segtin su importancia. Las primeras observaciones indican que las regio-
nes no diagonales estdn definidas segtin su topologia. El campo gradiente de la MDR-1 muestra
que el punto critico de interaccién de core (PCIC), de los END, estd conectado a través de trayectorias
que van de los puntos criticos de los atractores nucleares (NACP, por sus siglas en inglés) al punto
critico de enlace (PCE).

5.2 Introduccion

Una de las multiples tareas de la quimica cudntica es aportar una base robusta para racio-
nalizar el enlace quimico entre los 4&tomos que forman a las moléculas. Histéricamente el andlisis
topoldgico de campos escalares constituye un enfoque matematico apropiado para abordar el pro-
blema. Los trabajos seminales de V. Smith Jr. [98] y Hall y Collard [99] mostraron que todas las
caracteristicas de la densidad electrénica se exhiben en sus puntos criticos. La teoria Cudntica de
Atomos en Moléculas de Bader [9] que caracteriza la topologia de p(¥) ha sido sin lugar a duda la
herramienta més utilizada en el andlisis del enlace quimico. Sin embargo, el andlisis topoldgico
de funciones relacionadas con la densidad electrénica como la funcién de localizacién electrénica
(ELF) [100], el localizador de orbitales localizados (LOL, por sus siglas en inglés) [50], la regién de
electrones lentos (RoSE, por sus siglas en inglés) [101], el detector de electrones localizados (LED,
por sus siglas en inglés) [102,103] y el indice de interacciones no covalentes (NCI, por sus siglas
en inglés), o gradiente reducido de la densidad electrénica, [104] también han sido utilizadas para
la caracterizacién del enlace quimico. De la misma forma, proponemos el estudio del gradiente
de la MRD-1. El gradiente ayudara a entender de mejor manera la divisién de las regiones de
informacion no local definidas en el capitulo 2. Ademads, ayudara a confirmar la existencia de los ca-
minos de gradiente que conectan al PCIC con el punto critico de enlace (PCE) y los puntos criticos
de los atractores nucleares (NACP, por sus siglas en inglés). Los resultados de este estudio, seran
significativos ya que pueden cambiar la manera como se analizan los END de la MDR-1.

61
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5.3 Metodologia

El gradiente de y con respecto a ¥ se evaltia a partir de

occC prlm
VrEY) =Y m Y cicks [Vig )] xi (@), 1)
i gk

y con respecto a r'
occe pr1m
V) = Yom Y et (V). 52)
i gk

En términos de las primitivas gaussianas xx, V(% ¥) es

! occ prim K .9 ) ~ !
Vy(EY) = Zl: JZ]; niCjick; L)x)(]-(r)z + @x]-(r)] + az)(j(r)k] xi(¥) (5.3)
y en términos de x;, V' (% ¥') es
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V() =) Y micjicixj(¥) {B,XZ(I‘ )+ WXZ(r )J + 3 Xk (F )k] . (5.4)
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De forma que el gradiente total de y(¥;¥') se define a partir de las ecuaciones 5.3 y 5.4, como:

Vr(EF) = Vy(EF) + Vv (ET). (5.5)

La ecuacion (5.5) se implementa en Mathematica. Los diagramas se realizaron usando la
funcién gréfica ListStreamPlot. Esta funcién tiene sus limitaciones, por lo que para moléculas
con topologia complicada es necesario ser més cuidadoso al usar dicha funcién.

5.3.1 Cortes de V(% 1)

En este trabajo, estudiamos el gradiente de la MDR-1 para una serie de moléculas diatomi-
cas, alineadas al eje z es decir V7 (t|x—qy—o; 1’ |x=0,y'=0) = V7(z;2'). Para probar la implementa-
cién y analisis, se eligieron funciones de onda del nivel de teoria HF/ AVTZ. En el futuro se podra
utilizar resultados de mayor nivel de teoria, sin embargo se puede intuir a partir de los resultados
con HF/AVTZ que las caracteristicas basicas de campo gradiente no cambiaran.

5.4 Resultados

Con el analisis del campo gradiente de la MDR-1 se confirman las observaciones hechas en
los capitulos anteriores. Con los resultados del 7’7(2; z'), se analiza en detalle la topologia de las
trayectorias que conectan a los END, en particular el PCIC (punto C), con los puntos criticos a lo
largo de la densidad electrénica. En los sistemas H,, F,, Cl, y LiH, buscamos caracteristicas topo-
l6gicas de las trayectorias C —+ A, C — B (A, B=NACP) y C — Ec (Ec = PCE) y su relacién con el
enlace quimico. Los resultados obtenidos hasta el momento no incluyen la detallada delimitacién
de las regiones de informacién no local.
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5.4.1 El caso de Hj

En la figura 6.1 se muestran los vectores del campo V(z;z’) sobre el mapa v(z;z') para
la molécula de H,. El V(z;2') es perpendicular a las lineas de contorno de la MDR-1, lo cual
confirma que la implementacién de la ecuacién 5.5 es correcta. Dada la simetria de la molécula
de H,, la topologia de las trayectorias C — Apgg y C — Bp es la misma, por lo que basta con
la descripcién de una de ellas. Los puntos Ay1, Ba2 (NACP) y C (PCIC), son mdximos ya que los
vectores del V(z;z') terminan en esos punto. La caracteristica topolégica del punto C o PCIC es:
un mdximo, lo cual refleja la interaccién de enlace covalente. A lo largo de la trayectoria C — H1
se localiza un punto de silla! que caracteriza la contraccién orbital debida al enlace. Finalmente,
se confirma que la trayectoria C — Ec es de descenso, dado que los vectores C — Ec se originan
en el punto Ec (minimo?) y terminan el PCIC (punto C).

Figura 5.1. V-y(z;2') para Hy a nivel de teoria HF/AVTZ. La posicién de puntos es: Ay (z = 2’ = -0.6581
u.a.)y By (z=2" =0.6581 u.a.). Los contornos de y(z;z’) son [-0.75(0.01)0.75].

5.4.2 El caso de F,

En la figura 6.2 se muestra el V(z;z') sobre el mapa y(z;z’) para la molécula de F,. Los
puntos Agq, Bgz son mdximos y Ec es un minimo, clasificados como NACP y PCE, respectivamente,
en el contexto de la QTAIM. Por otro lado el PCIC (punto C) es un punto silla en comparacién con
el de la molécula de H, el cual es un mdximo. Los vectores del V+y(z;z’) confirman la existencia
de dos minimos que son paralelos a la diagonal principal y la presencia de dos mdximos en la
diagonal secundaria, todos ellos cercanos al PCIC, los cuales dan la caracteristica de punto de silla
al punto C. Este resultado reafirma que el PCIC de los END revela naturaleza del enlace quimico,
clasificando a enlace en F, como un enlace de transferencia de carga [67]. Las caracteristicas del
gradiente la MDR-1 en las trayectorias C — Ap; y C — Bp, son iguales, ellas presentan un
minimo muy cercano a los niicleos atémicos el cual se debe a la contribucién del cuarto OM (ver

IMéximo en la direccién del punto Ec a la trayectoria C — Agq y minimo en la trayectoria C — Agy.
2PCE en el contexto de la QTAIM.
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seccién 4.4.2). Es por ello que las trayectorias C — Ap; y C — B, son de descenso-ascenso.
Por otro lado, la trayectoria C — Ec es de ascenso-descenso, debido a que en ella se localiza
un maximo cercano a al punto C, el cual se debe a la combinacién lineal en fase de los orbitales
atémicos 2pz centrados en los nicleos (Ver Figura 4.4 (c) de la seccién 4.4.2).

Figura 5.2. Vv(z;2') para F; a nivel de teoria HF/AVTZ. La posicién de los nicleos es: Ay (z = z' =-1.2940
u.a.)y Bp (z=2" =1.2940 u.a.). Los contornos de 'y(z; z’) son [-0.75(0.01)0.75].

5.4.3 El caso de Cl,

En la figura 6.3 se muestra el Vy(z;z’) sobre el mapa de 7y(z;z’) para la molécula de Cl,.
Los NACP Acy, Bepz son maximos y el Ec es un minimo. E1 PCIC (C) es un punto de silla al igual
que en el caso de la molécula de F, y a diferencia del caso de la molécula de H, (mdximo). Como en
el caso de F,, la topologia del V+y(z;z’) en el PCIC clasifica a Cl, como un enlace de transferencia
de carga. Este resultado apoya los datos reportados por S. Shaik, et. al. [71], para la molécula de
Cl,. La caracteristicas de las trayectorias C — Acj; y C — By se definen en su mayoria a través
de una linea nodal. La trayectoria C — Ec es de ascenso-descenso-ascenso-descenso, dado que
presenta dos méximos y entre ellos un punto de silla, que son adicionales al PCIC y al Ec. Esto es
un reflejo de la estructura interna de la densidad. Los dos méximos en la trayectoria C — Ec se
deben a la combinacién lineal en fase de los orbitales atémicos 2pz y 3pz.

