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RESUMEN

Se estudiaron las interacciones de la molécula de acetileno con los atomos de zirconio y rutenio
mediante calculos MCSCF-MRMP?2, con la finalidad de analizar las trayectorias de reaccion
que conectan al estado basal de los reactivos con los compuestos detectados en condiciones
de aislamiento matricial. Las especies detectadas experimentalmente para la reacciéon Zr +

C2H2 son: Zr-n’C2H2, Zr-C2H2 y H-Zr-C2H. As{ mismo para la reaccién Ru + C2H2 se
observan los siguientes complejos: Ru-n’C2H2, Ru-C2H2, H-Ru-C2H y RuCCH2.

Los productos obtenidos para la interaccion de zirconio exhiben la misma multiplicidad que la
del estado basal de los reactivos. Mientras que para el caso con rutenio la multiplicidad triplete
asignada a los productos difiere de la del estado basal de los reactivos RuCF) + C,H,. En la
presente contribucién se planted un esquema de dos reacciones sucesivas en las que participan
las especies radicales HM- + ‘CCH (M= Zr y Ru), que permite explicar el cambio en la
multiplicidad asignada a los productos sin considerar el entrecruzamiento de curvas de

diferente multiplicidad, como ha sido propuesto en estudios previos.[1,2]

El esquema planteado es consistente con los resultados obtenidos experimentalmente en

condiciones de aislamiento matricial.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

La quimica moderna ha tenido un gran desarrollo en los tltimos afios en el area de catalisis en
lo que respecta a la busqueda de rutas sintéticas mas eficientes y amigables con el medio
ambiente, a través de las cuales se eviten condiciones drasticas de reaccién y se reduzcan los

residuos quimicos, manteniendo la llamada “economia atémica”.[3]

Esto se refleja en los estudios recientes de moléculas pequenas con metales de transicion
b
particularmente Ru, Pd, Pt y Fe. Se considera que las moléculas pequefias pueden servir como

bloque de construccion inicial para la sintesis de moléculas mas grandes.

En especial, el rutenio presenta caracteristicas que lo hacen util para procesos cataliticos, como
son un amplio intervalo de estados de oxidacién (desde -2 hasta +8), asi como las diferentes
geometrias que pueden exhibir los compuestos que lo contienen.[4] Entre otras aplicaciones
que puede tener el rutenio se destacan las siguientes: sensores quimicos, anticancerigenos y

colorantes en celdas solares.[5]

Sin embargo, el uso de metales de transicion puede generar reacciones secundarias, siendo las

mas comunes las polimerizaciones que se obtienen con ligantes insaturados.

Particularmente la activacion de alquinos por sistemas que contienen metales de transicion ha
generado mucho interés en los dltimos anos.[6] El acetileno es de gran interés debido a que al
entrar en contacto con metales de transicion cambia de manera drastica su reactividad y

estructura.|7]

La manera en que se coordina el acetileno al centro metalico puede tener consecuencias
importantes en su reactividad, por ejemplo, generando especies que pueden ser reactivas frente

a moléculas pequefias.[§]

Las especies organicas del tipo vinilideno son tautémeros de los correspondientes alquinos,

pero son termodinamicamente inestables (Figura 1) debido a que la energfa de activacion para



la interconversion es alta. Sin embargo se ha observado que los vinilidenos metalicos son
mucho mas estables en comparacion del vinilideno libre. Fl uso de metales de transicion para
la activacion de alquinos terminales (Figura 2) ha sido una gran aportacion para la formacion

de especies estables dependiendo del metal y los ligantes que este contenga.[4]

H
H——H ~——= /\—:
H

Figura 1. Equilibrio entre alquino y su tautémero correspondiente vinilideno. 4]

H
H—==h =< —=r=MH
H

Figura 2. Formacién de los vinilidenos metalicos a partir de alquinos.[4]

Estos compuestos vinilideno resultan de gran interés por el papel que desempefian en

diferentes procesos como sintesis y ciclos cataliticos (Figura 3).[4][8]

Particularmente, los compuestos que contienen rutenio han sido utilizados en reacciones de

sintesis como la que se muestra a continuacion.[4][9]
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(x)-Isoptichanolida

Figura 3. Uso sintético de un vinilideno organico: Sintesis de la (£)-Isoptichanolida. FVT= flash vacuum

thermolysis.[4]



Existen varios mecanismos por los cuales se lleva a cabo la isomerizacion acetileno-vinilideno
en sistemas que contienen metales de transicion, los cuales dependen del metal al que esté
coordinado el acetileno y el estado de oxidaciéon del mismo[4]. Asi, la isomerizaciéon puede
ocurrir a través de la adicion oxidativa de la molécula organica hacia el fragmento metalico,
seguida de un intercambio de hidruro en pasos concertados. Un segundo mecanismo

propuesto contempla la migracion directa del hidruro hacia el carbono vecino.[4]

Con base en diferentes estudios previos, se han propuesto una serie de intermediarios que

pueden participar en el proceso de isomerizacion (Figura 2).[3][4][10][11]

De acuerdo con estos estudios, el rearreglo de la estructura C a la estructura B tiene una barrera
de activacion muy grande comparada con la isomerizaciéon directa de A hacia B. Se ha

propuesto también que la isomerizacioén ocurre a través de la formacion del intermediario D

(Figura 4).[10]

(@)

H

]

Figura 4. Mecanismo propuesto para la tautomerizacién entre alquino y vinilideno.[10]



1.1 Reacciones de metales de transicion con acetileno en condiciones de aislamiento

matricial.

En el presente trabajo se analiza la viabilidad de que en condiciones de aislamiento matricial la
interaccion del atomo metalico con acetileno obedezca un esquema de dos reacciones
secuenciales de radicales en la etapa de insercién del centro metalico al enlace C-H de la

molécula organica.

La técnica de aislamiento matricial consiste en la adicion del sustrato (acetileno) mezclado con
un exceso de gas inerte (Ne y/6 Ar), el cual se condensa sobre una supetficie cuya temperatura
es suficientemente baja (4-20K) para asegurar la solidificacion rapida del material. De este
modo se consigue obtener una muestra en la que cada molécula de sustrato queda atrapada en

una cavidad rodeada por el gas inerte, lo cual implica que se encuentre aislada del resto.

