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Introduccion 

INTRODUCCIÓN 

En los últimos anos, el estudio de la química de compuestos constituidos por 

metales de transición y azufre como ligante, ha atraído la atención de diferentes 

grupos de investigación tanto teóricos como experimentales. 

Dentro de este campo se distinguen principalmente las siguientes líneas de 

investigación: 

• La determinación de propiedades fisicoquímicas de los sitios activos de 

metaloenzimas (ferrodoxinas, hidrogenasas y nitrogenasas entre otras) los 

cuales, están constituidos por cúmulos de metales de transición (como hierro, 

molibdeno y vanadio) y azufré". 

• El estudio de la química estructural de complejos azufrados polinucleares2. 

• La descripción de los efectos del azufre sobre las propiedades catalíticas de 

los metales de transición3. 

Básicamente, la presente investigación consiste en estudiar comparativamente 

bajo la óptica de la química cuántica, las propiedades electrónicas de sistemas 

moleculares modelo constituidos por hierro, molibdeno y azufre (figura 1), 

Adicionalmente, se estudia la capacidad de estos sistemas para disociar a la 

molécula de hidrógeno. 
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Figura 1. Donde M y 	Fe, Mo y R — S,S11. 

Recientemente, diferentes grupos de investigación han modelado desde el 

punto de vista teórico la interacción M + 1-12  4-8  (donde M representa un átomo 

de metal de transición). En particular, del estudio realizado para la reacción 

Ru + 112  6  (modo de coordinación lateral, side-on), se desprende que los 

estados electrónicos responsables de la disociación de la molécula de 

hidrógeno presentan una ocupación de valencia tipo d-máxima, es decir, que 

todos los electrones de valencia estén dentro de la capa d. A partir de estos 

resultados se ha propuesto que el mecanismo para la disociación de la molécula 

de hidrógeno (considerando al átomo de rutenio en el origen y a la molécula de 

hidrógeno en el plano yz), consiste en la transferencia de carga desde el orbital 

tipo dyz  del centro metálico hacia el orbital a* de la molécula de hidrógeno. 

Por otro lado, en el estudio teórico realizado para las reacciones Fe + H2  

Mo + H2 8, se encuentra que en ninguno de estos casos se favorece la 

interacción disociante entre el centro metálico y la molécula de hidrógeno. Sín 

embargo, se conocen una gran cantidad de compuestos constituidos por hierro, 

molibdeno y azufre que presentan diversas propiedades catalíticas3 



Introducción 

Las evidencias teóricas y experimentales arriba mencionadas, sugieren que el 

entorno químico que rodea al centro metálico, es un factor determinante sobre 

las propiedades catalíticas de los metales de transición. En este sentido, la 

presente investigación tiene como objetivo estudiar los efectos de las 

interacciones metal-metal y metal-azufre sobre la capacidad que presentan los 

sistemas modelo de hierro, molibdeno y azufre considerados para disociar a la 

molécula de hidrógeno. Asimismo, de acuerdo con los resultados obtenidos 

para el sistema más simple, Ru + 112, se plantea como hipótesis de trabajo que, 

los sistemas que tienden a configuraciones electrónicas de tipo d-máxima 

debilitan en mayor medida el enlace H-H y por lo tanto, presentan una mayor 

capacidad para disociar a la molécula de hidrógeno. 

La presentación de esta tesis consta de las siguientes secciones: en el capítulo 

1, se mencionan algunos estudios teóricos y experimentales sobre sistemas 

constituidos por hierro, molibdeno y azufre; asimismo, se presentan las 

conclusiones que se desprenden de los estudios teóricos realizados para los 

sistemas del tipo M + 112  (donde M representa a un metal de transición). El 

capítulo 2 contiene una breve revisión del formalismo Hartree-Fock, del 

esquema de pseudopotenciales utilizado y de diferentes análisis de población: 

Mulliken, Lüwdin, Bader y Van Duijnen. En el capítulo 3 se mencionan las 

consideraciones efectuadas sobre las optimizaciones de geometría, las bases y 

pseudopotenciales utilizados para cada uno de los átomos. Por último, los 

capítulos 4 y 5 contienen los resultados y las conclusiones que se desprenden 

de la presente investigación. 
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CAPÍTULO 1 

ANTECEDENTES 

1.1 Compuestos de molibdeno hierro y azufre 

En la figura 1 se presenta el modelo estructural propuesto para el cofactor de la 

FeMo-nitrogenasa (MoFe-co)9. Es interesante notar que según este modelo, el 

hierro se encuentra coordinado principalmente a átomos de azufre mientras que 

el molibdeno interactúa con azufre, oxígeno y nitrógeno. Así, en esta estructura 

se pueden visualizar fragmentos cíclicos del tipo FeS2Fe y FeS2Mo los cuales 

han sido estudiados tanto a nivel teóricom' l I  como experimental 12.15. 
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Figura 1.1. Estructura del MoFe-co, Estudios realizados recientemente consideran que Y es un tercer 

átomo de azufre16. 



Se conocen pocos ejemplos de reacciones de hidrogenólisis catalítica para 

sistemas homogéneos que contienen ligantes azufrados3; entre estos se pueden 

citar a los complejos del tipo [Me„CpMo(u-S)(µ-SI-1)j2  (n=0,1,5) que eatalizan 

la hidrogenólisis del azufre elemental a sulfuro de hidrógeno21. 

Asimismo, el complejo (CpMo(j.t-S))S2C1 12 también cataliz.a la reducción del 

disulfuro de carbono a sulfuro de hidrógeno y tioformaldehido, en condiciones 

moderadas de reacción22. Es interesante notar que el l-12S, es uno de los 

Antecedentes 

A partir del modelo propuesto se han desarrollado estudios teóricosina  con la 

finalidad de establecer el modo de coordinación de la molécula de nitrógeno al 

MoFe-co. Por otro lado, desde el punto de vista experimental, existe un 

creciente interés por la síntesis, caracterización y determinación de las 

propiedades fisicoquímicas de cúmulos de hierro, molibdeno y azufre los 

cuales, se proponen como modelos del cofactor MoFe-co 

Por otro lado, dentro del estudio de la química de los compuestos de metales de 

transición y azufre, diferentes grupos de investigación estudian las propiedades 

catalíticas de este tipo de compuestos hacia la disaociación de pequeñas 

moléculas'. Asi, Casewit et al., han encontrado que el compuesto binuclear 

[CpMo(1.1-S)(µ-SH)12 cataliza la hidrogenación de enlaces N=N en compuestos 

azo, para formar las hidrazinas correspondientes bajo condiciones moderadas 

de presión y temperatura20. Asimismo, el complejo (CpMo(11-S))S2C1-12, 

cataliza la hidrogenación del enlace C=N en binas, isocianatos e 

isotiocianatos, para formar minas, formamidas y tioformamidas, 

respectivamente. 
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productos obtenidos mediante el proceso de hidrodestilfurizacion que se lleva a 

cabo industrialmente dentro de la catalisr; heterogéne:1 para remover impurezas 

de azufre en el petróleo. 

Existen también compuestos de hierro y azufre con propiedades catalíticas 
2- 

interesantes. Por ejemplo, los compuestos del tipo [Fe,$S.1(SR)4 	R=Ph, 

Coll4kle) que catolizan la reducción de difenilacetileno a cis-stilbenon, la 

transferencia de electrones del n-buril-litio a tetonas aromáticas o aldebidos2'.25  

y la reducción de nitroarenos a anilinas, entre otras`, En particular, el ión 

[Fe4S4(SPII)412-  es capaz de reducir compuestos semejantes a los sustratos de la 

nitrogenasa3. Asimismo, se ha encontrado que los iones [Fe4S4(L).112., 

[Mo2FeRS8(L)913  (L=SCH2C1-1101-1), y [Fe.IS4(SPII)412  catolizan la reducción de 

NaN3  a NI-I3  27. Adicionalmente, se han sintetizado otros compuestos modelo 

del cofactor de la nitrogenasa y se ha encontrado que efectivamente reducen el 

nitrógeno molecular a amoníaco'. 

Desde el punto de vista teórico, es escasa la información que se encuentra en la 

literatura en lo que respecta a estudios químico-cuánticos de sistemas que 

contienen simultáneamente hierro, molibdeno y azufie. En la mayor parte de los 

estudios informados en la literatura se hace uso de métodos semiernpíricos, 

como el método de Flückel extendido. En gran medida, esto es debido al 

tamaño de los sistemas que pueden ser de interés y la consecuente litnitación 

computacional inherente al tratamiento de los mismos mediante métodos más 

sofisticados. 