5.4.4 El caso de LiH

En la figura 6.4 se muestra los vectores del V< (z;z') sobre el mapa de 7(z;z') para la
molécula de LiH. Los puntos Ay;, By son maximos. Ahora el punto Ec es un punto de silla, dado
que es minimo en la diagonal principal y maximo en la diagonal secundaria, lo cual tiene su
origen en las caracteristicas del PCIC (C) el cual es un minimo. A diferencia de los casos: F, y Cl,
donde el PCIC es un punto de silla y del caso de H, donde PCIC es mdximo, el PCIC en LiH es un
minimo. Las caracteristicas topolégicas de V(z;z') en los puntos C y Ec del LiH son diferentes
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Figura 5.3. Vy(z;2') para Cl, a nivel de teoria HF/ AVTZ. La posicién de los nticleos es: A¢jy (z =z’ =-1.8930
u.a.) y Bepp (z =2' =1.8930 u.a.). Los contornos de y(z; z’) son [-0.75(0.01)0.75].

a casos estudiados, por lo que pueden tomarse como indicativos de los enlaces de capa cerrada,
particularmente los enlaces i6nicos.? Finalmente, las trayectorias C — Ap;, C — By C — Ec

son de ascenso y cruzan una linea nodal que define la contribucion de no enlace, la cual es la méas
importante en enlace de la molécula de LiH.

~

Fo -
=

Figura 5.4. V7y(z;Z) para LiH a nivel de teoria HF/ AVTZ. La posicién de los puntos es: Ag; (z = z’

=-1.4807
u.a.)y By (z =z’ = 1.4807 u.a.). Los contornos de y(z;z") son [-0.75(0.01)0.75].

30tro ejemplo es el LiF, el cual se puede ver en la figura B.5 del Apéndice B.
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5.5 Conclusiones parciales
Con los resultados obtenidos en este capitulo podemos concluir los siguiente:

1. El V7(z;Z') nos permite caracterizar de manera rigurosa a la regién no diagonal de la MDR-
1, confirmado nuestras primeras observaciones de que los EDN de la MDR-1 estan conecta-
dos con los puntos criticos de la densidad electrénica.

2. La postulacién de la existencia de trayectorias del PCIC a los NACP y al PCE en el capitulo
2, se confirma por las lineas del Vv(z;z’).

3. Las caracteristicas topolégicas del PCIC (C) evidencian la naturaleza quimica del enlace.
4. Los enlaces covalentes son caracterizados por un mdximo en el PCIC.
5. Los enlaces de transferencia de carga son caracterizados por un punto de silla en el PCIC.

6. Los enlaces de capa cerrada (enlaces iénicos) son caracterizados por un minimo en el PCIC.



Capitulo 6
Estudio tedrico de enlaces de hidrégeno

C-H- - - O intramoleculares en derivados de la
an-metilbencilamida

6.1 Resumen

Una serie de amidas alilicas y lactmas derivadas de la a-metilbencilamina se analizan es-
tructuralmente y se estudian por calculos tedricos con el propésito de examinar a detalle la posible
interaccién intramolecular (C=0- - - H), formada entre el 4tomo de hidrégeno de la a-metilbencil-
amina y el grupo carbonilo de la amida. El principal objetivo es determinar la naturaleza de esta
interaccién y establecer si su presencia tiene una relevancia tangible en la estabilidad conforma-
cional de las moléculas.

6.2 Introduccion

El concepto moderno de enlace de hidrégeno estd basado en el principio de electronegati-
vidad, tal como lo presenté Pauling en The Nature of the Chemical Bond [105]. Pauling pensé que,
como el 4tomo de hidrégeno posee sélo un orbital (el orbital 1s), puede participar en un sélo enla-
ce covalente. Esto lo llev6 a concluir que el enlace de hidrégeno es en gran parte de cardcter iénico
y que s6lo se forma entre dtomos electronegativos, asi, si el 4tomo (X) al que se encuentre unido
covalentemente el hidrégeno (H) es muy electronegativo, ejercera una mayor desproteccién sobre
el &tomo de hidrégeno y simultdneamente incrementard la atraccién electrostatica entre H y otro
dtomo electronegativo (A) en otra molécula o parte de la misma molécula. En otras palabras, el
enlace de hidrégeno, representado como X—H- - - A, s6lo puede establecerse si X y A son F, O,
N, Cl, Br y L. Esta idea estuvo apoyada por la observacién de que los enlaces de hidrégeno mas
fuertes involucran dtomos de hidrégeno unidos a fltior, oxigeno, nitrégeno y cloro; en este orden
decreciente de fuerza.

En consecuencia el enlace de hidrégeno fue aceptado como una gran fuerza de cohesién
entre grupos hidroxilo o grupos amino como grupos “donadores” de enlaces de hidrégeno, con
grupos carbonilo y grupos hidroxilo como los grupos “aceptores” de enlaces de hidrégeno prin-
cipales. La evidencia de que otros grupos estuvieran involucrados en enlaces de hidrégeno era

67
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altamente debatible [106].

Todas estas ideas convergieron en la definicién de enlace de hidrégeno de Pimentel y Mc-
Clellan [107], la cual dice que un enlace de hidrégeno existe cuando: (1) hay evidencia de un
enlace, y (2) hay evidencia de que este enlace involucra a un d4tomo de hidrégeno unido ya a otro
atomo. La naturaleza de los 4&tomos X y A no entra en esta definicién, lo que originé controversia
alrededor de los grupos C—H, P—H, As—H y Si—H, por considerarlos “donadores” de enlaces de
hidrégeno atin cuando no haya acumulacién de densidad electrénica en los dtomos de C, P, As
y Si. Un refinamiento de la tltima definicién condujo a Steiner y Saenger [108] a considerar a un
enlace de hidrégeno como “cualquier interaccién cohesiva X—H- - - A donde H sostiene una carga
positiva y A una carga negativa (parcial o total) y la carga del 4tomo X es mds negativa que la del
H.” Si X y/o A poseen una electronegatividad baja o moderada, nos hallamos frente a un enla-
ce de hidrégeno mucho mas débil. Asi, de acuerdo con esta definicién, las interacciones del tipo
C—H. - - O=C halladas en estructuras cristalinas donde hay una fuerte evidencia de la formacién
de enlace, y donde no hay evidencia de que el 4&tomo de carbono sostenga una carga negativa, se
pueden nombrar enlaces de hidrégeno.

6.2.1 Enlaces de hidrégeno C-H- - - O

En el pasado hubo controversia acerca de la existencia e importancia de las interacciones
de enlace de hidrégeno C—H:-- X (X =0, N, S, F, Cl). En la actualidad, después de las contribu-
ciones de Desiraju [109-111] y Steiner [112,113], es ampliamente aceptado que estas interacciones
son relevantes no sélo en la interpretacion y entendimiento de la organizacién molecular de los
compuestos en estado sélido, sino que también son importantes en el anélisis de un amplio es-
pectro de fenémenos adicionales en disolucién, lo que es particularmente cierto para las interac-
ciones C—H- - - O. Por ser una interaccién relativamente débil con energfas que no exceden las 3
kcal/mol, es dificil afirmar desde el punto de vista experimental que una interaccién dada es una
interaccién atractiva. Sin embargo, si el sistema estudiado se examina desde varias perspectivas
tales como datos espectroscépicos, andlisis de difraccién de rayos X y célculos computacionales,
es posible obtener conclusiones concisas. La investigaciéon de Steiner basada en la examinaciéon
sistemdtica de un gran ntimero de estructuras de rayos X de monocristales usando la Cambridge
Structural Database mostré que las interacciones C—H- - - O tienen grandes posibilidades de ser
interacciones atractivas, si las distancias H- - - O estan en el intervalo de 2.2-2.4 A y los dngulos
C—H- .- O dentro del intervalo de 90-130°. Estos valores son razonables cuando consideramos
que los dtomos de carbono y oxigeno en la secuencia C—H- - - O sostienen una carga negativa,
mientras que el 4tomo de hidrégeno esta polarizado positivamente (C° "—H°"...0%). Distancias
H---O y angulos C—H- - - O pequefios generarfan interacciones electrostaticas repulsivas entre
(SN o

6.3 Antecedentes

Hay casos representativos que resaltan la importancia de analizar con detalle las interac-
ciones de enlace de hidrégeno débil C—H. - - O para entender fenémenos particulares a nivel mo-
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lecular. Por ejemplo, en 1996 Corey [114, 115] present6 los andlisis cristalogréficos de rayos-X de
seis complejos de formilo con 4cidos de Lewis que contenian enlaces B—F o B—O, y en cada caso
se reveld una preferencia por una conformacioén en la que el grupo formilo y los enlaces B—F o
B—O son coplanares, o casi coplanares. Las estructuras de rayos-X de los complejo mostraron que
el BF; esta coordinado con el par de electrones no compartidos del &tomo de oxigeno, el cual estd
syn al protén del formilo, y ademads, que el protén del formilo y uno de los enlaces B—F estd en el
plano (eclipsado) con respecto a C—O—B, como se muestra en la figura 6.1.