Esta técnica ha sido utilizada para estudiar los intermediarios y productos de interacciones de
metales de transicion con moléculas pequefias.[12] Experimentalmente, se genera un haz de
atomos metalicos obtenidos por ablacion laser al mismo tiempo que se hace pasar el sustrato
(acetileno) junto al gas noble a la matriz, en la cual se lleva a cabo la reaccion de isomerizacion.
En la Figura 5 se muestra esquematicamente el dispositivo experimental utilizado para el

estudio de diferentes sistemas.|[1][2]

Este procedimiento permite disminuir la interaccion entre los intermediarios y los productos

obtenidos de la reaccién, facilitando su deteccidon espectroscopica.
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Figura 5. Representacion esquematica del dispositivo experimental para el estudio de reacciones en

condiciones de aislamiento matricial utilizada por Cho y Andrews.[1][2]

En el esquema se puede apreciar el objetivo metalico que corresponde a una barra giratoria
fabricada del material metalico que se va a utilizar. En el lado opuesto se encuentra la entrada
de un rayo laser, el cual emite pulsos en el objetivo; el haz de atomos del metal depende de la
potencia del laser. Los intermediatios y productos formados en las diferentes etapas del

proceso son monitoreados mediante espectroscopia de infrarrojo.[13]

Wang y colaboradores estudiaron mediante esta técnica la interaccion de rutenio con acetileno,
por otro lado el grupo de Cho y Andrews estudiaron la interacciéon de zirconio con
acetileno.[1][2] De acuerdo con el estudio realizado por estos autores, las frecuencias de
absorcion detectadas en los espectros de infrarrojo corresponden a las especies que se muestran

en la Figura 6 y Figura 7 respectivamente.

Zr
/ \ _
/C—C\ H-Zr-C=CH
H H
(1a) (3a)

Figura 6. Especies detectadas por infrarrojo para la reaccién Zr + CoHp en condiciones de aislamiento

matricial. [2]
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Figura 7. Especies detectadas por infrarrojo para la reacciéon Ru + C2H» en condiciones de aislamiento

matricial.[1]

En el caso de la interaccién de zirconio solo se detectan el metalociclo N>-Z-C,H, 1a y el
producto de insercion H-Zr-CCH 3a, del mismo modo para la reaccién de rutenio se detectan
las especies metalociclo ’-Ru-C,H, 1b y la especie insertada H-Ru-CCH 2b, asf mismo se
detectan bandas de absorcién correspondientes al compuesto vinilideno RuCCH, 3b. La
multiplicidad de espin asignada a los productos de la reaccién de zirconio corresponde a la
multiplicidad triplete de los reactivos Zr(’F) + C,H,. Sin embargo, la multiplicidad triplete
asignada a los productos detectados para la reacciéon de rutenio no corresponde con la del
estado basal de los reactivos Ru(’F) + C,H,. Esta asignacion resulta interesante, sobre todo al
considerar que en condiciones de aislamiento matricial se esperaria solo la participacion de los

reactivos en su estado basal y no de estados excitados de los mismos.

Estos mismos autores han modelado teéricamente la interaccion de la molécula de acetileno
con un atomo de rutenio mediante calculos tipo DFT. Los perfiles de reacciéon obtenidos
muestran la existencia de barreras energéticas considerables para la insercion del rutenio en el
enlace C-H del acetileno (Figura 8), y ain mayor para la trayectoria que conduce a la formacion
del vinilideno 3b, via la migracion de un 4atomo de hidrégeno, 41.2 y 52.7 kecal/mol,
respectivamente (Figura 8). HEstas energias presentan valores altos y practicamente

inalcanzables para este tipo de reacciones en ausencia de una etapa de fotolisis.
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Figura 8. Perfil de reaccién para el sistema Ru + CoHa propuesto por Wang y colaboradores calculado a

nivel DET — B3LYP/6-311++G(3df,3pd).[1]

Esta descripcion no concuerda con las determinaciones experimentales ya que desde la etapa

de condensacién se observan tres productos (n°-Ru-C,H, 1b, H-Ru-CCH 2b, y RuCCH, 3b)

Figura 9.[1]
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Figura 9. Productos detectados experimentalmente por el grupo de Wang y colaboradores para la reacciéon

de 3Ru + CoH,.[1]

Esta evidencia experimental sugiere la posibilidad de que existan vias alternativas mads

favorables para la formacion de estas especies desde el punto de vista energético.

En particular, se considera la formacion de los fragmentos radicales -M-H + -CCH[14][15] y
la recombinacién de los mismos para dar lugar a la especie insertada H-Zr-CCH (3a) y H-Ru-
CCH (2b). Asi, se plantea que se llevan a cabo dos reacciones secuenciales para cada una de las

interacciones investigadas en condiciones de aislamiento matricial.



OBJETIVO

En el presente trabajo se llevo a cabo un estudio tedrico de la interaccion M + C,H, (M = Z,
Ru) con la finalidad de analizar la viabilidad de un esquema de dos reacciones de radicales que
permita explicar la distribucién y multiplicidad de espin de los productos obtenidos para estas

interacciones en condiciones de aislamiento matricial.

HIPOTESIS

En particular, se considera la formaciéon de los fragmentos radicales -M-H + -CCH y la
recombinacion de los mismos para dar lugar a la especie insertada H-M-CCH. Asi, se plantea
que se llevan a cabo dos reacciones secuenciales para cada una de las interacciones investigadas

en condiciones de aislamiento matricial.



Capitulo 2

MARCO TEORICO

2.1 Quimica Cuantica

En los ultimos afos la quimica, en sus diferentes ramas, ha recurrido a los estudios quimico
cuanticos para un mejor entendimiento de los procesos, estructuras o interacciones que se

producen cuando se llevan a cabo reacciones quimicas.

En este sentido, la quimica cuantica nos ayuda a describir el comportamiento de las particulas
microscopicas, como los atomos, las moléculas y los electrones que los constituyen, lo que
permite explicar o predecir una amplia variedad de propiedades quimicas y fisicas como

angulos de enlace, geometrias, distancias, momentos dipolares, interacciones, etcétera.

Uno de los mayores avances en esta direccion es el uso de quimica cuantica para el estudio de
moléculas de interés en el campo de la biologfa, la catalisis quimica y mas recientemente, en el
disefio de nuevos materiales, entre otros. Debido a su complejidad estructural, la descripcion
de este tipo de sistemas requiere de estudios tedrico computacionales que permitan
complementar la informacién obtenida a través de diferentes técnicas experimentales y alcanzar
asi una vision mas clara de los procesos involucrados y de los intermediarios a través de los

cuales se llevan a cabo los mismos.

A continuacién, se describen de manera general algunos de los aspectos relacionados con la
teorfa y aproximaciones utilizados para hacer calculos quimico cuanticos dentro del esquema
Hartree-Fock con inclusion de la correlacion electronica mediante métodos basados en la teoria

de perturbaciones.

2.2 La ecuacion de Schrédinger

De acuerdo con la mecanica cuantica el estado basal y los diferentes estados excitados de un
sistema de 7 particulas, estan descritos por funciones que dependen de las coordenadas de las
n particulas y del tiempo, las cuales se obtienen al resolver la ecuaciéon de Schrodinger

dependiente del tiempo.
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2.2.1 Ecuacioén de Schrédinger dependiente del tiempo

Para un sistema de una particula que se mueve en una sola dimension, esta ecuacion se expresa

como:
hoW(x,t) h% 92W(x,t) D
= +V(x, t)¥(x,t),
donde:
_ h @
h= 7
h=6626x10734] -5 3

De la ecuacion (1) se observa que m es la masa de la particula, i = V=1 V (x, t) es el operador
mecanocuantico para la energfa potencial del sistema.