Así, Szterenberg et al.", han realizado cálculos Hilckel extendido de los 

sistemas [L2FeMoS412-, (L=NO, Cl, PhS), [(PhS)2FeS2FeMoS413` y 
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ICI,FeMoS4Feel2 12" encontrando, entre otros resultados interesantes, que la 

estabilidad de los inismos es debida a una fuerte deslocalizacion electrónica en 

el arreglo Fe-MoS1, a tras es de una importante contribución de los electrones 

tipo 1, de los mútilos de azufre que 'Orinan los puentes entre los átomos 

metálicos. Asimismo, encuentran para todos estos compuestos, un enlace débil 

metal-metal. 

Por otro lado, Chunwuan et al., también mediante la realización de cálculos 

1 lückel extendido, estudiaron las propiedades de enlace de diferentes cúmulos 

de Mo-Fe-S1°. De acuerdo con estos investigadores, la estructura rómbica 

S 

constituye la unidad básica dentro de estos cúmulos. Asimismo, con base en 

sus investigaciones, sugieren que el efecto puente de los átomos de azufre 

juega un papel importante en la reacción de ensamble de diferentes fragmentos 

para formar cúmulos de mayor tamaño, vía transferencias electrónicas de estos 

átomos hacia los centros metálicos. 
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1.2 Sistemas M112  

El estudio de la interacción de la molécula de hidrógeno con átomos y cúmulos 

de metales de transición, ha atraído la atención de numerosos grupos de 

investigación, tanto teóricos corno experimentales. El interés por este tipo de 

sistemas, se debe fundamentalmente a que la activación de la molécula de 

hidrógeno es probablemente la etapa determinante en diferentes procesos 

catalíticos 21". 

Entre otros estudios, la activación de la molécula de hidrógeno por metales de 

transición se ha modelado desde el punto de vista teórico, considerando la 

interacción entre esta molécula con un solo átomo metálico, es decir, sistemas 

del tipo MH2  (donde M representa a un átomo de transición)4"8. La información 

obtenida mediante estos estudios, ha permitido determinar los estados 

electrónicos del centro metálico que son responsables de la captura y 

disociación de la molécula de hidrógeno. En particular, del estudio del sistema 

RuU2  para el estado basal y primeros estados excitados pertenecientes a la 

simetría C2,„, (modo de coordinación lateral, figura 1.2), se desprende que los 

estados de baja multiplicidad son los más estables y están correlacionados con 

los estados M (<15°) 112  (o*) de los respectivos fragmentos libres. Entre otras 

conclusiones, los autores afirman que los estados electrónicos responsables de 

la disociación del hidrógeno (aproximadamente en el doble de la distancia de 

equilibrio de la molécula de !I2  aislada), se caracterizan por poseer una 

ocupación de valencia tipo d-máxima, es decir, todos los electrones de valencia 

dentro de la capa d. 
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Asituismo, se propone que este proceso de disociación implica una 

% 
transferencia de carga desde el orbital d„ hacia el orbital de antienlace a* de la 

molécula de hidrógeno. 

Y 

H 

Ru _ 

H 

Figura 12 Interacción lateral (sirle-on) de la molécula do hidrógeno con el átomo de rutenio 

Los sistemas Fel-12 y MoU2  presentan comportamientos distintos al sistema 

Rul 12. Para la reacio!' Fe + 112, Siegbahn y colaboradores' encuentran que el 

centro metálico en su estado basal quintuplete cts2, no disocia a la molécula de 

hidrógeno sino sólo después de vencer una considerable barrera energética de 

aproximadamente 50 kcal/mol. Asimismo, de acuerdo con las superficies de 

potencial que presentan estos autores para el sistema Feliz, existe un mínimo 

poco profundo asociado con el estado electrónico excitado del átomo metálico 

triplete dsl . Es interesante mencionar que en la región de este mínimo la 

contribución más importante a la función de onda multidetertninantal 

corresponde a una configuración de tipo di sobre el átomo de hierro, de manera 

análoga al rutenio en el sistema Ru112. Sin embargo, la diferencia energética en 

el caso del rutenio entre el estado basa! y el estado excitado 317  (d) es mucho 

menor que en el caso del hierro lo cual, explica el comportamiento encontrado' 

para el hierro hacia la disociación de la molécula de hidrógeno. 
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Por otro lado, Balasubramanian et as  han calculado las superficies de energía 

potencial correspondientes al estado basal y los primeros estados excitados del 

sistema Mo112, tanto para el modo de coordinación lateral (sido-on) como 

terminal (end-on). Estos autores encuentran que la inserción lateral está 

favorecida sobre la interacción lineal. En cuanto a los estados electrónicos 

pertenecientes al modo de coordinación lateral, encuentran que el estado 

heptuplete que emerge de los fragmentos libres en su estado basal, Mo(7S) 

H2, es fuertemente repulsivo, mientras que el estado quintuplete 5132  que disocia 

al estado excitado Mo(5 D) + H2 presenta un mínimo poco profundo respecto a 

la energía de los fragmentos libre en su estado basal. Cabe señalar que en este 

último estado, el átomo de molibdeno presenta una configuración electrónica 

tipo Máxima. 

De las evidencias arriba mencionados se desprende que los átomos de hierro y 

molibdeno no disocian de manera importante a la molécula de hidrógeno. Parte 

fundamental de la presente investigación es detenninar en que medida el 

entorno químico (la presencia de un segundo centro metálico y los átomos de 

azufre) favorece en los átomos metálicos una ocupación electrónica análoga a 

la que presenta el rutenio en el sistema fuertemente disociado RuF12. Es decir, 

se pretende establecer si el entorno químico favorece una configuración tipo d 

máxima sobre los átomos metálicos, lo cual, de acuerdo con la hipótesis de 

trabajo, incrementa la capacidad tanto del hierro como del molibdeno hacia la 

disociación de la molécula de hidrógeno. 
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CAPÍTULO 2 

TEORÍA CUÁNTICA 

2.1 La ecuación de Schrlitlinger independiente del tiempo 

De acuerdo a la mecánica cuántica, un sistema de N electrones cuyos 

potenciales de interacción no dependen del tiempo, se describe mediante la 

solución de la ecuación de Schródinger independiente del tiempo 

1 (1E41:1 	 2.1 

En esta ecuación, (1) es la función de onda asociada al sistema atómico o 

molecular y contiene toda la información que es posible conocer acerca de 

dicho sistema; E y fi , son la energía total y el operador Hamiltoniano 

asociados al sistema, respectivamente. El operador Hamiltoniano depende de 

los vectores de posición de los núcleos (RA) y de los vectores de posición de 

los electrones {r1}. En unidades atómicas, el Hamiltoniano no relativista para 

M núcleos y N electrones se puede escribir como 

z, NNI N.zz 
-EE--, 

.1 A .1 • i A 	I•1 j >i -1j 	A 	>A —AH 

Nj 	Mi 

i .,2 
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donde Mn y ZA se refieren a la masa y el número atómico del A-ésimo núcleo; 

los laplacianos vil y v involucran la diferenciación con respecto a las 

coordenadas del i-ésimo electrón y del A-ésimo núcleo, respectivamente. El 

primer y el segundo término de la ecuación 2.2, son los operadores de energía 

cinética para los N electrones y los M núcleos, respectivamente; el tercer 

término representa el potencial coulómbico que surge de la repulsión entre los 

electrones mientras que el último término representan el potencial coulómbico 

debido a la repulsión eléctrica entre los núcleos. Las restricciones j>i y B>A en 

los dos últimos términos, tienen la finalidad de no considerar dos veces la 

misma interacción, así como los términos sin significado físico de 

autointeracción. 
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2.2 La aproximación Born-Oppenheirner. 

Puesto que los núcleos son mucho más pesados que los electrones, se mueven 

más lentamente en relación a estos últimos y por lo tanto, se puede considerar 

que los electrones se mueven bajo la influencia del campo eléctrico generado 

por los núcleos fijos. Con esta consideración, conocida como la aproximación 

Bom-Oppenheimer, el segundo término de la ecuación 2.2, la energía cinética 

de los núcleos puede despreciarse dado que los núcleos están fijos. Asimismo, 

el último término de esta expresión, la repulsión entre los núcleos puede 

considerarse de magnitud constante. Así, el operador Hamiltoniano puede 

escribirse de la siguiente manera 

Ni 	N My 	N f4 

La ecuación 2.3 define el Hamiltoniano electrónico, dado que sólo contiene 

términos que describen a los N-electrones del sistema, los cuales se meven 

bajo la influencia del campo generado por los M-núcleos fijos. 