R + R +
)=0 )=0
(l_i e B_;"':F H\O, B_;'YX
\
2.35 A R

Figura 6.1. Enlace de hidrégeno débil en complejos de formilo y dcidos de Lewis

Corey atribuy6 la estabilidad del conférmero 1 a una interaccién atractiva entre el protén
del formilo (el cual es &cido, por la coordinacién con el dcido de Lewis en 1) y el 4tomo de fltor
coplanar (el cual se enriqueci6 electrénicamente a causa de la carga negativa sobre el tomo de
boro). Ya que la distancia entre el protén del formilo y el fltior eclipsado del BF; es de 2.35 A,
que es menor a la suma de los radios de van der Waals de H (1.20 A) y F (1.47 A) 2.67 A, se
trata de una enlace de hidrégeno débil. El enlace de hidrégeno C—H- - - X, (X=F, O), en estas
estructuras es un fenémeno factible que es atractivo no solo porque proporciona una explicacién
de la geometria molecular observada en estos complejos en estado sélido, sino porque conduce
a una racionalizaciéon simple y directa de la enantioselectividad en un ndmero importante de
reacciones de aldehidos catalizadas por dcidos de Lewis.

B Me
Ar,B Ar= CgHs-3,5-(CF3),
O\B, Br
T+ Me
N

Me
0 ) ;M
e CHO
O - Brm)LH gb(

Br
Me
- 99% (95-98% ee)
Ar4B Me
= . b
\\ N O—B- +
"By C/‘/H—"\O’\m
H;‘ZM—e
H
Me
TS

Figura 6.2. Enantioselectividad de una reaccién de Diels-Alder mediada por un enlace de hidrégeno débil
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De esta forma, el concepto de enlace de hidrégeno condujo al desarrollo de un catalizador
quiral (2) atil que permite predecir correctamente la configuracién absoluta del producto Diels-
Alder [116] . Se ha sefialado que el curso estereoquimico de esta reaccién altamente enantioselec-
tiva podria ser entendida en términos del arreglo del estado de transicién que se muestra en la
figura 6.2 para la reacciéon de 2 con 2-bromoacroleina y ciclopentadieno. En el arreglo del estado de
transicion (TS) el hidrégeno del formilo esta colocado en las proximidades del oxigeno sustituido
en el boro y se mantienen unidos por un enlace del hidrégeno C—H- - - O a un par de electrones
no compartidos del oxigeno.

En un escenario similar, nuestro grupo de investigacién propuso que el equilibrio confor-
macional de la acetamida quiral 3 (derivada de la (S)-a-metilbencilamina) estd gobernado por un
puente de hidrégeno intramolecular C—H,- - - O que estabiliza al rotdmero Z-3. Postulamos la
interacciéon C—Hy- - - O basados en el efecto de desproteccién del grupo carbonilo sobre el hidré-
geno H, en el espectro de resonancia magnética nuclear (ver figura 6.3) [117]. El desplazamiento
quimico de H, para el rotdmero Z esta centrado en alrededor de 6 ppm, y para el rotdmero E, en
aproximadamente 5.2 ppm. La distribuciéon de poblacién de los isémeros conformacionales de un
radical a-amidico tiene un profundo efecto en la selectividad de las reacciones. Nuestro grupo de
investigacién experimental observé que al tratar a la a-bromoamida 3 en las condiciones clésicas
de radicales libres (Bu;SnH, AIBN) se obtenian las pirrolidinonas 4a (43 %) y 4b (38 %) y el pro-
ducto de migracién 1,4 del grupo fenilo 5 en una proporcién similar a la relacién de rotdmeros
sin que se detectara el producto de reduccién prematura 6. Lo anterior confirma que la formacién
de las pirrilidinonas 4a y 4b se logra a través del conférmero Z-3 y el conférmero E-3 da lugar al
producto de migracién 1,4 —Ph 5.

\ 7 Ph'“\C—N 7
Ph:C-N .
6.0 ppm Hel Br Ho <o
L ppm G“o/ 5.2 ppm
Br
Z3 E3
ciclacion 5-exo;V Wﬁién 1,4-Ar
/\N/\/
Ph)» L Ph }» g P 0
Ho . Ph }» !
i Ha 0 !
4a ab : : 5

Figura 6.3. Equilibrio conformacional de 3 que gobierna la reaccion de radicales libres

En subsecuentes publicaciones [118], se propuso que la interaccion C—Hy- - - O debia ser
la responsable de la estereoselectividad en la reaccion del radical a-amidico 7a, para formar las
pirrolidinas quirales 8, que se emplearon en la sintesis enantiopura de la pregabalina 9 (ver figu-
ra 6.4) [119]. El aumento de la estereoselectividad observada en la reaccién de ciclacién a bajas
temperaturas en la presencia de dcido de Lewis hace que los radicales a-amidicos sean un modelo
interesante de estudio, especialmente porque en ambos casos, la existencia de una interaccién dé-
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bil de enlace de hidrégeno intramolecular se postula como una interaccién favorable que controla
la rotacién del enlace N—C=Oy, por lo tanto, favorece ambas reacciones.

5.5 ppm
IH(x
3 2 « BusSn Y :

Br y
H Ho. 4
o /)\/ 3 O

7 7a 8 9

Figura 6.4. Control estereoquimico de la reaccién de ciclacién 5-exo-trig mediada por un enlace de hidrégeno
débil

Para demostrar que el &tomo de hidrégeno bencilico (H,) era responsable de la distribucién
de la poblacién en el equilibrio rotacional E/Z, nuestro grupo experimental prepar6 amidas qui-
rales que permitieran observar las relacién de rotdmeros E/Z bajo los mismos criterios de RMN
de 'H y en consecuencia las aminas quirales 10 y 11 [120]. Es importante mencionar que para su-
primir la reaccién de ciclacion, el N-alil sustituyente fue cambiado (en los casos 10 y 11) por un
sustituyente que no fuera un aceptor de radicales libres (ver figura 6.5).

é 0
EtO
~ Ph--}»NH2 . /</
Ph-}—N  Br hd —
ey Ph}—N  Br
(0] Ha
O
10 1

Figura 6.5. a-Bromoacetamidas preparadas para evaluar el efecto del N-sustituyente

Para la amida quiral 10 se espera observar un comportamiento rotacional similar al de la
amida 3. Por otro lado, debido a la presencia de un grupo electroatractor en la amida 11, se espera
invertir el equilibrio Z/E, por medio de una interaccién de enlace de hidrégeno C—H,: - - O mads
fuerte.

Los espectros de resonancia de las amida 10 fueron muy similares a los de la amida 3,
exhibiendo un par de sefiales, en donde los 4&tomos H, en cada rotdmero resuenan a la misma
frecuencia que en la amida 3, favoreciendo en ambos casos al rotdimero Z. Como anticipamos,
debido a la naturaleza electrénica del grupo electroatractor, la relacién de rotameros para la amida
11 desplaza el equilibrio hacia el rotdimero E, mostrando que un enlace de hidrégeno mas fuerte
es el responsable de la mayor poblacién de rotdmeros como se muestra en la figura 6.6.

Habiendo demostrado la influencia del enlace de hidrégeno C—Hjy- - - O en el equilibrio
conformacional E/Z de las a-cetoamidas, corroboramos la hipétesis que postulaba que esta in-
teraccion favorece la formacién del producto de migracién 1,4 del grupo arilo. La adicién lenta
de BuySnH y cantidades subestequiométricas de AIBN a las amidas 10 y 11 en tolueno a 80 °C
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Figura 6.6. Influencia del N-sustituyente en a-bromoacetamidas

proporcionaron una mezcla de productos que variaba como funcién de la relaciéon de rotdmeros
(ver tabla 6.1).