2.2.2 Ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo

En la descripcién de muchos sistemas de interés quimico, el término de energia potencial V no

depende del tiempo.

Entonces

_EO‘P(x, t) _h_zaztp(x, t) )

PR a2 + V(x)¥(x,t).

Se buscan soluciones que puedan expresarse como el producto de una funcién del tiempo por

una funcién de x:

Y(x, t) = f(O)Pp&x) ®)

La letra W hace referencia a la funcién de onda que se incluye en la ecuacion dependiente del
tiempo y la letray) corresponde a la parte que depende unicamente de las coordenadas

espaciales.
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Al sustituir las derivadas parciales de la funcion W(x, t) propuesta (ecuacion 5) en la ecuacion

de Schrodinger dependiente del tiempo, se obtiene:

0WP(x,t) df(t) ©)
ae -~ a YO

?W(x,t) d*P(x) )

AT

entonces

d*P(x) ®)

hd h?
_hdf (t)tlj(x):—ﬁf(t) V0 fOP0O.

i dt

Dividiendo por f:

Al odf(e) R 1 d*P(x) V) )

if() dt  2my(x) dx?

Se puede apreciar que el lado izquierdo de la ecuacion solo depende de t y el lado derecho solo
depende de x, por lo tanto, ambos miembros son independientes de la posicién y del tiempo,
por lo que deben ser iguales a una constante. Al igualar ambos lados a una constante E se

obtiene

df(t)  iE (10)

G

La cual, integrando resulta
IEt 11
Inf(t) = — 5 + InC, )

f(t) = CeE/R, (12)

12



h% d*y(x) _ ®)
—om—— V() (x) = Ep(x).

La constante E' representa la energia total del sistema. Asi, en el caso de que la energfa potencial

no dependa del tiempo, la funcién de onda se puede escribir de la siguiente manera
W(x, t) = e Et/My(x) (14)

Si bien la funcién de onda de la ecuacién (14) contiene una parte compleja, la cantidad que
tiene una interpretacion fisica es la densidad de probabilidad |W(x, t)|?, la cual es siempre
real. Como el cuadrado del valor absoluto de un nimero complejo es el producto de este
nimero por su complejo conjugado y este se obtiene reemplazando i por —i se obtiene la

siguiente expresion
|W)? = P+, (15)

Donde la funcién de onda denotada con asterisco hace referencia a la funcién de onda

conjugada compleja. Por lo tanto, se puede deducir que

W, D7 = [P 0)? (16)

Con esto es evidente que para los estados que tienen la forma de la ecuacion (6) la densidad de

probabilidad no cambia con el tiempo, por lo que se denominan estados estacionarios.
2.3 Aproximacion de Born-Oppenheimer

Esta aproximacion se basa en la diferencia de masa que tienen los electrones con respecto a los
nucleos, siendo los nicleos mas pesados que los electrones su movimiento sera mucho mas
lento, por lo tanto, puede resultar una buena aproximacion separar o desacoplar el movimiento

de los nucleos y de los electrones.
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La ecuacion de Schrédinger para un sistema constituido por M nicleos y N electrones se puede

esctibir como
Aly) = Elyp) a7

donde el operador H se denomina operador Hamiltoniano y est4 asociado con la energfa total

del sistema. Ia forma explicita de H en la expresion (17) en unidades atémicas es

En esta expresion, My es la relacion es la masa del nucleo 4 y Z, su carga. Del mismo modo,
los electrones se denotan como 7y /. El primer término de la ecuacion representa el operador
de energia cinética de los electrones. El segundo término es el operador que describe la energia
cinética de los nucleos. Los términos tercero y cuarto describen la energia potencial de
repulsion entre nicleos y la energia potencial de atraccion nucleo-electron, respectivamente. El

ultimo término corresponde a la energia potencial de la repulsion entre electrones.

Al considerar la aproximacion de Born-Oppenheimer, en la cual se tienen a los nucleos fijos
en sus posiciones de equilibrio se genera una nueva ecuacion en la que los términos de energfa
cinética para los nucleos desaparecen y la interaccion entre ellos se considera constante. La

ecuacion de Schrédinger para la parte electrénica se escribe como.

ﬁelec¢elec = EetecPelec (19)

donde el Hamiltoniano electronico es

(20)
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Cuya funcion de onda se expresa como

Getec = Perec {1} {RAD), 21)

lo que implica que se resuelve paramétricamente respecto a las coordenadas de los nuicleos. La

energia total del sistema incluye la energfa electronica y la repulsion nuclear:

7425 (22)
ETot - elec + Z Z R
=1B>A AB
Donde
Eclec = elec({RA})- (23)

Considerando que los electrones se mueven mas rapido que los nucleos, las coordenadas
electronicas de la ecuacion (18) se pueden reemplazar por sus valores promedio; dando lugar a

un Hamiltoniano nuclear que se mueve en el campo promedio de los electrones, definido como

M 1 N 1 N M 7 N N 1 M M (24)
e == ) i {137 = D ot 2 D4 0, 2 T
et 2My at 2" riA+. eed T} Ryp
A=1 i=1 =1 A=1 =1 j>i A=1B>A
25)
Z,Z (
nucl Z VA+Eelec({RA})+ZZ 4 B;
ZMA =1B>A RAB
(26)

A + Etotal ({RA})

|
iD=
[\S)
==

La energfa total E¢yrqi({R4}) proporciona un potencial para el movimiento de los nicleos y

las soluciones a la ecuacion Schrédinger nuclear

ﬁnucl Pruct = EnuctPnuci @27
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son las funciones ¢y

Gruct = GPruct {R4D) (28)

Las cuales describen la vibracién, rotacion y traslacion de una molécula. La energia de la

ecuacion (17) incluye la energia electronica, rotacional, vibracional y traslacional.

La funcién de onda completa dentro de esta aproximacion se expresa como

¢({Ti}; {RA}) = ¢elec ({ri}; {RA})¢nucl({RA}) (29)

Cabe resaltar que en las secciones restantes de esta presentacion sélo se considera el

Hamiltoniano correspondiente a la parte electronica.
2.4 Aproximacion orbital

Al resolver la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo para atomos y moléculas en
el contexto de la aproximacion de Born-Oppenheimer suele utilizarse la aproximacion orbital.
Esta aproximacion, a cada electréon del sistema atomico o molecular le asigna una funcién de
onda que depende sélo de sus coordenadas de posicion y de espin de cada electrén, por lo
tanto cada electron ocupa unicamente un orbital. Dependiendo del caso, estas funciones se
conocen como orbitales atémicos o moleculares. Es posible escribir funciones de onda
aproximadas para sistemas polielectrénicos, como productos antisimetrizados de estos

orbitales.