La aproximación Born-Oppenheimer permite plantear la ecuación de 

Schroedinger en términos del Hamiltoniano electrónico: 
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donde la función (D,1„ depende explícitamente de las coordenadas electrónicas 

(ri) y paramétricamente de las coordenadas de los núcleos (RA), es decir, 

= (1),Mri);(1(A)) 
	

2.5 

Una vez resuelto el problema electrónico, el valor de energía total del sistema 

se obtiene de la suma entre la energía electrónica y el término de repulsión 

entre los núcleos 

Ftot
" m

= Eme, + E y.  DA Z  n  
A .111 »A .sAll 

2.6 
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2.3 La aproximación !faro-ce-Foch 

Dentro del formalismo Hartree-Fock, la descripción mecano-cuántica de 

sistemas atómicos y moleculares, requiere de la solución de la ecuación de 

SchrÓdinger (ecuación 14) asociada a dicho sistema. No obstante, las 

interacciones interelectrónicas dificultan la obtención de las soluciones exactas 

para un sistema de N electrones; de hecho, la única solución exacta que es 

posible obtener de la ecuación de Schrodinger es para átomos tipo 

hidrogenoides (es decir, un núcleo de algún elemento químico con un solo 

electrón), mientras que la solución de sistemas más complicados requiere del 

uso de diferentes aproximaciones. 

La búsqueda de soluciones de la ecuación 2.4 se dificulta por dos factores: el 

intercambio y la correlación electrónica. El intercambio surge del hecho físico 

que se refiere a la indistinguibilidad de los electrones del sistema atómico o 

molecular, mientras que la correlación electrónica, se refiere al potencial 

electrostático instantaneo que se establece entre los electrones del sistema. En 

este sentido, la aproximación Hartree-Fock que contempla los efectos debido al 

intercambio, juega un papel crucial como una primera etapa en la solución del 

problema electrónico, ya que mediante esta aproximación se sustituye el 

problema de N-electrones por la solución de N problemas de un solo electrón. 

Dentro del esquema Hartree-Fock, se considera que un electrón se mueve a 

través del campo promedio generado por los núcleos y por los otros electrones. 

Así, a cada electrón del.  sistema , se le asocia una función monoelectrónica 

conocida como orbital atómico o molecular. 



(1)(X 1,.„X 	j, ..X 	(1)  (X 1,... 

es decir, el intercambio de las coordenadas de cualquier par de electrones debe 

tradueirse en un cambio de signo de la función de onda N electrónica. 

Dentro de la aproximación espín orbital, una forma de construir funciones de 

onda antisimétricas para sistemas de N electrones, es mediante un determinante 

de la forma: 

2.8 

Teoria cuántica  

Las funciones monoelectronicas que describen de forma completa a un 

electrón, dependen tanto de las coordenadas espaciales como de las 

coordenadas de espín. A este tipo de funciones de onda monoelectronicas se 

les conoce como espín-orbital x-x(x). Los espín-orbitales dependen de las tres 

coordenadas espaciales a través de la función 41(r) y de la coordenada de espín 

a través de las funciones a(m) o 00). Estas cuatro coordenadas se representan 

colectivamente por x=x(r,w). 

La función de onda para un sistema de N electrones tiene la siguiente forma: 

(1)'(1)(X 1,X 2,—X N) 
	

2.7 

Corno una consecuencia de la indistinguibilidad de los electrones dentro del 

sistema molecular y de que el cuadrado de la función de onda debe ser 

invariante ante el intercambio de las coordenadas de los electrones, la ecuación 

2.7 debe satisfacer el principio de antisimetría, el cual establece que 



jtorjo21ánfig 	 _17 

(I)(X 1,X 1.,. X N) 	(N!) 

x j(x,) ..• Mx? ) 

X,(x2 ) ,1,(x2) 	XL(x2) 

X.(xN) X,(xN) "' Xk (xN ) 

2.9 

   

donde (N!) es una constante de normalización. Este tipo de arreglos para la 

función de onda N-electrónica, en donde los renglones están asociados con los 

electrones y las columnas con los espines orbitales, se conocen como 

determinantes de Slater. Así, el determinante de Slater asociado al sistema de 

N electrones, tiene la simetría correcta que demanda la ecuación 2.8 para la 

función de onda, es decir, el intercambio de las coordenadas de cualquier par 

de electrones cambia el signo del determinante. 

Los determinantes de Slater también satisfacen el principio de exclusión de 

Pauli, el cual establece que sólo un electrón puede ser descrito por un espín-

orbital. Si dos electrones ocupan el mismo espin-orbital entonces el 

determinante de Slater tendría dos renglones iguales y, por lo tanto, el valor del 

determinante es cero. 

Existe una forma abreviada de expresar los determinantes de Slater en donde 

sólo se escriben los elementos de la diagonal del determinante 

(Do(X 1,X 2,-X 	= I (D.) = ,r,(Xi)X i(X2 ),.. 2'k  (XN)) 



f(i)x(x,)= Ex(Yii) 
	

2.13 

donde j' es un operador monoelectrónico conocido como operador de Fock. 

el cual tiene la siguiente forma 

2  " Z, 
f(i)=.* 2 V -E - .1. um (i) 4.1 ru 

En esta ecuación, on,(i) es el potencial promedio que experimenta el i-ésimo 

electrón debido a la presencia de los otros electrones en la molécula. La forma 

explícita de um.(i) es la siguiente: 

Teoría cuántica 
	 t 

La función de onda antisimétrica monodeterminantal que describe el estado 

basal de un sistema de N-electrones es, de acuerdo con el principio variacional, 

aquélla para la cual se obtiene el menor valor de energía posible 

E =((Do  1171140 	 2.11 

donde ir es el llamiltoniano electrónico. 

Al minimizar la energía E. con respecto a los espín-orbitales, con la restricción 

de que éstos permanezcan ortogonales, es decir, 

f dx,x:(1),r0 (1). (Vd, 	 2.12 

se obtienen las ecuaciones integro-diferenciales de Hartree-Fock: 
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h(i)+ E Kb(i) 
	

2.15 

donde 4(i) es el operador de Coulomb y representa el potencial local promedio 

del i-ésimo electrón debido a la presencia de otro electrón ocupando el espín-

orbital xh; el operador Kb(i) es el operador no local de intercambio que surge 

de la naturaleza antisimetrica de la función de onda. Como se mencionó 

anteriormente, los efectos de intercambio surgen del hecho de que I mil 2  es 

invariante ante el intercambio de coordenadas espaciales y de espín de 

cualquier par de electrones. 

El potencial u,,,(i) o el campo que experimenta un electrón, depende a su vez 

de los espines orbitales de los otros electrones, es decir, el operador de Fock se 

construye a partir de sus propias eigenfunciones, Así, la ecuación Hartree-Fock 

se resuelve iterativamente mediante el procedimiento conocido como el método 

de campo autoconsistente (SCF). Básicamente este método consiste en hacer 

una suposición inicial de espines-orbitales, calcular el campo promedio 

y entonces resolver la ecuación de eigenvalores para obtener un nuevo 

conjunto de espines-orbitales. Con los nuevos espin-orbitales se calcula el 

campo promedio para obtener a su vez un conjunto mejorado de espin 

orbitales, repitiendo este proceso hasta que se alcanza la autoconsistencia, es 

decir, hasta que la diferencia de energía entre una iteración y la anterior sea 

menor a un valor previamente establecido. 
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La función de onda obtenida mediante el procedimiento SCI", es la mejor 

aproximación variacional monodetenninantal al estado basal del sistema 

atómico o molecular considerado. Como ya se ha mencionado, el uso de la 

aproximación Hartree-Fock permite reemplazar el complicado problema de N 

electrones, por N problemas monoelectronicos para los cuales la repulsión 

entre los electrones se considera como un promedio. 

En la práctica, para la realización de cálculos de sistemas atómicos o 

moleculares, las ecuaciones de 1-lartree-Fock se escriben únicamente en 

términos de las partes espaciales tv(r) de los espines-orbitales que se expresan 

como una combinación lineal de un conjunto de funciones de base 

„.„1 
L C..(bu 
u.' 

2.16 

Si el conjunto de funciones de base (fi es completo, el orbital sería representado 

de forma exacta por esta expansión. Sin embargo, debido a las limitaciones 

computacionales, es necesario truncar la expansión en un número finito K de 

funciones de base. 

Usualmente, el conjunto de funciones de base son funciones gaussianas de la 

forma: 

4,  (r)= Cexp(-/r2) 

Así, mediante el procedimiento SCF se encuentran los coeficientes de las 

combinaciones lineales asociadas con los diferentes orbitales, que minimizan la 

energía del sistema30. 
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2.4 APROXIMACIÓN DE PSEUDOPOTENCIALES 

El hecho de que los electrones de las capas internas (electrones de core) no 

tienen un efecto significativo en el comportamiento químico de los átomos en el 

proceso de formación de enlaces, permite efectuar aproximaciones que evitan 

el tratamiento explícito de los electrones de core en la determinación de la 

estructura electrónica de átomos y moléculas. Este tipo de aproximaciones 

reducen apreciablemente los tiempos de cómputo asociados al cálculo teórico 

de propiedades moleculares. 