Tabla 6.1. Producto de reordenamiento vs producto de reducciéon de las amidas quirales 10 y 11.

: BuzSnH :
Ph" N"R T/Ti’ “NR 4+ PAONTR
olueno
o%\/Br reflujo o%\ o)\

Ph

Precursor ~ Migracién 1,4-Arilo (%) reduccién (%)
R=CH,CHj,4 25 52
R=COEt 48 31

A pesar de los hallazgos experimentales que sugieren no sélo la existencia de un enlace de
hidrégeno C—H- - - O intramolecular en amidas derivadas de la a-metilbencilamina sobre el equi-
libro conformacional, sino también un efectivo rol en la reactividad, todavia no se ha presentado
un estudio sistematico concluyente de esta clase de compuestos, que proporcione apoyo adicio-
nal fuerte de andlisis cristalografico y/o espectroscépico. En este contexto se presenta una serie
de estudios tedricos, en primer lugar en amidas alilicas para determinar la influencia del enlace
de hidrégeno en la migracién 1,4-Ph! [121] y en segundo lugar en una serie de amidas ciclicas
representativas derivadas del auxiliar quiral a-metilbencilamina; los cuales proporcionen fuerte
evidencia a favor de las propuestas experimentales descritas anteriormente? [122].

6.4 Metodologia

Todos los calculos se realizaron en el contexto de la teoria de funcionales de la densidad en
el programa Gaussian 09 [123].

= En la primera seccién se utiliz6 el funcional no empirico meta-GGA propuesto por Tao, Per-
dew, Staroverov y Scuseria (TPSS) [124] en combinacién con el conjunto de base 6-311++G(d,p)

1Los resultados han sido publicados en: Jacinto Sandoval-Lira, Julio M. Herndndez-Pérez, Fernando Sartillo-Piscil,
Tetrahedron Lett., 2012, 53, 6689-6693.

2Los resultados han sido publicados en: Jacinto Sandoval-Lira, Lilia Fuentes, Leticia Quintero, Herbert Hopfl, Julio M.
Hernéndez-Pérez, Joel L. Terdn, and Fernando Sartillo-Piscil, J. Org. Chem., 2015, 80, 4481-4490.
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para la optimizacién de geometria. Para el caso de radiales libres se usé un esquema no res-
tringido, donde el valor esperado de (s?)=0.75 para un doblete. Los valores calculados de
(s?) para las sistemas de interés se encuentran en el intervalo de 0.65 y 0.85. Las diferencias
de energias incluyen la correccién de punto cero (ZPE, por sus siglas en inglés). Los estados
de transicion fueron caracterizados a partir de un calculo de frecuencias al mismo nivel de
teoria, los cuales presentan una frecuencia imaginaria. El analisis topolégico de la densidad
electrénica se realiz6 con el programa AIMALL [125]. El andlisis de orbitales de enlace natu-
ral (NBO, por sus siglas en inglés) se realiz6 con el programa NBO 3.0 [126] implementado
en Gaussian 09 [123].

= Para la segunda seccidn, se decidié usar el nivel de teorfa B3LYP/6-31G(d) para la opti-
mizacién de geometria y cdlculo de frecuencias (Andlisis de IR (Infrarrojo)). Las energias
electrénicas reportadas incluyen la correccién de punto cero y la correccién de dispersion
D3 [127,128]. Los valores de los desplazamientos H se calcularon usando el método GIAO
a nivel de teoria B3LYP/6-31++G(2d,p)/ /B3LYP/6-31G(d) con el modelo SMD, el cual des-
cribe el efecto del disolvente. El disolvente considerado es el CDCl; y los valores son escala-
dos usando: pggc=(b — 0ca1c) /a, donde a y b son -1.0591 y 31.6430, respectivamente [129]. El
analisis topolégico de la densidad electrénica se realizé con el programa AIMALL [125].

6.5 Resultados

6.5.1 Influencia del enlace de hidrégeno C-H- - - O en la migracién 1,4-Ph

El presente estudio tedrico comienza con el analisis conformacional y energético de los radi-
cales w-amidicos 12 y 13 (ver figura 6.7). Enfocamos nuestra atencién en aquellas conformaciones
que dan paso a los productos observados tanto de migracién 1,4- (rotdimeros 12E’ y 13E’) como
los productos reducidos (12Z y 13Z), los cuales son definidos por un dngulo diedro cercano a 0.0°
¢(O1-C2-N3-C4) y ¢(C2-N3-C4-Ph), respectivamente. Es importante mencionar que los rotameros
Z y E' estan en el equilibrio conformacional con el rotdmero E; por lo tanto, los rotameros 12E’ y
13E’ también fueron estudiados.

Las energias relativas asociadas con el equilibrio rotacional Z = E son: 0.86 kcal/mol para
127 y 12E, 0.19 Kcal/mol para 13Z y 13E, 1.27 kcal/mol para 12E y 12E’ y 1.15 kcal/mol para
13E y 13E’. Las estructuras optimizadas y parametros geométricos relevantes se muestran en la
figura 6.8 y tabla 6.2. Para 12Z y 13Z la distancia H5- - - O1 es 2.16 A y 2.17 A, respectivamente, y
el angulo diedro C4—H5- - - Ol es 111.6° para 12Z y 111.3° para 13Z. El angulo diedro (H5-C4-C2-
01) es -4.8° para 127 y -2.7° para 13Z. Estos pardmetros geométricos favorecen la presencia de un
enlace de hidrégeno débil.

Analizando la geometria optimizada de 13E encontramos que la distancia 01- - - C7 estd cer-
ca de 2.95 A con un angulo 01- - - C7—08 de 98.5°. Estos datos sugieren una interaccién n —» 7*
entre O1 y C7 [130]. La geometria optimizada, 13E” muestra dos interacciones de enlace de hi-
drégeno intramoleculares: una entre H9- - - O1 con una distancia de 2.13 A, y otro entre O8 y
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Figura 6.7. Equilibrio Z/E de los radicales 12 y 13 a partir de la rotacién restringida del enlace C—N.

12F’ 13E’

Figura 6.8. Estructuras optimizadas de los puntos estacionarios para los radicales a-amidicos

ortho-hidrégeno de grupo de fenilo, con una distancia de 2.34 A (ver figura 6.8).

El estudio NBO mostr6 la interaccién orbital # — ¢* en los rotdmeros 12Z y 13Z, entre
O1 y C4—HS5, con energfa de 0.59 y 0.55 kcal/mol, respectivamente (ver tabla 6.3). La interacciéon
entre O1 y C6—H9 (Hp) no es observada en los isémeros 12E y 13E, debido a que los angulos
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Tabla 6.2. Pardmetros estructurales relevantes para las geometrias optimizadas de a-amidicos 12 y 13.

Estructura Distancia de enlace (A) Angulo de enlace (°) Angulo Diedro (°)
H5---01 C4—H5---01 H5-C4—-C2-01

127 2.16 111.6 -4.8

1372 2.17 111.3 -2.7
H7---01 C6—H7---01 H7—-C6—-C2-01

12E 241 92.4 39.1

12F’ 2.24 103.3 241
o1...C7 O1...C7-08 C1-N3-C6—-C7

13E 2.95 98.5 -68.5

diedros H9—C6—C2—01 son de 39.1° y 44.8°, respectivamente (ver tabla 6.3). Con esta geometria,

los n-orbitales del &tomo de oxigeno no se superponen con el orbital 0%, _ ;9. Sin embargo, para el

rotdmero 13E, el andlisis NBO revel6 una interaccion n — 71¢,_ g con energia de 0.31 kcal /mol.

Tabla 6.3. Anélisis NBO y AIM para los radicales 1Z, 27, 2E, y 2E’ .