La descripcion completa de un electrén en un atomo o molécula requiere de especificar su

espin. Para incluir la coordenada de espin se define un conjunto completo que consiste en dos

funciones ortonormales a(w) y B(w) (0 representa la coordenada de espin).

Esto permite expresar la parte espacial y de espin en las funciones monoelectrénicas , las

cuales se denominan espin-orbitales (y (x;)).

Y(rja(w) (30)
x(x;) = y
Y(ri)B(w)
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Si los orbitales espaciales son ortonormales entonces los espin-orbitales también son

ortonormales.

f dxx; ()x;(x0) = (xilx;) = 6 (1)

2.5 Método Variacional.

Este es un método aproximado para resolver la ecuacién de Schrodinger independiente del
tiempo para un sistema, como atomos o moléculas, que contienen particulas que interaccionan
entre si. De esta manera podemos obtener una aproximaciéon a la energfa del estado

fundamental sin resolver la ecuacion de Schrodinger.

Teorema de variaciones:

Dado un sistema cuyo operador Hamiltoniano H es independiente del tiempo y cuyo valor propio de la energia
mids bajo es Ey, si @ es cualquier funcion dependiente de las coordenadas del sistema, normalizada, que se
comporta bien (continua, monoevaluada y cuadrado integrable) y que satisface las condiciones a la frontera del

problema, se establece que:

f o*Hodr > E, ©2)

Asi, de acuerdo con el teorema variacional podemos calcular un limite superior a la energfa del

estado fundamental del sistema.

Suponiendo que la funcién ¢ no esta normalizada, entonces se multiplica por una constante
N la cual es una constante de normalizacion, sustituyendo ¢ por N¢ y aplicando el teorema

variacional obtenemos:

[ ¢*Hpdr (33)
Togdr =
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La funciéon ¢ se denomina como una funcién variacional de prueba y el cociente de las
integrales en la ecuacion (33) se le llama integral variacional. Mediante el uso de diferentes
funciones variacionales de prueba, se elige aquella que proporcione el valor mas bajo de la
integral (33), en consecuencia cuanto menor sea el valor de la integral el obtendremos una

mejor aproximacion para Ej.
2.5.1 Funcién variacional lineal.

Para el estudio de sistemas quimicos las funciones variacionales lineales son las mas comunes.
Este tipo de funciones es una combinacion lineal de n funciones linealmente independientes

¢; y se escriben de la siguiente manera:

Y= zn: a;p;
i1

las funciones ¢; se denominan como funciones de base y los coeficientes a; son los parametros

(349)

que debemos de determinar minimizando la integral variacional a través de:

0E ] (35)
—=0, i=12,..,n
aai

esta ecuacion conduce a un sistema de 1 ecuaciones homogéneas simultaneas en las incognitas

a;.
a;(Hy; —ESyy) +ay(Hyp —ESyp) + -+ ay(Hyy —ES;,) =0 (36)
a;(Hyy — ESy1) + ay(Hyy — ESyp) + -+ ay(Hyy — ESyy) =0
al(Hnl - ESnl) + aZ(HnZ - ESnZ) + -t an(Hnn - ESnn) =0

donde

— 37
Hye = | 9y, G7
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definiendo la integral de traslape

* (38)
Sjk = -]- ¢] d)de.
La integral (38) representa el grado de traslape entre dos orbitales (atomicos o moleculares) los
cuales estan descritos por las funciones ¢; y ¢y. Para este caso la integral (38) no debe ser

necesariamente igual a §;;, debido a que no se puede suponer que ¢; y ¢ sea mutuamente

ortogonales.

Al conjunto de ecuaciones (30) se le llama ecuaciones seculares y la solucién no trivial (@; # 0)

viene dada por el determinante secular de orden n,

det(Hy, — SjE) =0 (39)
H11 - ES11 H12 - ES12 Hln - ESln
H21 - E521 H22 - E522 H2n - ESzn
Hnl - ESnl an - ESnZ Hnn - ESnn

La ecuacion (39) nos conduce a una ecuacién algebraica de grado n y con la incégnita E, el
valor mas bajo de E; esta asociado al minimo de energfa de la funcién variacional de prueba.
Asf mismo se tendran n conjuntos de parametros variacionales a,, y por lo tanto un conjunto

de n funciones variacionales lineales de prueba ¥,,.
2.6 Teoria de perturbaciones de Rayleigh-Schrédinger.

Esta teorfa permite obtener los valores y funciones propias de un sistema, para los cuales no

se puede resolverse la ecuacion de Schrodinger de manera exacta de un sistema de referencia.

Para esto se introduce una perturbacion gradual al sistema que estara definida por un operador
Hamiltoniano perturbado H'el cual tendra una diferencia minima con el Hamiltoniano comiin
HO, esta diferencia radica en la perturbacién sobre el sistema. La teorfa de perturbaciones es
util siempre y cuando la perturbacion sea lo suficientemente pequefia y se tenga conocimiento
de los elementos del sistema no perturbado Hamiltoniano HY, la energia ECy la funcién de
onda °.
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Suponiendo un Hamiltoniano H independiente del tiempo y la ecuacién de Schrédinger.
Hyy, = Eqypn (40)

suponemos también el Hamiltoniano perturbado H', que satisface la siguiente ecuacion.
AOYE = B @

Al Hamiltoniano H se le denomina como Hamiltoniano perturbado y a H%se le llama

Hamiltoniano no perturbado la diferencia entre estos es la perturbacion H',

A=H0-0H° (42)

)

=H°+

)

' (43)

El objetivo principal es relacionar las funciones y valores propios del sistema perturbado con

las funciones y valores propios del sistema sin perturbar.

Debido a que la perturbacion se aplicara al sistema de manera gradual se va a generar un cambio
continuo en el sistema lo cual equivale a introducir un parametro A4 en el Hamiltoniano, este
parametro corresponde a un numero teal pequefio, esto quiere decir que cuando 4 = 0 no
existe perturbacion en el sistema y que la perturbacion se ira incrementando de manera que al
obtener A = 1 la perturbacion sera totalmente aplicada al sistema, por lo tanto podemos

escribir lo siguiente:

H® + AH' “4)

)
I
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2.6.1 Teoria de perturbaciones para estados no degenerados.

Para los niveles no degenerados la teoria de perturbaciones tiene un tratamientos diferente. Por

lo tanto, podemos aplicarla a niveles no degenerados de la siguiente manera.
ﬁlpn = (ﬁo + Aﬁ,)lpn = E, (45)

Tanto el Hamiltoniano como las funciones propias P, y los valores propios E, dependen del

parametro A, por lo tanto.

Yn=vn(41) ,  E,=E,@Ar1) (40)

donde r se refiere a las coordenadas del sistema. Para poder escribir la funciéon de onda y la

energia del sistema perturbado se escriben en series de Taylor de potencias de A.

0, R (47)

= _ _ A4+ — —_ ...