La aproximación de pseudopotenciales consiste en sustituir el efecto de los 

electrones de core por un operador matemático conocido corno 

pseudopotencial, de tal forma que dicho operador representa el efecto de los 

electrones de las capas internas sobre los electrones de valencia. 

Para los cálculos realizados en la presente investigación se utilizó el esquema 

de pseudopotenciales propuesto por Christiansen et a1.31. Dentro de esta 

aproximación el potencial efectivo UEP  se contruye de manera que la ecuación 



2.19 U, 	(r) - (Z/r) 

donde Z es el número de electrones de core, Los términos 1.11  se expanden 

COMO 

U,=r2  C„r"exp(-‘„r2 ) 	 2.20 

En la sección de metodología se tabulan los pseudopotenciales utilizados para 

los diferentes átomos considerados en la presente investigación. 
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reproduce el pseudo-orbital xv  y el valor propio c„ del orbital tlartree-Fock 

numérico. En esta ecuación Z denota el número atómico y W representa el 

potencial no local que incluye los términos repulsivo y de intercambio para la 

interacción de un electrón en 	con los electrones que ocupan los pseudo- 

orbitales restantes. 

Para las diferentes proyecciones de momento angular / se tiene: 



J p(r)dr= 2
. 
1 J dr ly(r)12 = N 2.22 

Como se puede demostrar, p(r) se expresa en términos de la matriz de 

densidad P: 

P(r) = E Puolu( ) 	(r) 	 2.23 

donde las funciones 4  son las funciones de base.y Pu, son los elementos de la 

matriz de densidad P, 
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3.5 Análisis de población 

Si un electrón está descrito por la función de onda espacial tv(r), entonces la 

probabilidad de encontrar al electrón en un elemento de volumen dr está dada 

por 14/(01  dr en donde 14)(02  es la función de densidad de probabilidad. 

Por otro lado, si se considera que el sistema molecular está descrito por una 

función de onda monodetertninantal cuyos orbitales y están doblemente 

ocupados, entonces la densidad de carga es 

P(r) = 2N. N1(012 	 2.21 

donde p(r) es la probabilidad de encontrar un electrón cualquiera en dr a r. La 

integral de esta densidad de carga es el número total de electrones, 
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Asimismo, se puede demostrar que: 

N = E E Puv svu =E (Ps)Liu = tr PS 	2.24 
uu 

donde S es la matriz de traslape y (PS)„u  se interpreta como el número de 

electrones asociados con (pu. Este procedimiento es conocido como análisis de 

población de Mulliken. 

Si se asume que las funciones de base están centradas sobre el núcleo 

atómico, el correspondiente número de electrones asociados con un átomo 

dado en la molécula se obtienen mediante la suma sobre todas las funciones 

de base centradas en el átomo. Así, la carga neta asociada con un átomo está 

dado por 

q A =z A - E (PS)uu cA 
2.25 

donde ZA  es la carga del núcleo atómico A y el índice indica que solamente 

se suman las funciones de base centradas sobre el núcleo A. 

El análisis de población de Mulliken es un procedimiento mediante el cual la 

carga total se distribuye entre los diferentes núcleos presentes en la rnolécula. 

Es importante mencionar que la carga electrónica no es un observable 

mecano-cuántico y por lo tanto toda definición de partición de carga contiene 

algun criterio arbitrario para asignarla a los diferentes núcleos presentes en la 

molécula. De manera alternativa al análisis de población de Mulliken existen 
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otros procedimientos de partición de carga, entre los que se pueden mencionar 

los propuestos por Lówdin, Bader y Van Duijnen. 

En análisis de población de Lówdin se expresa el número de electrones totales 

como: 

N =E (svpsv.)„„ 	 2.96 

y la carga neta asociada con el átomo A es: 

qA=ZA - E ( svPsv.)„,i 	 2.27 
eft 

En general, los análisis de población de Mulliken y Lówdin se suelen utilizar 

cuando se comparan series de moléculas semejantes, para las cuales se utilizan 

funciones de base similares y balanceadas". 

A su vez, el esquema propuesto por Bader" consiste en delimitar el espacio 

físico en dominios atómicos para asignar la carga electrónica. Finalmente, el 

esquema propuesto por Van Duijnen" consiste en considerar algun arreglo de 

cargas que reproduzcan el potencial electrostático fuera de la molécula, el cual 

sí es un observable mecano-cuantico. Sin embargo, diferentes arreglos de 

cargas pueden reproducir el potencial electrostático encontrado para la 

molécula considerada y, por lo tanto, no es posible asignar la carga electrónica 

de una sola manera, lo cual es consistente con el hecho ya mencionado de que 

la carga no o un observable mecano-cuántico. 
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Figura 3.1. Estructuras modelo de Fe, Mo y S. 

y 
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CAPÍTULO 3 

NI f000LAGÍA 6 

3.1 Optimización de geometría 

El estudio teórico de las estructuras modelo (figura 3.1) se efectuó mediante la 

realización de cálculos SCF de capa cerrada, dentro de la aproximación de 

pseudopotenciales, con inclusión de la correlación electrónica a nivel MP2, 

utilizando el paquete de cómputo para el cálculo de propiedades moleculares 

HOND0832. 

S N. 	 "N.. Mo Mo Mo 7 Fe Fe Fe 

S 
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El estudio químico-cuántico de estas estructuras está basado en el cálculo de 

las propiedades electrónicas a nivel MP2, con la finalidad de determinar la 

capacidad que presentan dichas estructuras hacia la disociación de la molécula 

de hidrógeno. En particular, se discute la influencia de los átomos de hidrógeno 

unidos a los átomos de azufre sobre la capacidad arriba mencionado. 

Diferentes compuestos que contienen los fragmentos mencionados en la figura 

3.1, presentan propiedades catalíticas, incluso a nivel enzimático'9. 

Comúnmente, las esferas de coordinación de los centros metálicos en este tipo 

de compuestos contienen ligantes que de alguna manera estabilizan la 

estructura de los mismos 1'2. Sin embargo, en una primera aproximación, en el 

presente estudio sólo se consideran las interacciones presenteS en los 

fragmentos MR2M' (donde M y M'=-Fe, Mo y R= S, SU ), para los estados 

electrónicos de capa cerrada. 

En la literatura existe una gran cantidad de compuestos que contienen el 

fragmento MS2M', para los cuales las distancias interatómicas ya han sido 

determinadas. No obstante, los diferentes átomos metálicos y la presencia de 

diferentes ligantes unidos al fragmento MS2M' pueden modificar 

apreciablemente las distancia metal-metal y metal-azufre de estos fragmentos. 

En este sentido, en el presente estudio se consideró como una primera 

aproximación la optimización de geometría a nivel MP2 de los sistemas 

modelo no hidrogenados (MS2M'), con la finalidad de analizar per se las 

interacciones metal-metal y metal-azufre en los sistemas estudiados, sin 

considerar entonces el efecto de ligantes adicionales. 

1 
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os sistemas hidrogenados se construyeron con la distancia S-11 I .34Á 

informada en la literatura')  y con las coordenadas previamente encontradas en 

la optimización de geometria para las estructuras no hidrogenadas. 

Con las distancias encontradas para cada fragmento MM'S2  y MM'(S11)2, se 

procedió a estudiar la interacción entre la molécula de hidrógeno con cada uno 

de los sistemas modelo considerando una aproximación lateral (side-ron) del [12  

al centro metálico (figura 3.2). En este caso, la optimizada] de geometría 

(MP2) que se efectuó corresponde a la optimización de las (listadas 11-11 de la 

molécula de hirdrógeno y la distancia M'-H. 

S 
M 	 1 

11 

Figura 3.2. interacción de la molécula de hidrógeno con los sistemas modelo. El acercamiuito lateral 

del hidrógeno conserva la simetría correspondiente al grupo puntual C. 

En esta figura, la interacción de la molécula de hidrógeno con el fragmento 

azufrado se considera a través del átomo metálico representando por M' 

(M'=Fe o Mo), por ejemplo, en el caso de la estructura FeMo(SH)2, M' puede 

ser Fe o Mo según el lado por el que se aproxime la molécula de hidrógeno a la 

estructura cíclica. 



Para los átomos de hidrógeno se utilizó la base propuesta por van 

Duijneveldt38, más una función p de polarización con exponente óptimo de 0,68 

(tabla 3.2). 