NBO AIM
2 ..
El.(j ) (keal/mol)  ¢j — & (ua) F(ij)(ua) ppep (Wa)  VZpp, (ua)
122 n— ‘T&fHS(H,X) O1---H5
0.59 0.60 0.025 0.022 0.088
132 n— 0&7H5(H‘x) O1---H5
0.55 0.61 0.024 0.021 0.085
13E n— &y o8
0.31 0.18 0.010 - -
13" n— (Té6_H9(Hﬁ) O1---H9
0.72 0.59 0.027 0.023 0.094
n— 0—(9?272H(0rth0) 08.--2H
0.60 0.68 0.026 0.011 0.039

ua: Unidades atémicas

El analisis de la densidad electrénica basada en la teoria Cuantica de Atomos en Molécu-

las (QTAIM, por sus siglas en inglés) también se us6 para caracterizar las interacciones de enlace

de hidrégeno en los rotdmeros 12Z, 13Z y 13E’. Los parametros usados son la densidad en el

punto critico de enlace y el laplaciano de la densidad, cuyos valores deben estar en el intervalo

de 0.002-0.035 ua y 0.014-0.139 ua, respectivamente. Estos criterios, propuestos por Popelier [131]

son condicion para la formacién de un enlace de hidrégeno. Para los sistemas de interés 127 y

13Z, encontramos los criterios requeridos para la formacién de un enlace de hidrégeno, tanto de
la densidad en el punto critico de enlace (pyc, (0.022 'y 0.021)) , asi como de V2pbcp (0.088 y 0.085)
(ver tabla 6.3). Las interacciones n — 05¢ oy n — 05, Hypo €0 el radical 13E’ confirmaron la

presencia del punto critico de enlace entre los d&tomos involucrados. Los valores de pyc, y VZprP
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para la interaccion H9-O1 son 0.2300 y 0.940, respectivamente; mientras tanto, los valores de pyc, y
Vzpbcp para el enlace Og—2H son 0.0260, 0.039, respectivamente. La figura 6.9 muestra los grafos
moleculares para los rotdmeros 12Z y 13E, en ella los puntos criticos de enlace pueden ser obser-
vados.
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Figura 6.9. Grafos moleculares para las estructuras (a) 12Z y (b) 12E’.

Como lo mencionamos antes, los radicales 12E’ y 13E’ tienen la geometria conveniente para
el ataque en el carbono ipso que permite la migracién 1,4-Ph. Calculamos los puntos importantes
en la superficie de energia potencial con correccién ZPE para la reaccién radicalaria de 12E" y 13E’.
En el primer paso, el radical de metileno (12E’) ataca el grupo fenilo formando un radical-spiro
(SR1) como intermediario, con energia relativa de -7.0 kcal/mol. El estado de transicién (TS1) es
un estructura ciclica, la cual mostr6 una distancia C2- - - Cj, de 2.17 A con energfa de activacién
de 7.5 kcal/mol. El segundo paso implica la formacion del enlace C4—C;p5, de SR1 al radical 12P
(mostrado como el producto reducido en la figura 6.7). La energia de activacién del estado de
transicion (TS2) es 9.8 kcal/mol, y la distancia de enlace C;5,—C4 es 2.15 A El producto final 12P
es 5.0 kcal/mol mas estable que el radical 12E” (ver Figura 6.10 ).

La migracién 1,4-Ph de radical de 13E’ sigue el curso: 13E' —TS3—SR2—TS4—13P
(ver Figura 6.11). El estado de transicién TS3 requiere una energia de activacién de 7.1 kcal/mol,
0.4 kcal/mol menor de lo que el radical 12E’ requiere. En TS3, la distancia C2- - - Cipso €52.163 A El
intermediario radical-spiro (SR2) tiene una energia relativa de -6.9 kcal /mol. El segundo estado de
transicion (TS4) tiene una energfa de activacion de 10.1 kcal /mol con una distancia de C4- - - Cjs,
de 2.1 A. La diferencia en la energia entre el radical 13E’ y el radical 13P es-7.3 kcal /mol, que son
2.3 kcal/mol mas alto que la migracion radical 12E’. Esto indica que 13E’ es 2.3 kcal/mol mas
favorable debido a la interaccién del enlace de hidrégeno (1 — 0, _;;9) a diferencia de la migra-
cién 1,4-Ph en 12E’. Claramente, este resultado tedrico confirma los resultados experimentales.
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Figura 6.10. Superficie de energia potencial para la reaccién de migracién 1,4-Ph para 12E" con correccién
ZPE.

Energia (kcal/mol)

-24

v

Coordenada de reaccién

Figura 6.11. Superficie de energia potencial para la reaccién de migracién 1,4-Ph para 13E’ con correccién
ZPE.

6.5.2 El papel del enlace de hidrégeno C-H- - - O intramolecular en la estabilidad
de amidas ciclicas derivadas de la a-metilbencilamina

Para iniciar la discusién de resultados de esta seccion partiremos de la premisa principal
de este trabajo: si la interacciéon C—H,- - - O en amidas ciclicas examinadas es atractiva, entonces
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debe contribuir con la estabilizacién de la conformacién molecular, en la cual la lactama y el anillo
de cinco miembro que surge del enlace (N)—C—H,- - - O(C) intramolecular estdn fusionados en
un tipo de arreglo biciclico (ver figura 6.12).

0O

Ph:. A \ Ph- N \ N N N N

//\ -0 /4 .0 Ph./,/\ ‘0 Ph. 0
Ha ch H(; H’
[3.3.0] [4.3.0] [5.3.0] [6.3.0]

o

Figura 6.12. Conformaciones moleculares formadas a expensas de una interaccién atractiva de enlace de
hidrégeno C—Hy- - - O en amidas ciclicas derivadas de la a-metilbencimamina

La difraccién de rayos-X de monocristal de las estructuras examinadas permitira estable-
cer si éstas exhiben pardmetros geométricos razonables de interacciones atractivas de enlace de
hidrégeno C—H,- - - O. Ya que no se puede desestimar el efecto de otras interacciones intra- e
intermoleculares como responsables del arreglo geométrico, se llevaron a cabo célculos tedricos
sobre moléculas individuales en la fase de gas para probar lo contrario y se realizé el andlisis en
disolucién de los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN). Para confirmar la existencia
de un enlace de hidrégeno C—H,- - - O, se realiz6 un andlisis de densidad electrénica usando la
QTAIM.

Andlisis del sistema [3.3.0]

Se inici6 con el estudio tedrico de la pirrolidinona 14 como ejemplo representativo de la
conformacién de un biciclo del tipo [3.3.0] [118,119]. Desafortunadamente para esta amida ciclica
no hubo datos cristalogréficos disponibles; sin embargo, es conveniente incluirlo para compararlo
con amidas ciclicas mds grandes para las cuales si hay informacién cristalografica disponible. De
acuerdo con el espectro de resonancia magnética nuclear de hidrégeno obtenido en cloroformo
deuterado (RMN de 'H, CDCl;) de 14, en donde H, resuena en § = 5.48 ppm, se puede con-
cluir que no hay interaccién C—Hy- - - O. Este resultado se complementé calculando el perfil de
energia rotacional, el cual se realiz6 rotando el grupo a-metilbencilo como funcién del dngulo
diedro C—N—-C—H, en adelante denotado como ¢(CNCH). Este perfil fue construido al optimi-
zar parcialmente la geometria de cada conférmero variando el d&ngulo diedro en 15°. Adicional-
mente, para el minimo global se llevé a cabo una optimizacién total, la cual permitié establecer
¢(CNCH) con precision. Este andlisis proporcioné dos minimos en ¢(CNCH) = 1.4° (conférmero
14a) y ¢(CNCH) = 164° (conférmero 14b) con una diferencia de energia de 1.3 kcal/mol. En el
conférmero mds energético 14b los dtomos H, y O tienen orientaciones casi anti-paralelas (ver
figura 6.13). Por el contrario, para el rotdAmero 14a estos atomos estdn eclipsados con una distancia
H---Ode 234 A, y un angulo de 108.1°, ambos pardmetros se encuentran dentro del intervalo
establecido para interacciones C—H,: - - O atractivas. Aunque a primera vista esta geometria pa-
rece probar una interaccién atractiva C—Hy- - - O, el andlisis de densidad electrénica de 14a no
exhibe un punto critico de enlace entre los d4tomos H, y O; esto indica que aunque los pardmetros
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geométricos estdn dentro de los limites establecidos para tales interacciones, ambos dtomos, apa-

rentemente, no estdn interactuando en una forma atractiva. Ademas, el desplazamiento quimico

calculado de H, para 14a a 5.46 ppm coincide con el valor experimental (5.48 ppm) y confirma
la ausencia de una interaccién atractiva C—H,- - - O. Este resultado puede ser atribuido a un ca-
racter sp? pobre del enlace amidico C—N en la lactama de cinco miembros, porque introduce una
tension angular afectando la distribucién de densidad electrénica en el grupo amida y haciendo

menos efectivo la donacién electrénica hacia el aceptor de hidrégeno.
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Figura 6.13. Perfil de energia rotacional de la pirrolidinona 14. Las estructuras de los minimos de energia
estan ilustradas en la proyeccién de Newman.