Yn = Prla=o + oA Ly + EYE . o

oE, 0%E,| 22 (48)

E, = Eylj=0 + = A —+

n nla=o + 7 11y + EYE . o +
Utilizando las siguientes expresiones.

Ynlazo = ¥n ) Enli=o = E3 (49)

Las ecuaciones que se escribieron como series de potencias se pueden reescribir de la siguiente

manera
Y = W+ An + 25+ e+ Ay (50)

E, = EX + AE} + A2E2 + -+ A*EK + - €y
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introduciendo las siguientes abreviaturas

1 0%E, (52)

104y k k=12

l/}TL =7 k Y n =7 k )
kU oxk |, ki oAk |,

Podemos definir las llamadas correcciones de orden k, Yk , EX de la funcién de onda y de
la energia (para una perturbacién pequefia es suficiente con tomar los primeros términos de

estas series).

Sustituyendo las ecuaciones (50) y (51) en la ecuacién denotada como (45) se obtiene:

(H° + AH) (2 + 2t + 222 + ) (33)
= (Ep + AEq + PEZ 4 - )y + Ay + 223+ ++)

Factorizando las potencias de 4 que son iguales obtenemos

Ao + A(A'Y2 + HOYL) + A2(HY2 + H' i + - (54)
= EQYQ + A(ELYS + EQYL) + A2(E2S + ELL + EQpR)

Teniendo en cuenta que para cada término de A existe una ecuacion, por lo tanto
Para un sistema no perturbado (1%)
Hop = Exy ©)
Para correccién de primer orden (A')
(A° = ER)vy = (H' + Ex)ug (56)
Para una correccién a segundo orden (\Y)

(A° - EQ)Y2 = (—H' + EL )i + E3p) (57)

22



2.6.2 Correccion de primer orden a la energia y a la funcién de onda.

Para realizar la correccion de primer orden de la energfa se multiplica la ecuacién (56) por P2

e integrando en todo el espacio y simplificando se obtiene

EL = (0|8 |p0) = f YORYY dr ©9)

Esta correccion se obtiene promediando la perturbacion H' sobre las funciones de onda sin

perturbar 2.
CondA=1

— 59
Eang+E;=E3+f¢3H'¢ng ©9)

Para la correccién de primer orden a la funcién de onda ¥, que se expresa 1 como una

combinacion lineal de un conjunto de funciones propias del Hamiltoniano H®.

Y= anih 0

m

Donde
A = (Pmlhn) ©1)
Param # n nos queda como sigue
(Ep = EDam = = (i |H'[y7) €2

Se considera que el nivel E° no esta degenerado por lo tanto se puede dividir de la siguiente

manera

(A |wp) ©3)

" Ei-En
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La condicién de normalizacién intermedia hace que ¥, = (Y2 |L) = 0 por lo tanto a,, =

(WR|YL) = 0y finalmente podemos obtener la correccion a primer orden de la funcién de

onda.

rOn 9 (64)
=y M

n Eo lpm

m#*n

La suma corre sobre todos los estados sin perturbar. Tomando en cuenta A = 1 para la

ecuacion (64) y utilizando la correccion a primer orden se obtiene

9 n (65)
¢n+z ¢| |1/) (| 1R) o

m#*n

2.6.3 Correccion de segundo orden a la energia y a la funcion de onda.

Tomando en cuenta los coeficientes de los términos que corresponden a A = 2 de la

ecuacion (54) se obtiene que
HO — Expn = Eqyn + Exypn — H'ty (66)
Al multiplicar ésta ecuacién por 1, e integrar en todo el espacio se obtendra
(Wm|A°1i) = Entymlpi) (©7)

Utilizando la condicién de ortonormalidad de las funciones sin perturbar y haciendo cero el

lado izquierdo de la ecuacion debido a la condicion de que m = n se obtiene lo siguiente

= (WR|H'[w3) ©8)

En la ecuacién anterior se aprecia que para la correccion de segundo orden solo se conoce la

correccion de primer orden de la funcién de onda.
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Sustituyendo la ecuacién (64) en la ecuacion anterior (68) que corresponde a la correccion de

la energia a segundo orden se obtiene

el ), oo ©9
=) %(wglﬂ [5:)

m#*n

Los coeficientes a,,, son constantes y el Hamiltoniano es un operador hermitico se obtiene la

expresion final para la correccion a segundo orden de la energia.

(70)

Z I wmIH Itpn)l

m#*n

Esta expresion esta descrita en términos de las energfas y las funciones de onda sin perturbar.

Con A = 1y la introduccién de EZse puede obtener la energfa aproximada para el estado

perturbado.

| Hpnn|* (71)

E, = EQ + Hpp + Z EOE

m#n

Las limitaciones que presenta la teorfa de Hartree-Fock es que existe un limite llamado limite
de Hartree-Fock el cual esta definido por la linealidad de la funcién de onda y la energfa con
respecto al numero de funciones de base, es decir, entre mas grande sea el conjunto de
funciones de base el valor de la energfa va a disminuir, a pesar de esto en algiin momento ésta

disminucién no es considerable y por lo tanto el limite de Hartree-Fock se alcanza.

Para una mejor aproximacion a la energifa de correlacion se han desarrollado diferentes
métodos post Hartree-Fock como Interaccion de configuraciones (CI), Teorfa de
perturbaciones (PT), etc. Para efectos de esta tesis se hara hincapié en los métodos de
interaccion de configuraciones, métodos multiconfiguracionales (MCSCF y CASSCF), y la

Teoria de perturbaciones de Moller-Plesset.
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2.7 Determinantes de Slatet.

De acuerdo con el Principio de antisimetria de Pauli, las funciones de onda que describen a un
sistema polielectronico deben ser antisimétricas ante el intercambio de las coordenadas
espaciales y de espin de cualesquier par de electrones. Esto garantiza que el cuadrado de estas
funciones, el cual se asocia con funciones de densidad de probabilidad, no dependa de las
etiquetas o coordenadas de los electrones. Las soluciones que se obtienen como productos

simples de espin-orbitales no cumplen con este requerimiento.

John Slater determiné que una funciéon de onda antisimétrica se puede escribir a través de un
determinante. Para un sistema de N electrones este determinante se escribe de la siguiente

manera

) x1(1)  x2(1) xv(D) (72)
¥(1,2,..,N) = — x1(2) :)(2(2) . XN:(1)
M

1 o . .
donde NTii corresponde a una constante de normalizacion, la cual se obtiene de la condicion

de ortonormalidad de los espin orbitales.

Por las propiedades de los determinantes, al realizar la permutacién de dos filas el signo del
determinante cambia, es decir, al intercambiar un par de electrones el signo cambia; esto hace
referencia al principio de antisimetria. Asimismo, si dos columnas son iguales el determinante
vale cero; esto implicarfa que dos electrones se encuentran en el mismo espin orbital, lo cual

no es posible por el principio de exclusién de Pauli.