M1fetodolo};ui  

3.2. Psendaputeneiales y bases utilizadas 

En la tabla 3.1 se presentan las bases utilizadas para cada uno de los átomos 

considerados en la presente investigación. Para el átomo de molibdeno se 

utilizó la base propuesta por Christianscn et alls  contraída a una base tipo triple 

't.;; para el hierro se utilizó la base optimizada por los mismos autores contraída 

a una base tipo triple 	en las capas s y d, más dos funciones p de 

polarización". Para los átomos de azufre se consideró la base previamente 

optimizada por Pacios y colaboradores36, en una contracción triple 

funciones s funciones p funciones d 
átomo exponente coeficiente exponente coeficiente exponente coeficiente 

S 13.1592 -0.033623 8.87286 -0.051639 
4.05435 0.198441 1.69897 -0.221464 
2.00290 -1.160518 0.740298 1.177158 
0.408655 1.0 0.287019 1.0 
0.146295 1.0 0.105955 I ,0 

Fe 1.92100 0,0 I 6460 0,134915 1.0 24.08 0.061396 
0.70000 -0.260057 0.041843 1.0 6.376 0.271333 
0.11390 0.648729 2.037 0.449194 
0.04042 0.499444 0.7593 0.343495 

0.2913 0.215960 
Mo 0.2847 -0.975705 0.4995 -0.062716 2.149 0,064212 

0.1889 1.059637 0.07800 0.798252 1.096 0.363529 
0.04582 0.794660 0.02470 0.293000 0.3823 0.535875 

0.1124 0.279527 
Tabla 3.1. Conjunto de funciones Gaussianas utilizadas como bases de S, Fe y Mo. 



----- 
exponente 	coeficiente 

funciones s 

funciones p 

13.247876 

2.0031270 

0.4558670 

0.1246950 

0.0285000 

0.019255 

0.134420 

0.469565 

1.0 

1.0 

capa n exponente coeficiente 
s 2 2.7904 -59.9122218 

2 3.2682 182.122366 
2 3.9961 -115.523128 
1 6.4145 5.373976 
0 4,2705 2.956192 

p 2 2.2363 -48.719188 
2 2,6019 140.849325 
2 3.1484 -100.904171 
1 5.2359 4.199833 
0 3.3434 4.771437 

d 2 2.6916 -1.090965 
2 7.7010 -9.881822 
2 22.8283 -26.413399 
1 70,1180 -6.839463 

Tabla 3.3. Pseudopotencial para el átomo de azufre 

rabia 3.2. l3ase para el átomo de hidrógeno 

En la tabla 3.3 se presenta el pseudopotencial utilizado para el átomo de 

azufre". Sólo se incluyen en el espacio de valencia los electrones 

correspondientes a las capas 3s y 3p. 
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Por otro lado, los pseudopotenciales utilizados para los átomos de transición 

(tablas 3.4 y 3.5) incluyen en el espacio de valencia sólo las subcapas 4s y 3d 

para el caso del hierro" y las subcapas 5s y 4d para el átomo de molibdeno34. 

ca á n ex loliente coeficiente 

s 2 0.8173 53.326512 
2 0.9 153 -144.993484 
2 1.1071 193.693196 
2 1.3167 -101.954778 
1 2.0858 20.214622 
0 8.9124 3.224127 

P 2 0.2229 0.023527 
2 1.2954 92.195760 
2 1.5576 -187,783854 
2 1.8904 121.008554 
1 4.9175 12,368421 
0 7.7889 5.203414 

d 2 0.4952 -0.335382 
2 1.5039 -2.398790 
2 3.9669 -8.887219 
2 11.9067 -23.245460 
1 34.9552 -I 1.525059 

Tabla 3.4. Peudopotencial para el átomo de hierro. Sólo se incluyen las subcapas 4s y 3d al espacio 

de valencia 
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-24... - 	.... -ti -.1,-.,..--.." -,-,,X3-  

ex )(mente . 
.. - 	... 	.*,-,•- -`- 	1S •-• 

_ coeficiente 	_ 
s 2 0,71312 :67.067371 

2 0.9717 212.170385 
2 1.2813 -217.792394 
2 1.7972 243.672556 
2 2.4705 -122.492267 
1 3.4022 27.535817 
0 14.0342 3.309366 

p 2 0,6672 -47.978746 
2 0.7648 172.932162 
2 0.9421 -230.605007 
2 1.1656 133.045918 
2 2.4857 -23.995468 
1 2.9359 25,510081 
o 9,9747 5.349644 

d 2 0,0890 -0.000254 
2 0.3163 -0.253564 
2 2.1513 -49.080429 
2 2.9322 143.461772 
2 3.7482 -139.967621 
1 5.9832 13.826974 
0 1.1965 6,990664 

f 2 0.6784 -0.978516 
2 1.7359 -7,127298 
2 5.9949 -24.652163 
2 19.3430 -89.418600 
1 66.9002 -25.306897 

Tabla 3.5. Pseudopotencial para el átomo de molibdeno. Se incluyen sólo las subcapas 5s y 4d en el 

espacio de valencia, 
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Figura 4.1, Estructuras modelo 

CAPÍTULO 4 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

4.1 Optimización de geometría y cálculo de propiedades electrónicas de los 

sistemas modelo. 

Como se mencionó en el capítulo anterior, por medio de la optimizacion de 

geometría de los sistemas modelo no hidrogenados y los cálculos de un solo 

punto para los sistemas hidrogenados, se estudiaron comparativamente las 

propiedades electrónicas de los sistemas propuestos del tipo MS2M' y 

M(SI-1)2M' (figura 4.1), con la finalidad de analizar el efecto de las 

interacciones metal-metal, metal-azufre y azufre-hidrógeno sobre la capacidad 

que presentan estos sistemas hacia la disociación de la molécitla de hidrógeno. 

S 	 S 	 S 
\ Mo 	Mo 	Mo 	Fe 	Fe 	Fe 

\ S/  
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En la tabla 4.1 se presentan las distancias interatómicas obtenidas mediante la 

optimización de geometría a nivel MP2 para los sistemas no hidrogenados. 

sistema estructura d(M-M) d(S-S) d(Fe-S) d(Mo-S) 

la Mo2S2  2.44 4.07 — 2.37 

Ha FeMoS2  2.84 3.32 2.18 2.19 

lila Fe2S2 2.83 3.21 2.14 -- 

Tabla 4.1. Distancias interatómicaspara los sistemas no hidrogenados (angstroms). 

En esta tabla se observa que la distancia metal-metal más corta así como la 

mayor distancia S-S, corresponde al sistema Mo2S2  (2.44 A y 4.07 A, 

respectivamente); se aprecia también que las distancias metal-azufre son 

semejantes para los sistemas Fe2S2  y FeMoS2, mientras que la distancia Mo-S 

es comparativamente la mayor de los tres sistemas considerados. 

Como se mencionó en el capítulo anterior, para las estructuras hidrogenadas se 

consideraron las distancias M-M', S-S y M-S previamente obtenidas mediante 

la optimización de geometría de los sistemas no hidrogenados (tabla 4.1). La 

distancia S-H se fijó en el valor de 1.34 A, correspondiente a la distancia 

promedio informada en la literatura". 

Entre los resultados que arrojan los cálculos realizados se encuentran los 

correspondientes al análisis de población de Mulliken. En lo que respecta al 

presente trabajo, se hace uso de esta aproximación para analizar aspectos 
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relativos y comparativos entre los fragmentos azufrados considerados. En este 

sentido, no se le da importancia a los valores absolutos de carga obtenidos, sino 

a las tendencias que muestran los mismos dentro de los diferentes sistemas 30. 

En la tabla 4.2 se presentan las cargas de Mulliken obtenidas sobre cada uno de 

los átomos, así como los órdenes de enlace asociados a las interacciones 

interatómicas, para cada uno de los fragmentos moleculares modelo. 

sistema q(I-1) q(Fe) q(Mo) q(S) S-Fl Fe-S Mo-S M-M 

Mo2S2  - - 5.65 6.35 - - 1.08 2.10 

FeMoS2  - 7.49 5.55 6.48 - 0.99 1.34 0.30 

Fe2S2  - 7.48 -- 6.52 - 1.06 - 0.11 

Mo2(S1-1) 2  0.90 - 5.72 6,38 0.95 - 0.65 2.24 

FeMo(S1-1) 2 0.94 7,72 5.60 6,40 0,94 0.40 0.90 0.82 

Fe2(S11) 2  1.06 7.65 -- 6.28 0.76 0.78 1.87 

Tabla 4.2. Cargas y órdenes do enlace. q(X) representa la carga sobre el átomo X; X-Y se refiere al 

orden de enlace entre el átomo X e Y. 