Analisis del sistema [4.3.0]

Para compuestos con una conformaciéon molecular del tipo biciclo [4.3.0], hay un gran nu-
mero de estructuras determinadas experimentalmente, tales como las piperidonas 15 [132], 16, 17
y 18 [133] las cuales fueron modeladas por calculos computacionales. El perfil rotacional de 15 dio
dos minimos (15a y 15b) con una diferencia de energfa de 3.5 kcal/mol y una barrera de energia
rotacional de 6.4 kcal/mol (ver figura 6.14). Estos valores de energia son considerablemente mas
altos que aquellos observados en la pirrolidinona 14 y por lo tanto indican que la poblacién de

15a debe ser significativamente méas grande que la del rotdmero 15b. En la conformacién corres-



Capitulo 6. Enlaces de hidrégeno intramoleculares en a-metilbencilamidas 80

15b

= NN I

=)

£ (1 oTs °

= N™ "0 .

< /*

< ., /

& (He Ych, /
Ph

%61 150 . '

& o e

@

=

=2

N"So
"“‘o”. R R
. 152 o
2 \ /
\ ?
.
) IR R SOV, S e
180 -150 120 90 60 30 0 30 60 90 120 150 180
0

Figura 6.14. Perfil de energia rotacional de la piperidona 15. Las estructuras de los minimos de energia estin
ilustradas en la proyeccién de Newman.

pondiente al minimo local encontrado para 15b el enlace C—H, estd casi anti-periplanar al grupo
carbonilo [¢(CNCH) = 162.1°], mientras que los grupos fenilo y metilo estdn cerca del d&tomo de
oxigeno de C=O0. Por el contrario, en la estructura molecular de 15a, la conformacién es syn-
paralela [p(CNCH) = 1.4°], con una distancia H,- - - O de 2.21 A y un angulo de enlace C—H,- - - O
de 109.8°. Encontramos que la diferencia de energia entre los conférmeros 15a/15b es méas grade
que la hallada para el par 14a/14b (AE = 1.2 y 3.5 kcal/mol respectivamente) y que la barrera de
energia de rotacién es atin mds grande (AE = 4.1 y 6.4 kcal/mol, respectivamente), lo cual apunta
a una interaccién atractiva C—H,- - - O. Lo mismo sugiere el desplazamiento quimico de H, de
RMN de 'H centrado en §(H,) = 5.91 ppm, muy cercano al valor calculado computacionalmente
de 6.1 ppm. Los datos de rayos-X del monocristal de 15a (ver figura 6.15) coinciden con los datos
calculados: el 4tomo H, y el &tomo de O del grupo C=0 estan eclipsados con una distancia inter-
atémica de 2.2 A que es considerablemente mas corta que la suma de sus radios de van der Waals
(2.75 A). También el adngulo C—H,- - - O de 107.5° coincide con el valor calculado de 109.8°.

La evidencia experimental adicional y concluyente para afirmar la presencia de una inter-
accién atractiva C—H, - - - O fue proporcionada por el andlisis de densidad electrénica calculada
para el rotdmero 15a, que present6 un punto critico de enlace entre H, y O con valores de densidad
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Figura 6.15. Estructura de rayos-X de monocristal y desplazamiento quimico de RMN de 'H para H, de la
piperidona 15.

y laplaciano de la densidad de 0.0204 y 0.0796 ua, respectivamente. Estos valores estdn dentro de
los parametros establecidos para un enlace de hidrégeno débil. Por lo tanto, se puede concluir que
la piperidona 15 existe preferencialmente en una estructura tipo biciclo [4.3.0], la cual corresponde
a la conformacién Z, tanto en disolucién como en estado sélido, y que la interaccion C—H,- - - O
es responsable de esta preferencia conformacional.

A pesar de que las estructuras moleculares de las piperidonas 16, 17 y 18 son bastante dife-
rentes de la piperidona 15, su informacién cristalografica concerniente a la interaccion C—Hy- - - O,
el desplazamiento quimico de RMN de 'H, y los deslazamientos quimicos calculados compu-
tacionalmente son muy similares a los de la piperidona 15. Igual que para 15, los desplazamientos
quimicos del H, de 16-18 estan centrados en 6.00 ppm (ver figura 6.16).
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Figura 6.16. Estructuras de rayos-X de monocristal y desplazamientos quimicos de RMN de 'H para H, de
16,17 y 18.
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Los perfiles rotacionales de las piperidonas 16, 17 y 18 exhiben un comportamiento simi-
lar al observado por la piperidona 15. Hay dos minimos locales que fueron observados para las
conformaciones con enlaces C—H, y C=0 anti-paralelas (16b—18b), y con C—H, y C=0 syn-
paralelos (16a—18a), siendo la tltima conformacién la mas estable.
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Figura 6.17. Perfil de energia rotacional de las piperidonas 16 —18. Las estructuras de los minimos de energia

estdn ilustradas en la proyeccién de Newman.

Las conformaciones correspondientes al minimo global de 16a—18a tienen casi el mismo
arreglo espacial como se encontré en las correspondientes estructuras de rayos-X, y en todos los
casos el andlisis de densidad electrénica revelé puntos criticos de enlace para las interacciones
C—Hy- - - O (ver tabla 6.4). Los datos geométricos més relevantes estdn resumidos en la tabla 6.2.
Estos hallazgos son importantes, ya que sirven para argumentar que las interacciones intermole-
culares y de empaquetamiento no son responsables de estas conformaciones moleculares. Tam-
bién es importante remarcar que la presencia de sustituyentes en la posicién C, de la piperidona
16 y 18 no desestabilizan las conformaciones 16a y18a por congestiones estéricas, como podria
pensarse. Demostrando que el contacto C—Hy- - - O no es casual o accidental, sino que se trata
de un factor que contribuye con la estabilizacién de las conformaciones moleculares tipo biciclo

[4.3.0].
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Tabla 6.4. Pardmetros calculados de las geometrias optimizadas de 16—18.

Entrada Pardmetro 16a 17a 18a
1 H, --O/A 2.16 217 220
2 C—H,---O/° 1107 110.1 109.7
3 ¢(CNCH) / ° 5.5 -7.8 11.9
4 Ppep /0@ 0.0219 0.0219 0.0204
5 V2pbcp /ua 0.0825 0.0830 0.0798

Anadlisis del sistema [5.3.0]

Como ejemplo de la estructura tipo biciclo [5.3.0] investigamos al 1,4-oxazepan-5-ona 19.
Este es un caso interesante porque el grupo hidroxilo de la posicién C6 es capaz de competir con
la interaccién de enlace de hidrégeno C—H,- - - O y porque este compuesto cristalizé en tres uni-
dades cristalograficas independientes 19a-19c dentro de la misma unidad (ver figura 6.18). Sin
embargo, en las tres estructuras 19a-19c¢ la interacciéon C—Hy- - - O es clara (19a, H,- - - O =2.29 A,
C—H,--0=109.019b,H,- --0=229A,C—H,---0=109.4%19¢,H, - -O=2.28A,C-H,---O
=109.1°), la interaccién de enlace de hidrégeno O—H,- - - O maés fuerte, sélo se observa en dos de
ellas (19a y 19b). En 19¢, el grupo hidroxilo participa en un enlace de hidrégeno intermolecular
O—H,- - - Cl. De acuerdo a los datos de RMN de 'H reportados, el desplazamiento quimico de H,
estd centrado en 6.15 ppm, de nuevo muy cercano al valor calculado de 19 (6.03 ppm).

Ph/>Hg, 8:6.15 ppm (CDCly)
(3: 6.03 ppm, tedrico)

Figura 6.18. Estructuras de rayos-X de monocristal y desplazamientos quimicos de RMN de 'H para los
atomos C—H, de 19.

Los célculos teéricos de las estructuras moleculares 19a-19¢ mostraron que el conférmero
19a es mads estable (AE = 2.5 kcal/mol para 19b y 6.7 kcal/mol para 19¢), debido a que el enlace
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de hidrégeno O—H- - - O es una interaccién fuerte. En 19b el enlace de hidrégeno O—H- - - O estd
debilitado por un incremento en la distancia H--- O (2.21 A) y una distorsién significativa de
¢(CCOH) de la planaridad (-34.0°), lo cual incrementa el &ngulo O—H- - - O (105.8°). La pérdida del
enlace O—H- - - O en 19¢ [¢(CCOH)=-110.3°] incrementa la energfa relativa a 6.8 kcal /mol. A pesar
de ser significativamente méas débil, es interesante encontrar que todas las moléculas preservan
una interaccién H,- - - O, con sélo ligeros cambio en los pardmetros geométricos (H- - - O = 2.29-
2.29 A, C—H,---O=109° y ¢(CNCO) = 6.2°). Adicionalmente, el andlisis de la QTAIM para 19a
revel6 un punto critico de enlace entre H, y O=C, con valores de densidad y laplaciano de la
densidad de 0.0202 y 0.0810, respectivamente.