Al expresar la funciéon de onda como combinacién lineal de productos de espin orbitales en la
cual se incluyen todas la maneras posibles de acomodar N electrones en N espin orbitales, se

resalta el caracter indistinguible de los electrones.

Como se discute mas adelante, al escribir las funciones de onda como un determinante de
Slater se introduce la correlacion de intercambio, es decir, el movimiento de dos electrones de

espin paralelo esta correlacionado.
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2.8 Método de campo autoconsistente de Hartree-Fock.

Como se menciona en la seccion 2.5 a través de teorema variacional se describe a los electrones
por medio de orbitales individuales, y dependen de las coordenadas de posicion y de espin. Y
expresar las configuraciones electronicas para los diferentes estados del sistema como

productos de funciones monoelectronicas.

El método de campo autoconsistente (SCF) o Hartree-Fock permite encontrar los espin-
orbitales que minimizan la integral variacional para un estado del sistema polielectronico

expresado como un determinante de Slater.

Para un sistema de N electrones, la forma mas simple de representar el estado basal es mediante

un determinante de Slater.

o) = lx1xz - xn) (73)
donde y representa espin orbitales.

La aproximacion a la funciéon de onda se obtiene a partir del conjunto de espin orbitales, los

cuales minimizan la energfa Ep de acuerdo con el teorema variacional.

La ecuacién que permite encontrar el conjunto 6ptimo de espin-orbitales, es decir, aquellos

que minimizan la integral variacional, se conoce como ecuacion integro-diferencial de Hartree-

Fock.

AGexaGe) + )| dwalin@Pr| e 74

b*a

- | xexs@ra @i o) = e

a*b

En esta ecuacion €, representa la energia del espin orbital y, y h(1) es un operador
monoelectrénico que contiene los términos asociados a la energfa cinética y energia potencial

proveniente de la interaccién nicleo-electron.
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1 Z 75
h(x,) = _EV% - — ()
- LEV!

La expresion (74) se puede reescribir como:

[h(xo £ B - ) 1)

b+a b+a

(76)
Xa(x1) = g4xq(x1)

En esta ecuacion aparecen términos que hacen referencia al operador de intercambio Xj y al
operador de Coumlomb 7, los cuales se definen como:

7 (e xaCen) = | [ das e xa ()| oo w0

9o Gexaer) = [ [ oo et 2 (e)| o) 7w

El operador de la ecuacion (77) hace referencia a la modificacion en la energfa con respecto a
la correlacion electrénica de intercambio y proviene de la condicion de que la funciéon de onda
sea antisimétrica. El operador de Coulomb (ecuacién 78) esta relacionado con la energfa

potencial promedio en X; debido a un electrén que se encuentra descrito por el espin orbital

Xb-

De esta manera, la ecuacion (74) queda escrita en términos del operador de Fock de la siguiente

manera.

79
FeD) = hGx) + ) dp(x) = Ky (x) =
b
En términos del operador de Fock, la ecuacion de Hartree-Fock se escribe como
flXa) = €alxa) (80)
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La ecuacion (79) se resuelve iterativamente, debido a que el operador de Fock depende de los
espin-orbitales que se desea determinar. A esto se le llama método del campo autoconsistente

(SCF por sus siglas en inglés).

Integrando la parte de espin de la ecuacion de Hartree-Fock (80) para un sistema de capa

cerrada obtenemos

fr)xa(r) = eaxa(ry), 81)

Xa €s un orbital que depende tnicamente de las coordenadas espaciales.
Donde

FO) = hx) + ) [204(r) = Ky (ry)] (82)

la suma del lado derecho de la ecuacion (82) representa la suma de las energfas de Coulomb e

intercambio las cuales involucran todos los electrones y sus coordenadas espaciales.

Por lo tanto la ecuacion de Hartree-Fock para un sistema de capa cerrada depende solamente
de las coordenadas espaciales y el término de Coulomb se multiplica por un factor de 2 debido

a que un electrén en y, experimenta repulsion por cada uno de los dos electrones en ).

2.9 Ecuaciones de Roothaan.

Aunque para algunos sistemas relativamente pequenos es posible resolver las ecuaciones de
Hartree-Fock numéricamente, en la mayor parte de los casos los orbitales moleculares se

expresan como combinaciones lineales un conjunto de funciones de base.

Z (83)
Y = Z Cui®p 1=12,..,K
=1

La representacion exacta de los orbitales implica un numero infinito de funciones de base. En

la practica, solo es posible utilizar un conjunto finito de funciones. Por lo que la eleccion de las
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mismas resulta de gran importancia en el calculo de la energfa y, en general, en la descripcion
quimico cuantica de un sistema molecular. Usualmente, la parte espacial de los espin-orbitales
se describe mediante orbitales de Slater o, mas frecuentemente, utilizando funciones tipo
gaussianas (GTO). Para hacer uso de la expresion (83) debemos de escribir la ecuacion (81)
en términos de orbitales espaciales. Esto se hace multiplicando (81) por una funcién de espin

a*(w), integrando respecto a la variable w

[ @@ e do, = [ @ @ogwEda@do,
Considerando el caso de espin & se sustituye x;(x;) por Y;(ry)a(wq).
El operador de Fock depende unicamente de las coordenadas espaciales
(85

fr) = [ @ @Df o) aido,
Finalmente podemos escribir la ecuaciéon de Hartree-Fock espacial

f(r1)l/’j(r1) = 5j¢j(r1) (80)

Al expresar los orbitales como combinaciones lineales de funciones de base en las ecuaciones
de HartreeFock se obtienen las ecuaciones de Roothaan, las cuales pueden ser resueltas
mediante algoritmos computacionales, donde el problema se reduce a encontrar los

coeficientes de expansion de los orbitales atomicos y moleculares.

Por lo tanto, al sustituir la ecuacion (83) en la ecuacion (86) se obtiene.

k k (87)
FOD Y Guty ) =& ) Cuy ()
u=1 u=1
Multiplicando por ¢, (1) e integrando sobre dry, obtenemos.
(88)

> G [ drdirOf e =5 Y G [ drgiaroe,or)

30



De la ecuacion (88) podemos definir dos matrices, la primera corresponde a la integral que

aparece al lado derecho de la ecuacion; esta matriz se le denomina matriz de traslape S.

Sy = f dr 15 (r) by (), ®)

Por otra parte, el lado izquierdo de la ecuacion define la matriz de Fock (F).

b = f dry ¢ (r)f (r)éy (). ©0)

Entonces

91
Z Fquvi =& Z Suvcvi» Ob
v

v

La expresion (91) escrita en forma matricial es
FC =5Ce 92)

donde € es una matriz cuadrada MxM que contiene los coeficientes de la expansion de los

orbitales moleculares

Cin G2 Ci 93)
C= Cyq : Cya Cox
Cr1 Ciz Crk

y la matriz € es una matriz diagonal que contiene las energfas orbitales.