De esta tabla se desprende que para las estructuras hidrogenadas, la carga 

sobre los centros metálicos se incrementa con respecto a la obtenida para las 

estructuras no hidrogenadas. Es interesante notar que para Fe2(SF1)2, d 

aumento de la carga sobre el Fe conlleva una disminución importante en la,  

carga sobre los átomos de azufre con respecto al sistema Fe2S2, mientras que 

para FeMo(SH)2  y Mo2(S1-1)2  el incremento en la carga de los átomos metálicos 



DKeuston de Resultados 
	

16 

implica una menor variación de la carga de los átomos de azufre con respecto 

a las estructuras FeMoSz  y Mo2S2, respectivamente. 

La carga de Mulliken sobre los átomos de hidrógeno de los sistemas 

hidrogenados, tiene el siguiente orden creciente: 

Mo2(SH)2 	< 	FeMo(SI l)2 	< 	fe2(SI I) 2 

Para la estructura Fe2(11)2, a diferencia de los sistemas Mo2(SIl)2  y 

FeMo(SH)2, se obtiene un ligero incremento en la carga sobre los átomos de 

hidrógeno, respecto a la carga de estos átomos neutros. 

A partir de la interpretación de los órdenes de enlace metal-metal (tabla 4.2), se 

encuentra que la interacción Mo-Mo es la más fuerte de las tres interacciones 

metal-metal consideradas, lo cual es consistente con los resultados obtenidos 

por Liu-Chunwuan el. all°. Estos autores han estudiado la estructura electrónica 

y propiedades fisicoquímicas de agregados moleculares de Mo-Fe-S mediante 

el método Hückel extendido. Entre otros resultados interesantes, este grupo de 

investigación encuentra para los compuestos Mo2S4(SH)42-, MoFeS4C122. y 

Fe2S2(11)42" la siguiente secuencia decreciente para los órdenes de enlace 

metal-metal: 

Mo—Mo > Mo—Fe > Fe—Fe 

Estos autores afirman que la interacción Mo-Mo se favorece a través de un 

enlace tipo da entre los dos átomos de molibdeno; la interacción Mo-Fe tiene 
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asociado un enlace polar débil y finalmente, en la interacción 1e-Fe están 

ocupados simultáneamente orbitales de enlace y antienlace, por lo que la 

interacción enlazante Fe-Fe es muy pequeña. 

Así, los resultados obtenidos en la presente investigación (tabla 4.2), están de 

acuerdo con la tendencia encontrada por Liu-Chunwuan y colaboradores en el 

sentido de que la interacción metal-metal más fuerte, corresponde al enlace 

Mo-Mo mientras que las más débil corresponde al enlace Fe-Fe. No obstante, 

como se discute posteriormente, en la presente investigación se encuentra que 

los átomos de azufre en posiciones puente favorecen la estabilización del 

enlace metal-metal. 

De la comparación en los órdenes de enlace metal-metal para las estructuras de 

hierro y de hierro-molibdeno (Fe2S2  vs Fe2(SH)2  y FeMoS2  vs FeMo(SH)2, 

respectivamente), se observa que la presencia de los átomos de hidrógeno 

favorece también una mayor interacción enlazante entre los centros metálicos, 

misma que se refleja en un incremento del orden de enlace metal-metal. 

Posteriormente se discute este efecto en términos de las interacciones más 

importantes que se desprenden del análisis de los orbitales moleculares 

asociados con estas estructuras. 

A continuación se presenta el análisis de población de Mulliken para cada uno 

de los átomos que constituyen los sistemas modelo, considerando la ocupación 

de las distintas capas s, p y d. La tabla 4.3 contiene los resultados obtenidos 

para los sistemas de molibdeno. 
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sistema átomo capa s capa p capa d total 

Mo2S2  Mo 0.588 0.394 4.668 5.65 

S 1.927 4.422 6.35 

,,lo2(S1-1)2  Mo 0.223 0.271 5.23 I 5.72 

S 1.744 4.632 6.38 

II 0.841 0,055 0.90 

Tabla 4.3 Ocupación de las funciones tipos, p y d. 

De estos resultados se desprende que la estructura hidrogenada presenta un 

incremento importante en la carga correspondiente a la capa d 

(aproximadamente 0.56 u.a.) y un decremento también significativo de la carga 

en la capa tipo s ( 0.36 u.a.) de los átomos de molibdeno, con respecto a las 

obtenidas para el sistema Mo2Sz. Como se discute posteriormente, estas 

redistribuciones de carga sobre los centros metálicos debidas a la presencia de 

los átomos de hidrógeno unidos a los átomos de azufre, son determinantes 

sobre la capacidad que presentan estos sistemas hacia la disociación de la 

molécula de hidrógeno. 

Por otro lado, se aprecia para los átomos de azufre en el sistema Mo2(SI-1)2, una 

dismunición de la carga en la capa s y un incremento de carga en la capa p con 

respecto al sistema no hidrogenado (tabla 4.3). 

Los resultados del análisis de población de Mulliken para los sistemas de hierro 

se presentan en la tabla 4.4. 



Asimismo, la distribución de carga de Mulliken por tipo de funciones para las 

estructuras heterobimetálicas, se presentan en la tabla tabla 4.5. En esta tabla se 

reitera el incremento de carga en las capas d y la disminución en las capas 8 de 

los centros metálicos. En este caso, la carga sobre los átomos de azufre en la 

estructura hidrogenada, es menor en la capa s y mayor en la capa p, con 

respecto al sistema no hidrogenado. 

DIsensión de ResultackK set 

sistema átomo capa s capa p capa d total 

Fe2S2  F 0.615 0,449 6.416 7.48 

1.838 6.52 

Fe2(S11)2  Fe 0.506 0.4100 6.748 7.65 

1.716 4.69 6,28 

11 1.014 1.06 

Tabla '1A Ocupación de las funciones tipo s, p y d. 

Similarmente al comportamineto encontrado para los sistemas de molibdeno, en 

esta tabla se observa el incremento de carga en la capa d y la disminución en la 

capa s del hierro para el Fe2(S1-02  con respecto al Fe2S2. En estos sistemas, a 

diferencia de los sistemas de molibdeno, la carga sobre las capas s y p de loS 

átomos de azufre disminuyen en el sistema Fe2(SH)2  con respecto al sistema 

Fe2S2, 



Oiset!sion de Resultados 

sistemas átomo capa s 	capa p capa d total 

MoS2 Fe Fe 0.714 	0.444 6.328 719 

Mo 0.513 	0.315 4.718 5.55 

S I.902 4.582 6.48 

Mo(SH)zFe Fe 0.500 0.188 7.037 7.72 

Mo 0.499 0.201 4.902 5.60 

S 1.776 4.624 
— 

6.40 

11 0.886 0.050 0.94 

Tabla 4.5 Ocupación de las funciones tipo s, p y d 

En un siguiente análisis, se comparan los orbitales moleculares que se 

desprenden de los cálculos realizados para cada uno de los sistemas modelo. El 

número de orbitales moleculares ocupados (en los que está basado este 

análisis), corresponde a la mitad del total de electrones de valencia aportados 

por cada átomo a la molécula, en virtud de que sólo se consideraron los estados 

de capa cerrada. 

La comparación de los orbitales moleculares, permite analizar las interacciones 

metal-metal y metal-azufre para los diferentes sistemas considerados. A partir 

de este análisis, se encuentra lo siguiente: 

i) La formación del enlace metal-metal, se favorece mediante una interacción 

del tipo M-R-M (donde R= S o Sil ; M= Fe o Mo). En efecto, los orbitales 

moleculares más estables del sistema Mo2 S?,, sugieren una interacción enlazante 
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entre los orbitales it de los átomos de azufre y los orbitales (/ de los átomos de 

molibdeno, lo cual implica una interacción Mo-S-Mo que puede relacionarse 

con el mayor orden de enlace metal-metal respecto a los sistemas FeMoS:,. y 

Fe2S2  (tabla 4.2). Asimismo, los sistemas Mo,04-1)2  y Fe2(Sl l)2  también 

presentan la interacción enlazante metal-azufre-metal y altos órdenes de enlace 

metal-metal. 

ii) En el sistema FeMoS2  no se encuentra la interacción Mo-S-Fe que podría 

favorecer el enlace Mo-Fe. Este resultado, como se mencionó en el inciso 

anterior, se relaciona con el pobre orden de enlace Mo-Fe (0.30), el cual se 

interpreta como una débil interacción metal-metal. No obstante, para este 

sistema, se encuentra un orbital molecular formado principalmente por orbitales 

tipo dy, de molibdeno y los orbitales pi  de azufre (figura 4.2). Como se 

discutirá posteriormente, este último orbital representa un canal asociado a la 

disociación del hidrógeno molecular por este sistema. 

soC4111) 

0"1110.(3 

dy, 	p, 

(Mo) 	(S) 
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iii) Para el sistema Fe2S2, los orbitales moleculares más estables representan 

interacciones Fe-Fe (de enlace y de antienlace, análogamente a lo que 

encuentra Liu-Chunwan et alm), sin participación de los átomos de azufre. En 

este sistema, no se encuentra la interacción Fe-S-Fe que podría favorecer el 

enlace Fe-Fe y, por lo tanto, el orden de enlace Fe-Fe es muy pequeño (tabla 

4.2). 