Analisis del sistema [6.3.0]

Las lactamas de ocho miembros derivadas del indol 20a [134,135] y 21a [134,135] son ejem-
plos remarcables que permiten poner en contexto no sélo la presencia del enlace de hidrégeno
C—H- - - O en amidas derivadas del auxiliar quiral a-metilbencilamina, sino también la influencia
de esta interaccién en la preferencia conformacional de estos compuestos. Estos sistemas biciclicos
representan sistemas no restringidos, los cuales permiten que se establezca el equilibrio rotacional
Z = E, similar al que se observa en sistemas aciclicos. Ademads, la lactama 20a muestra un solo
grupo de sefiales, observandose un desplazamiento quimico del H, en 5.98 ppm, indicando la
presencia de un solo rotdmero-Z, tal como en las sistemas ciclicos. El andlisis cristalografico de la
lactama 20a revela no sélo la presencia del enlace de hidrégeno C—Hj- - - O sino también dos in-
teracciones adicionales C—H- - - O y la ausencia de un enlace de hidrégeno O—H- - - O que deberia
existir entre el grupo hidroxilo en C5 y el carbonilo de amida en C4 (ver figura 6.19).

y O--Hag 597 ppm (CDCly)

(8: 6.00 ppm, teorico)

20

Figura 6.19. Estructuras de rayos-X de monocristal y desplazamientos quimicos de RMN de 'H para los
atomos C—H, de 20.

Parece probable que las dos interacciones de enlace de hidrégeno C—H- - - O son respon-
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sables no sélo de que se observe un tinico conférmero en disolucién (CDCly) y en estado s6li-
do, sino también de la conformacién preferencial de bote torcido sobre la conformacién de silla,
aun cuando se pensaria que la dltima es la conformacién energéticamente mads estable. La in-
teraccion C—H,- - - O tiene una distancia de 2.25 A y un 4ngulo torsional ¢(CNCH) de 1.6°. La
interacciéon adicional C—H- - - O, que se forma a expensas del grupo protector Boc, muestra datos
cristalograficos consistentes con la presencia de una interaccién tipo puente de hidrégeno débil:
Heé- - - 0=2.330 A, y C—Hé6---0=102°, H7’- - - O=2.33 A, y C—H7---0=109.1°. Como en los casos
anteriores, el perfil de energfa rotacional de 20a mostré dos minimos, 20a y 29b, con una barrera
de energia de 8.4 kcal/mol, la cual es aproximadamente 2 kcal/mol méas grande que aquellas ob-
servadas para las piperidonas 15—18 (ver figura 6.20).
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Figura 6.20. Perfil de energia rotacional de 20. Las estructuras de los minimos de energia estan ilustradas en
la proyeccién de Newman.

El enlace de hidrégeno C—H- - - O con Boc fue confirmado en ambas conformaciones 20a y
20b. Para 20b, los datos de la geometria calculada coinciden con los datos cristalogréficos (H7’- - - O
=223 A,C—H7---0=110.8°, H6---O =222 A, C—H6- - - = 108.9°). Los descriptores correspon-
dientes para 20a también apoyan la presencia del enlace de hidrégeno C—H,—O (H,---O =2.14
A, C-H,—0 =1113, ¢(CNCH) = -4.7°) y las dos interacciones C—H- - - O adicionales (H7’---O
=223 A, C-H7---0 =110.0°, H6- - - O = 2.23 A, C—H6- - - O = 110.0°. Aunque para la lactama
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21a, en la cual el grupo protector Boc fue removido, no se obtuvieron cristales para estudios de di-
fraccién de rayos-X, los datos de espectroscopia de RMN junto con los calculos teéricos revelaron
datos importantes para esta investigacién. El espectro de RMN de 'H de 21a revela dos grupos
de sefiales con una gran resolucién, indicando la presencia de un proceso dinamico lento entre
dos especies en una relaciéon 54/46, por lo que se consider6 la existencia del equilibrio entre los
rotdmeros E & Z, similar al de los sistemas aciclicos (ver figura 6.21). Sin embargo, los despla-
zamientos quimicos de las sefiales de H, estan centrados en 5.94 y 5.88 ppm, lo que sugiere que
ambos conférmeros exhiben un enlace de hidrégeno C—H- - - O y excluye la presencia del rotdme-
ro E.

Figura 6.21. Equilibrio Z/E esperado para la lactama de ocho-miembros 20.

Basados en estudios conformacionales de lactamas similares de ocho miembros, en los cua-
les se establece un equilibrio sillac—"bote torcido, mas que una interconversién Z = E, buscamos
conformaciones posibles de la lactama de ocho miembros 21a. Encontramos dos minimos que ex-
hibieron una conformacién de silla (21a) y una de bote torcido (21b). De acuerdo con los datos
de RMN de 'H, ambas conformaciones exhiben una interaccién del tipo C—H,- - - O (ver figura
6.22). La diferencia de energia entre 21a y 21b es de 3.25 kcal/mol, siendo 21a el conférmero de
menor energia, lo que se atribuye a la presencia del enlace de hidré6geno O—H- - - O (H- - - O=1.92
A, O—H- -0 =120.4°). El desplazamiento de RMN de 'H para H, en 21a y 21b es de 6.20 y 6.02,
respectivamente, que es cercano a los valores experimentales de 5.87 y 5.94 ppm respectivamente.
Las distancias calculadas H,- - - O para 21ay 21b (2.18 y 2.17 A, respectivamente) estan dentro de
las distancias mds cortas en este estudio comparativo. Los valores para ¢(CNCH) son -18.4° en
2lay -8.7° en 21b, y los dngulos C—H,- - - O son de 107.7° para 21a y 110.3° para 21b. El andlisis
de la QTAIM estableci6 que las interacciones C—Hy- - - O y O—H: - - O en 21a y 21b son atractivas.
Para 21a los valores de la densidad en el punto critico de enlace y laplaciano de la densidad son
0.0217 y 0.0829, respectivamente, y en 21b los valores son: py., = 0.0227 y Vzpbc,; =0.0905.

Estas observaciones tedricas y experimentales concernientes al equilibrio 21a==21b indican
que la presencia de dos enlaces de hidrégeno C—H- - - O en 20a no sélo son responsables de la
presencia de un solo conférmero sino que también lo son de la ausencia de una preferencia con-
formacional de silla, lo cual es comtn en lactamas de ocho miembros [136].
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Q\ l,_l(l “ph
SH 5 I~
HN l Ph Q\ _/N
o _— ~H
N\< 2 ¥£0

HN
Ph
H \,O— -Hg H
O—y’ Ph H
21a 21b
Hou: 8 5.87 ppm (CDCly) Hoau: 8 5.94 ppm (CDCly)
(Teodrico &: 6.20 ppm) (Teodrico &: 6.02 ppm)

0.0 Kcal/mol 3.25 Kcal/mol

21b

Figura 6.22. Geometrias optimizadas y desplazamientos de RMN de 'H para el equilibrio silla/bote-torcido
de 21.

Analisis de la frecuencia de estiramiento C-H,

Una interaccioén clasica de enlace de hidrégeno X—H- - - A, puede ser observada por espec-
troscopia de Infrarrojo (IR) a partir del la frecuencia de estiramiento del enlace X—H, que causa
un desplazamiento de la frecuencia fundamental hacia el rojo [111]. De manera interesante, se
ha observado un comportamiento inverso para enlaces de hidrégeno no clasicos X—H- - - A los
cuales presentan un acortamiento del enlace X—H y un desplazamiento de la frecuencia de esti-
ramiento hacia el azul (frecuencias mayores). En este sentido, pruebas adicionales de la presencia
de una interaccién C—Hy- - - O en amidas ciclicas derivadas del auxiliar quiral a-metilbencilamina
se obtienen de las frecuencias fundamentales IR para el estiramiento C—H de todas las estructu-
ras optimizadas de minima energfa. Para cuantificar el porcentaje del desplazamiento (%Av) del
estiramiento C—H cuando forma parte del enlace de hidrégeno, se usé la ecuacién 6.1, en la que
V(c—H)a corresponde a la frecuencia de estiramiento C—H para los conférmeros a, en los cuales se
presenta el contacto C—H- - - O; y (v(c_p), corresponde a la frecuencia de estiramiento C—H de
los conférmeros b, donde no hay contacto C—H- - - O.