&g 0 0 94)
= ( 0 " O )
0 0 &

Cabe resaltar que la ecuacién (92) no es una ecuacién de valores propios convencional, y la
soluciéon se encuentra a través de un método iterativo. Esto se debe a que existe una
dependencia entre la matriz de Fock (F) y los orbitales que se determinan (1f;), ya que éstos a

su vez dependen de los coeficientes (C;) que se desea determinar.
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Cuando para dos iteraciones sucesivas la matriz C€ cumple con la igualdad de la matriz de
Fock (F) de la ecuacién (91) dentro de un limite numérico establecido para la energia (10° —
10®) se dice que el célculo ha convergido; a este proceso se le llama método de campo

autoconsistente (SCF por sus siglas en inglés).

Como ya se mencioné anteriormente, la energia depende de la dimension de la base utilizada.
El limite al que tiende el valor de la energia calculada conforme se incrementa el tamano de la
base se conoce como limite Hartree-Fock. La energfa en este limite siempre se encuentra por
encima de la energfa exacta, debido a que esta aproximaciéon no considera la correlacion

electronica.
La energia de correlacion se define como

95)

Ecorrelacic’m = Eexacta - Elimite HF

A pesar de que el valor de la energfa de correlacion representa una pequefia fraccion de la
energia electronica total, su inclusion resulta fundamental en la descripcion de muchos sistemas
de interés quimico. Esto se debe a que puede ser del orden de la energfa asociada a los cambios

en las propiedades fisicas o quimicas del sistema.

Aun cuando para los electrones que tienen el mismo espin la aproximacién Hartree-Fock
incluye la correlacion por intercambio, la energfa en el limite de esta aproximacion se considera

como la referencia para definir la energfa de correlacion.

La funcién de onda exacta para un sistema de N electrones se puede expresar como una

combinacién lineal de un conjunto infinito de determinantes de Slater.

i 6)

®) = > cl¥)

i=1
o de manera equivalente, en términos de un determinante de referencia 1, y sus excitaciones.

97
|¢>=co|¢o>+§ colwr) + E cIS W) + E CISEIWISE) 4 - On
ar

a<b a<b<c
r<s r<s<t
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De esta expresion se puede inferir que la energia de correlacion esta vinculada con los
determinantes que no estan incluidos en la aproximaciéon Hartree-Fock, la cual tiene una
naturaleza monodeterminantal. Se han desarrollado diferentes métodos, conocidos como
post-Hartree-Fock, para incluir de manera aproximada la correlacion electronica, las funciones
de onda que describen al sistema, la energia y otras propiedades. La correlacion electronica
suele dividirse en una contribucién estatica y otra dinamica. La correlacion estatica esta
relacionada con la descripcion de un sistema a través de una funcién de onda
multiconfiguracional para estados degenerados, con energias cercanas entre ellos, reacciones
de disociacién, ete. El método Hartree-Fock es un método monodeterminantal; es decir; que
solo utiliza una configuracion de estado, por lo tanto resulta inconveniente para describir la
correlacion estatica. Por otra parte, la correlacion dindamica esta relacionada con la mejor
descripcion de la repulsion entre los electrones a través de la consideracion del mayor numero

posible de determinantes en la expansion (97).
2.10 Interaccion de configuraciones (CI).

Para una mejor estimacién de la energfa de correlacion se ha utilizado el método de interaccion

de configuraciones.

Este método es util para fenémenos moleculares como disociaciones, estados excitados,

sistemas de capa abierta y capa cerrada.

En el método de interacciéon de configuraciones la funciéon de onda se expresa como una
combinacién lineal de un nimero finito de determinantes de Slater, a partir de un conjunto

completo de espin orbitales.

La funcién de onda para este método se escribe de la siguiente manera

Al ©8)

®) = > cl¥)

i=1

e esta ecuacion observamos que ¢; son los coeficientes ; son las funciones de expansion
De est i bserv: C; 1 ficientes y ; las funci d ion,
para minimizar la energfa se optimizan los coeficientes de expansion haciendo uso del teorema

variacional.
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LLa minimizacién de la energfa conduce al sistema de ecuaciones seculares siguiente

det(H —ES) =0 ©9)

donde
Hy = (A (100
Sij = (¥i|¥;) (101)

Debido a que los determinantes se construyen a partir de espin orbitales ortonormales,

entonces S;; = §;; y el sistema de ecuaciones a resolver es
Hc=E (102)

La resolucién de este sistema de ecuaciones conduce a la diagonalizacion de la matriz H. La

energia CI del estado fundamental serd el valor propio E mas bajo de la matriz CI.

En el método de HF obtenemos un conjunto de 2K espin orbitales, con esto se optimiza la
funcién de onda con los espin orbitales de mas baja energfa. Sin embargo a partir de ese
conjunto de 2K espin orbitales y N electrones podemos construir mas de un determinante de

Slater, de acuerdo con el siguiente coeficiente binomial.

(2]() _ 2K! (103)
N/ NI(2K — N)!

Donde solo un determinante describira al estado fundamental del sistema, el resto de los
determinantes corresponde a los estados excitados del sistema, estos estados ayudan a una

mejor descripcion del estado fundamental.
Los estados excitados de dividen de la siguiente manera:

Determinante simplemente excitado.

[Ya) = X1 o Xr o XN) (104)
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Donde un electréon del estado fundamental en un espin orbital ocupado (¥,) es promovido a

un espin orbital virtual (vacio, x;).

Determinante doblemente excitado.

[Yis) = lxaxz « XrXs - Xn) (105)

Donde los electrones que se encuentran en espines orbitales ocupados (¥, v Xp) se excitan a

espines orbitales diferentes (X, y Xs)-

2K . . .
Todos los ( N) determinantes que se obtengan se clasifican en determinantes de estado

fundamental, simplemente excitado, doblemente excitado, triplemente excitado,
cuadruplemente excitado, etc. Estos estados se denominan configuraciones electronicas y estan
representadas por un determinante de Slater o Funcién de configuracion de estado, (CSF por

sus siglas en inglés).

Con éstas configuraciones electronicas podemos describir un sistema de N electrones en el
estado fundamental y estados excitados, por lo tanto la funciéon de onda Hartree-Fock se

escribe de la siguiente manera

106

D) = coltho) + E crlwr) + E crs WIS + E crst [grst (106)
ar a<b a<b<c
r<s r<s<t

donde el primer término de la ecuacion (106) esta asociado a la configuracién de referencia, el
segundo término describe excitaciones simples, el tercero y cuarto son de excitaciones dobles

y triples respectivamente.

Este conjunto de determinantes no es un conjunto completo debido a que se utilizé un
conjunto finito de espin orbitales para construirlos. Sin embargo al diagonalizar la matriz H de
la ecuacion (102) podemos obtener una solucién exacta dentro del subespacio generado por el

conjunto que proviene de la expansion ¥;.