Del análisis de los orbitales moleculares correspondientes a las estructuras 

hidrogenadas, se encuentran algunas semejanzas que se presentan a 

continuación: 

i) En los tres sistemas hidrogenados, los dos orbitales moleculares de menor 

energía implican interacciones de las funciones tipo s de los los átomos de 

hidrógeno y de los átomos de azufre, lo cual favorece la formación del enlace 

S-Fl tipo a de enlace y la correspondiente interacción de antienlace 

ii) El incremento en el orden de enlace metal-metal para los sistemas Fe2(SFI)2  

y FeMo(SH)2 con respecto a los sistemas no hidrogenados, puede entenderse 

en virtud de la estabilización de un orbital molecular de naturaleza enlazante 

que representa la interacción M-R-M' (donde R=SH, M y M' representan a los 

átomos metálicos, Fe y/o Mo) antes mencionada. Este orbital molecular (figura 

4.3), se encuentra en los tres sistemas hidrogenados y contiene principalmente, 

contribuciones de los orbitales tipo dyz  de los centros metálicos, las funciones s 

y py  de los átomos (le azufre y por último, orbitales tipo s del hidrógeno 

interactuando enlazantemente con los orbitales py de los átomos de azufre. 
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Figura 4.3. Representación del orbital molecular erilazante. Se aprecia la participación de los 

orbitales tipo dp de los centros metálicos con los orbtales a y py de los átomos de azufre. M y hl' 

representan a los átomos metálicos Fe o Mo. 

Como se discutirá posteriormente, este orbital molecular representa el canal de 

tranferencia de carga asociado con la mayor capacidad de estos sistemas para 

disociar a la molécula de hidrógeno. 

iii) Adicionalmente, en las estructuras Fe2(SH)2  y Mo2(SH)2, se encuentra otro 

orbital estable de naturaleza enlazarte en el cual, participan fmciones tipo s de 

los átomos metálicos, funciones tipo s y py de los átomos de azufre, así como 

funciones tipo s de los átomos de hidrógeno, en enlace respecto a las funciones 

py (figura 4.4). 
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Un orl.:1.1 molecular etplivalente al anterior para la estructura IteMo(S1-)2, 

contiene “mtribuciones importantes de las funciones tipo s y dei del átomo de 

molibdeno en enlace con los orbitales s y py del azufre. A su vez, los orbitales 

py  de Lis átomos de azufre interactúan enlazantemente con las funciones tipo s 

de !os.tomes de hidrógeno. No obstante, en este orbital no se tiene una 

contribución importante de las funciones correspondientes al átomo de hierro. 

Como una conclusión del presente análisis de carga para los diferentes sistemas 

modelo considerados, se puede plantear que las estnicturas hidrogenadas 

poseen un mayor carácter tipo d en sus centros metálicos y un t menor 

contribución tipos en los mismos. Es importante mencionar que la conjunción 

de estos efectos t,:tvorece una ocupación de valencia de tipo d-ináxima en los 

centros metálicos de acuerdo con el siguiente orden: 
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Mo2(S11)2 	> 	FeMo(S11)2  > 	I.e 2(S11) 2 

Como se mencionó anteriormente en la sección de antecedentes, para la 

reacción más simple M + H2, los estados electrónicos responsables de la 

captura y disociación de la molécula de hidrógeno, se caracterizan justamente 

por poseer una ocupación de valencia tipo dmáxima en el átomo metálico. Asi, 

la presencia del átomo de hidrógeno unido al azufre, al favorecer este tipo de 

configuración, puede incrementar la capacidad que presentan estos sistemas 

hacia la disociación de la molécula de hidrógeno. Los resultados 

correspondientes a esta última interacción, M(SH)2M'+ 1-12, se presentan en la 

siguiente sección. 
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4.2 Interacción con hidrogeno molecular con los sistemas modelo 

A continuación se discuten los resultados obtenidos para la interacción lateral 

(sirle-on) de la molécula de hidrógeno con los diferentes sistemas modelo. 

Como una convención, la molécula de hidrógeno se aproxima al átomo 

metálico M' de los fragmentos modelo, manteniendo la simetría 

correspondiente al grupo puntual C2, (figura 4.5). 

H 

MNR7M'  

Figura 4.5. Acercamiento lateral del Hy al centro metálico (sirle on). Se utiliza la notación M' para el 

átomo metálico más próximo al enlace 11-1-1. R = S, SH. 

Como se mencionó previamente en la sección de metodología, en esta etapa 

sólo se permitió la optimización (a nivel MP2) de las distancias H-H y M'-H, 

manteniendo rígida la geometria de las estructuras cíclicas, así como la 

distancia S-H en el caso de las estructuras hidrogenadas. 

En la tabla 4.6 se presentan los resultados obtenidos del análisis de población 

de Mulliken para la interacción del 1-12  con los diferentes sistemas modelo; en 

esta tabla se incluyen también los órdenes de enlace M-M', 11-11 y M'-I I. 
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sistema M' q(M) q(M') q(S) q(H) q(I1') M-M' II-II M'-11 

Mo2S2  Mo 5,60  5.7I 6.41 - 0.94 2.12 0.88 -- 

FeMoS2  Mo 7.40 5.63 6.45 - 1.03 0.27 0.29 0.59 

Fe2S2  Fe 7.47 7.41 6.56 - 1.0 0.13 0.81 0.17 

Mo2(S11)2  Mo 5.48 5.88 6.33 0.95 1.04 1.22 - 0.85 

FeMo(SH)2 Mo 7.77 5.47 6.40 0.92 1.06 0.66 - 0.85 

FeMo(S11)2 Fc 5.54 7.55 6.37 0.92 116 0.74 033 0.60 

Fe2(SH)2 Fc 7.40 7.70 6.37 I.0 1.07 0.47 0.53 0,40 

Tabla 4.6. Cargas q(X) y órdenes de enlace (X•Y). NI' es el átomo metálico más próximo al 112. 

q(I-1') representa la carga sobre los átomos de hidrógeno que originalmente pertenecen a la molécula 

de Ni  que se aproxima al centro metálico M'. 

En lo que respecta a la presente investigación, es importante resaltar de esta 

tabla los resultados obtenidos para el orden de enlace FI-FI y M'-F1, en virtud de 

que la magnitud del primero puede considerarse como una medida del 

debilitamiento del enlace II-H, si se toma como referencia el orden de enlace 

igual a 1 de la molécula de hidrógeno aislada, mientras que el segundo aporta 

información acerca del proceso de captura del FI2  por estos sistemas, Así, para 

las estructuras Mo2S2 y Fe2S2 se obtienen órdenes de enlace H-H relativamente 

cercanos a la unidad, de lo que se infiere una débil disociación de la molécula 

de hidrógeno. Por otra parte, a partir de los órdenes de enlace 	asociados 

con estos sistemas (aproximadamente de 0.0 para Mo2S2 y 0.17 para Fe2S2), 

se infiere también una pobre interacción del F12  con estos sistemas. 
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Un comportamiento notablemente diferente se encuentra para los sistemas 

Mo2(S11)2, FeMo(S11)2, FeMoS2  y Fe2(S11)2, para los cuales los órdenes de 

enlace 11-H son significativamente menores que la unidad y presentan órdenes 

de enlace M'-H que sugieren una interacción metal-hidrógeno importante. 

Como se ha mencionado anteriormente, la conjunción de estos factores puede 

estar relacionada con la capacidad que presentan estos sistemas hacia la 

disociación de la molécula de hidrógeno. En la tabla 4.7 se muestran los 

porcentajes de disociación respecto a la distancia de equilibrio de 0.742 A de la 

molécula de hidrógeno aislada, obtenidos para los diferentes sistemas 

considerados en esta investigación. 

sistema M' d(H-11)Á d(M1-10Á A% d(14-I1) 

Mo2S2  Mo 0.76 2.11 2.42 

FeMoS2  Mo 1.05 1.67 41.51 

Fe2S2  Fe 0.83 1.74 11.86 

Mo2(SH)2 Mo 1.82 1.64 145.28 

FeMo(SH)2  Mo 1.70 1.67 129.11 

FeMo(SF1)2  Fe 1.29 1.53 73.85 

Fe2(SH)2  Fe 0,96 1.58 29.38 

Tabla 4.7. Distancias H-H y M'-H.1W es el átomo metálico más próximo al H2; á °A, representa el 

incremento de la distancia H-H con respecto a la distancia de equilibrio en la molécula aislada 

(0.742Á). 
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En la tabla anterior, se observan diferencias importantes en el comportamiento 

de los sistemas moleculares frente a la molécula de hidrógeno. Entre otras, se 

destacan las siguientes: 

1) El sistema Mo2(SH)2112  presenta la mayor disociación de la molécula de 

hidrógeno (145.28 %), mientras que el menor porcentaje de disociación 

corresponde al sistema Mo2S2 H2  (2.42 %). De lo anterior se observa que la 

presencia del los átomos de hidrógeno unidos a los átomos de azufre, es un 

factor determinante sobre la capacidad para disociar al 1-12. 