V(c—=H)a — Y(C-H)
V(c—H)b

%AV = ? X100. (6.1)

Las frecuencias fundamentales de estiramiento C—H, distancias y desplazamientos relati-
vos en el IR se presentan en la tabla 6.5. Como anticipamos, la distancia del enlace C—H se reduce
y se observa un desplazamiento hacia el azul (frecuencias mayores) para los conférmeros a (don-
de el contacto C—H- - - O esta presente). Es interesante notar que para el compuesto 14, en el cual
el andlisis de densidad de electrones no expuso un punto critico de enlace, el valor de %Av es
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el mas bajo observado (1.4 %). En los otros casos, el valor %Av mas alto es ~ 2, indicando que
el estiramiento C—H para los conférmeros a es desplazado hacia el azul, en concordancia con la
presencia de un enlace de hidrégeno C—H. - - O débil.

Tabla 6.5. Frecuencias fundamentales de estiramiento C—Hy, distancias y desplazamientos IR relativos cal-

culados.
conférmeros a conférmeros b
Compuesto Distancia (A) v(cm™1) Distancia (A) viem™1)  %Av
14 1.095 3083.17 1.097 3041.39 14
15 1.092 3111.87 1.095 3054.60 1.9
16 1.092 3124.53 1.095 3067.71 1.9
17 1.094 3124.72 1.096 3065.30 1.9
18 1.091 3132.07 1.095 3071.27 2.0
19 1.092 3114.86 - - -
20 1.092 3109.44 1.095 3055.37 1.8
21 1.091 3114.82 - - -

6.6 Conclusiones parciales

El estudio cristalogréfico y tedrico de un grupo de amidas ciclicas derivadas del auxiliar
quiral (S)-a-metilbencilamina evidencié que la interacciéon C—Hy- - - O influye significativamente
en las conformaciones moleculares de estos sistemas, tanto en solucién como en estado sélido y
juega un papel importante en la reaccién de migracién 1,4-Ph. Este estudio también demuestra que
los parametros geométricos por si solos no son suficientes para establecer de forma concluyente la
existencia de una interaccién de enlace de hidrégeno C—H,- - - O; por lo que se requiere de datos
tedricos, asf como la espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de 'H.



Conclusiones generales

En este trabajo de tesis se estudia el enlace quimico a través de la matriz densidad de orden
uno (MDR-1). El primer objetivo planteado fue la bisqueda de un significado a la regién no dia-
gonal de la MDR-1, en términos del lenguaje quimico habitual (conceptos fundamentales como
core, valencia electrénica, enlace quimico, correlacién electrénica, etc.). Hemos intentado asimilar
el lenguaje a partir de la informacién contenida en la funcién de onda de sistemas moleculares.
Esta tarea puede llevarse a cabo a través del estudio pormenorizado de los elementos no diago-
nales de la MDR-1 ((%¥)).

Es por ello que en la primera parte de nuestro trabajo se destacan principalmente los atri-
butos de la region no diagonal de la MDR-1 en la descripcién y entendimiento del enlace quimico
de moléculas diatémicas. Los efectos de traslape, contraccién y repulsién de los orbitales mole-
culares se resaltan en la region no diagonal de la MDR-1 y se utilizan para la descripcién de la
naturaleza del enlace quimico. La experiencia y el esfuerzo dedicado en nuestro laboratorio al
desarrollo y definicién de un vocabulario basico de manera ad hoc de los elementos no diagona-
les de la MDR-1, ha constituido en este trabajo un marco muy adecuado para abordar de forma
cualitativa los efectos de la correlacion electrénica y el enlace quimico a nivel no local. El efecto
del enlace quimico se estudi6 con el mapa Avy,,.c.(z;Z'). Se encontraron regiones importantes en
la descripcién del enlace quimico. En particular el punto critico de interaccion de core (PCIC o C), el
cual revela del tipo de interaccién quimica: mdximo para enlaces covalentes, minimo para enlaces
iénicos y punto silla para enlaces de transferencia de carga como en el caso de F,. A pesar de que
nuestras observaciones son cualitativas, los resultados muestran la riqueza de informacién que
contiene la regién no diagonal de la MDR-1.

El segundo objetivo planteado fue el estudio de una interaccién débil usando la diagonal
principal de la matriz densidad de orden uno. Con este analisis se demostré que algunos com-
puestos derivados de la a-metilbencilamina presentan una interaccién de tipo C-H,...O, que a
pesar de ser considerada como débil permite la formacién de sistemas biciclicos caracteristica que
influye en la conformacién y en la reactivad de estas moléculas.

La extension del estudio de los elementos no diagonales de la MDR-1 en moléculas poliat6-
micas o interacciones como la estudiada en el segundo objetivo es una de las perspectivas de este
trabajo. De forma preliminar proponemos analizar las interacciones por pares atémicos en una
molécula proyectando toda la informacién de la MDR-1 sobre la trayectoria de enlace definida en
la teoria cudntica de 4&tomos en moléculas.
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Apéndice A
Detalles computacionales

A continuacién se presenta un ejemplo de archivo de entrada que permite guardar infor-

macion de la funcién de onda de alta correlacién electrénica.?

Archivo de entrada para molpro

memory,10,m

rff = 1.392 Ang ! optimized geometry ccsd(full)/aug-cc-pvtz
geometry=£f;f,f,rff
basis=avtz

! Examples for saving correlated densities.
RN RN RN R RN RN RN RN R R RN RN R RN N RN R RENRRER RN NRE

! In all cases, in order to be on the safe side, one should give

! a record different from the record where SCF orbitals are stored

! (usually it is 2100.2).

! If several densities are saved in the same record,

! we should tell molpro which one should be taken (by "set=y").

! The correct number can be found by inspecting the output, looking for

! lines like: Density matrix saved on record xxxx.x (density set y)

REKORD=5000.2

! Save CCSD natural orbitals to molden. Note that a place where to save
! density ("dm,record or natorb,record") should be specified. Otherwise
! density is not saved.

rhf

{ccsd; ! hf for density HF and mp2 for density MP2

core,0

expec,relax

dm,REKORD ! or natorb,REKORD for save density HF

}

3Tomado de la pagina web de la Prof. Tatiana Korona (tania@tiger.chem.uw.edu.pl) de la universidad de Warsaw,
Polonia.

91



put,molden,f2.ccsd.avtz;orbital ,REKORD ! f2.ccsd.avtz

! file end

Con este archivo se logré guardar informacién de la funcién de onda a nivel CCSD en formato Molden. Pos-
teriormente, se utilizo el programa molden2aim.£90 para convertir la informacién contenida en el archivo

nombrado £2. ccsd. augccpvtz (formato Molden), a formato AIMPAC.
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Apéndice B
Informacion complementaria

__;j
6 A -2 0 2 4 6
z

(a) (b) (c)

Figura B.1. MDR-1 para Liz: (a) Ymolecula(Z:2"), (0) Ypromotécuta(2:2') ¥ (€) AYentace(2;2). La posicion de los

puntos es: Arj; (z =z =-1.1352 u.a.) y By (z = z’ = 1.1352 u.a.). El intervalo de las lineas de contorno es
[-0.75(0.01)0.75].

Figura B.2. MDR-1 para BH: (a) YVotécuta(2:2'), (0) Ypromolecula(2:2') Y (€) AYVentace(2;2'). La posicion de los

puntos es: Ap (z =z’ = -2.4899 u.a.) y By (z = z/ = 2.4899 u.a.). El intervalo de las lineas de contorno es
[-0.75(0.05)0.75].
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Figura B.3. MDR-1 para Cly: () Ymotécuta(2:2'), (0) Vpromotecula(2:2') ¥ (€) AVentace(2;2'). La posicion de los
puntos es: Acpy (z =z’ =-1.8428 u.a.) y Bcpp (z = z' = 1.8428 u.a.). El intervalo de las lineas de contorno es
[-0.75(0.05)0.75].

Figura B.4. (a) Cly: (a) '7CCSD/AVTZ(12OM)(Z;Z/ ). La posicién de los puntos es: Acjy (z = z/ = -1.8930
ua) y Bep (z = 2/ = 1.8930 u.a.). El intervalo de las lineas de contorno es [-0.75(0.01)0.75]. (b) HCL:
Ycespy/avizeom)(z2'). La posicion de los puntos es: Acy (z = 2" =-1.1830 u.a.) y By (z = 2/ = 1.1830 u.a.). El
intervalo de las lineas de contorno es [-1.1(0.01)1.1].

Figura B.5. Vy(z;2) para LiF a nivel de teorfa HF/AVTZ. La posicién de los puntos es: Ay; (z =z’ =-1.4788
u.a.)y Bp (z =2/ =1.4788 u.a.). Los contornos de y(z; z’) son [-0.75(0.01)0.75].
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