2) Para la reacción Fe(S1-1)2Mo + 112  (para M'=Mo), se observa una elongación 

de 129.1% en la distancia H-11, respecto a la distancia de equilibrio de la 

molécula de hidrógeno aislada, mientras que para la estructura no hidrogenada 

el incremento en esta distancia es de sólo el 41.5%. 

3) Por otra parte, la interacción de la molécula de hidrógeno con el sistema 

Fe(S11)2Mo cuando M'=Fe (acercamiento por el lado del hierro) se tiene un 

incremento relativo en la distancia 11-11 del 73.8%, mientras que para la 

estructura Fe2(S1-1)2112, este porcentaje de disociación es sólo el 29.3% Estos 

resultados, sugieren que la interacción Mo-Fe es un factor importante sobre el 

la capacidad que tiene el hierro para disociar al H2. 

4) Para las estructuras hidrogenadas, la variación del porcentaje en 

incremento de la distancia 1-1-11 tiene el siguiente orden: 

Mo2(S11)2H2  > Fe(S1-1)2Mo112 > Mo(S11)2Fe112  > 

1 
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Figura 4.6 Transferencia desade el orbital dy, del centro metálico hasta el orbital molecular a* de la 

moécula de hidrógeno. 

Es importante notar que para el caso de las estructuras no hidrogenadas, el 

porcentaje de disociación es en todos los casos menor respecto a las 

correspondientes estructuras hidrogenadas Posteriormente se analizará este 

resultado en términos de la existencia de un canal de transferencia de carga del 

centro metálico a la molécula de hidrógeno presente en todas las estructuras 

modelo hidrogenadas. 

Como ya se ha mencionado, de acuerdo con los resultados obtenidos para la 

reacción más simple M' + 112, el mecanismo propuesto para que se lleve a cabo 

la disociación de la molécula de hidrógeno por el átomo metálico, implica una 

transferencia de carga desde el centro metálico hacia el orbital o.* de la 

molécula de hidrógeno. Este proceso se favorece en la medida en que el centro 

metálico posee una configuración de valencia de tipo d-máxima, es decir, todos 

los electrones de valencia del centro metálico ocupando orbitales tipo d (6), Para 

la interacción lateral (side-on), correspondiente a la simetría C25, se puede 

esquematizar este proceso de transferencia de carga de acuerdo con la figura 

4.6: 
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De acuerdo con este esquema, el orbital del centro metálico que interactúa 

con el orbital a* del I-12 es el dy, y, por lo tanto, este orbital representa un 

canal de transferencia de carga del átomo metálico hacia el orbital cy* de la 

molécula de hidrógeno, Así, el proceso de disociación de la molécula de 

hidrógeno, se favorece en la medida en que el átomo metálico posee una 

configuración tipo d-máxima y además que el orbital dy, esté doblemente 

ocupado. 

Como se ha mencionado anteriormente y con base en el mecanismo propuesto 

para la disociación de la molécula de hidrógeno, la distribución de carga en 

los sistemas hidrogenados tiende hacia una configuracion tipo d-máxima y 

por lo tanto, estos sistemas presentan una mayor capacidad para disociar al 

hidrógeno molecular. 

Previamente, en la figura 4.3 se presentó el orbital que presentan todos los 

sistemas hidrogenados. Este orbital contiene al canal de transferencia de carga 

antes mencionado, a saber, el orbital dyz  de los centros metálicos. En la 

presente investigación, se propone como canal de transferencia de carga al 

orbital presentado en la figura 4.3 dado que contiene los orbitales cl>  de los 

centros metálicos y además orbitales tipo s y py  de los átomos de azufre que 

presumiblemente favorecen la transferencia de carga hacia el orbital a* de la 

molécula de hidrógeno. 

Las diferencias encontradas según los resultados de la tabla 4.7, pueden 

atribuirse a los siguientes factores: 
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I) En los sistemas Mo2S2  y Mo2(SH)2, se encuentra un orbital molecular en el 

que participan predominantemente los orbitales dy, de los átomos de 

molibdeno, los orbitales s y py  de los átomos de azufre y en la estructura 

hidrogenada, los orbitales tipo s de los átomos de hidrógeno unidos al azufre 

interactuando en enlace con los orbitales tipo py  y en antienlace con los 

orbitales tipo s de azufre (figura 4.7). 

o 

Mo2S2 	 Mo2(SH)2  

Figura 4.7. Representación de los orbitales moleculares para a) Mo3S2  y b) Mol(SH)2, 

Según el orden creciente en energía en el que aparecen los orbitales 

moleculares, este orbital molecular aparece en tercer lugar para el sistema 

Mo2(S1-02 mientras que para la estructura Mo2S2 aparece en sexto lugar. En 

este sentido, se encuentra que el orbital molecular que contiene el canal de 

tranferencia de carga se estabiliza en el sistema Mo2(SII)2  mientras que para el 

sistema Mo2S2 este canal se encuentra disminuido por la interacción 

antienlazante de los orbitales tipo s de los átomos de azufre. 
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Así, el comportamiento que prescrita el sistema Mo2(SH)2  frente a la molécula 

de hidrógeno puede atribuirse a dos factores: por un lado, la mayor carga en 

orbitales d del átomo de molibdeno lo cual tiende a favorecer una configuración 

tipo Máxima y por el otro, la estabilización del orbital molecular que contiene 

el canal de transferencia de carga del centro metálico hacia el orbital a* de la 

molécula de hidrógeno. 

Por otro lado, el FeMo(SH)2  (para M'=Mo) presenta, como todos los sitemas 

hidrogenados, el canal apropiado para la disociación del 1-12 mientras que en el 

sistema FeMoS2, como se mencionó anteriormente, se encuentra un orbital que 

representa un posible canal de transferencia de carga dado que contiene el 

orbital dy, del átomo de molibdeno interactuanto con orbitales pz  de los átomos 

de azufre, aunque no contiene participación de las funciones de base del átomo 

de hierro (figura 4.2). 

Por último, de acuerdo a los resultados de la tabla 4.7, el sistema FeMo(SFI)2  

(para M'=Fe) elonga el enlace FI-H de la molécula de hidrógeno en mayor 

proporción que el sistema Fe2(SH)2. Ambas estructuras contienen el canal de 

transferencia de carga (figura 4.3), sin embargo, en las tablas 4.4 y 4.5 se 

observa que la carga en la capa d del hierro en el sistema FeMo(SH)2  es de 

7.037, mientras que la carga de hierro en el sistema Fe2(SH)2  es de 6.748, es 

decir, es mayor en FeMo(SH)2  que en Fe2(SH)2. Es interesante destacar que el 

átomo de hierro está más próximo a la configuración tí-máxima en el sistema 

FeMo(SH)2  que en Fe2(SH)2, lo cual explica en principio el mayor efecto 

disociante del sistema FeMo(SH)2  con respecto a Fe2(SH)2. 
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CAP ÍTI11,0 5 

CONCLUSIONES 

I.- A partir del análisis de los resultados obtenidos en la presente 

investigación, se encuentra que el orden de enlace metal-metal está 

correlacionado con la interacción metal-azufre-metal dentro del fragmento 

rómbico, es decir, los sistemas que presentan esta interacción presentan los 

mayores órdenes de enlace metal-metal. 

2.- En efecto, el entorno químico que rodea al centro metálico es 

determinante sobre la capacidad que presentan los sistemas moleculares 

estudiados para disociar a la molécula de hidrógeno. Se encuentra que la 

presencia de los átomos de hidrógeno unidos a los átomos de azufre tiene 

dos efectos: por un lado, favorece la configuración tipo dmáxima sobre los 

centros metálicos y, por el otro, se estabiliza el canal de reacción 

responsable de la disociación del H2 en estos sistemas. Ambos efectos son 

importantes para la disociación de la molécula de hidrógeno, según la 

hipótesis de la configuración reactiva tipo d-rnáxima y el proceso de 

transferencia de carga del centro metálico hacia la molécula de hidrógeno. 
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