Full CI o CI completo es el nombre que se le da al procedimiento que toma en cuenta todas

las excitaciones posibles del sistema; sin embargo este procedimiento no es muy util en la
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practica debido a que entre mas complejo y grande sea el sistema el calculo se vuelve
excesivamente complejo debido al nimero de determinantes que se incluyen. Para fines
practicos se trunca la expansion full CI y sélo se utiliza una pequefia fraccion de determinantes,
la mayoria de los casos solo se utilizan los determinantes de las excitaciones simples y dobles

(CISD).

De este modo la ecuacion (105) queda escrita de la siguiente manera

a<b
r<s

107
|cbc,sp>=co|¢o>+§ AL AR E cTS|Wrs) (107)
ar

En consecuencia de truncar la expresion obtenemos un método que no es consistente en
tamano; comparado en el método full CI; esto quiere decir que el valor de la energia para un
sistema completo, compuesto de N elementos iguales, sera diferente a la suma de las energfas

de cada sistema por separado.
2.11 Métodos configuracionales (MCSCF, CASSCF)

A pesar de que el método CISD obtiene la mayor parte de la energfa de correlacion en sistemas
donde la funcién de referencia HF es util, para sistemas con configuraciones electronicas
excitadas cercanas en su valor de la energfa a la configuracion fundamental la funciéon HF no
es buena para realizar el calculo CI. Por ello se han desarrollado otros métodos como el método
Multiconfiguracional de campo autoconsistente MCSCF por sus siglas en inglés, en el cual se
hace una optimizacién de los coeficientes de la expansion y de los orbitales moleculares. Otro
método utilizado con frecuencia es el método de Espacio Activo completo de campo
autoconsistente CASSCF por sus siglas en inglés, en éste método se seleccionan ciertos
orbitales y electrones activos, siendo estos los electrones de valencia por la importancia en
sistemas quimicos, y con esto construir la funcién multiconfiguracional con todas las

configuraciones que se generen a partir de esta seleccion.
2.11.1 Método MCSCF.

Este método parte de la idea en la cual el conjunto de orbitales moleculares para un calculo CI
no son los 6ptimos, y se pueda considerar una funciéon de onda multideterminantal que

contenga una pequena fraccion de configuraciones de estado.
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Su caracteristica mas importante es que, ademas de minimizar la energia respecto a los
coeficientes de expansiéon (¢;) de la combinacion lineal de determinantes, se optimizan
simultineamente también los coeficientes (Cj) que definen los orbitales moleculares respecto

a una base determinada.

108
WYucscr = Z ¢;'V; (108)

l

Xj = Z CujPu (1)

u

donde W; representa un determinante de Slater [)(,X.Xs.--| y los orbitales X; se expresan en

términos de un conjunto de funciones de base .

Como cada determinante de Slater en la expansion multiconfiguracional esta asociado a una
configuracién electrénica, los métodos multiconfiguracionales poseen de manera inherente
flexibilidad para describir diferentes regiones de una superficie de energfa potencial. Por la
misma razon, son especialmente utiles en al caso de cercanfa o degeneracion de estados
electronicos. Asi, su empleo permite incluir la correlacion estatica en la descripcion de un

sistema.

En la practica, suelen emplearse funciones de configuracién de estado (CSF, por sus siglas en
inglés) para expresar las expansiones multiconfiguracionales de los diferentes estados
electronicos. Estas funciones son combinaciones lineales de determinantes de Slater que son
funciones propias de los operadores de momento angular S% y S,. El uso de este tipo de
funciones evita la contaminacion de espin que aparece comuinmente es estados

multiconfiguracionales descritos con determinantes de Slater.
2.11.2 Método CASSCF.

El método CASSCEF se basa en una division del espacio de configuraciones de la funciéon de
onda, de tal manera que los determinantes elegidos contengan todas las posibles excitaciones

dentro del subespacio seleccionado partiendo del nimero total de orbitales.

El espacio orbital se divide en:.
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*  Orbitales inactivos: Son aquellos orbitales que se encuentran doblemente ocupados en

todas las configuraciones.

*  Orbitales activos: Estos orbitales no tienen restriccion en su ocupacion, excepto las
que hacen referencia al espin y a la simetria espacial. La eleccién de estos orbitales se
basa en el conocimiento del sistema y el proceso que se lleva a cabo, en los sistemas
quimicos por lo regular se eligen aquellos orbitales de valencia debido a que estos son

los que determinan la reactividad.

* Orbitales virtuales: Son los orbitales que se encuentran desocupados en todas las

configuraciones.

La funcién de onda contendra todas las funciones de configuracién en donde los orbitales
inactivos se mantendran sin cambio alguno mediante su ocupacion total, el resto de los
electrones se va a distribuir en los orbitales activos de cualquier manera posible con la limitante
de que sean consistentes en simetria, de espin y espacial y con esto poder expresar la funcion
de onda como combinacion lineal de todas las CEFS’s.

110
Dcpsscr = Z c;|¥;) (110)

l

Esta expansién corresponde a un calculo del tipo full CI, con la pequefia diferencia que se

realiza sobre el espacio activo completo unicamente.

A partir de esto se lleva a cabo un calculo MCSCEF para optimizar los orbitales y los coeficientes

de estos, al mismo tiempo que también se optimizan los coeficientes de la expansion.

La principal desventaja de los calculos multiconfiguracionales radica en una seleccion adecuada
del espacio activo, la cual depende de la molécula de estudio y el fenémeno que se esta
estudiando. Del mismo modo los métodos MCSCEF incluyen solo una parte de la correlacion

dindmica.
2.12 Teoria de perturbaciones de Moller-Plesset.
Esta teorfa toma como punto de partida los resultados obtenidos del método HF o calculos

multiconfiguracionales, esta aproximacion toma en cuenta la correlacion dinamica, lo cual
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resulta util para los procesos donde no existen cambios sustanciales en la simetrfa de espin y

en la correlacidn estatica.

El método Moller-Plesset constituye un caso particular de la teorfa de perturbaciones de

Rayleigh- Schrodinger presentada con anterioridad.
El Hamiltoniano esta expresado de la siguiente manera.
A=0+A (111)

Donde H? es el Hamiltoniano de orden cero para el cual se conocen sus funciones y valores

propios y H' es el operador de perturbacion.

En este caso el Hamiltoniano de orden cero sera expresado como la suma de los operadores

de fock (monoelectrénicos).
N (112)
A= ()
j=1

Las funciones de orden cero seran los determinantes de Slater obtenidos de la aproximacion

de HF.

Como se menciona en el método de perturbaciones la correccion de segundo orden para la

energia es:

5= Wil A" [ws) ()

Los calculos de MP2 son consistentes en tamafo comparados con los de CI. Esta expresion
implica elementos de matriz del operador de perturbacion entre el determinante de HF y los
determinantes excitados, una observacion importante es que el operador de perturbacion es
bielectrénico todos los elementos de matriz que implican excitaciones superiores a dos seran
cero. Los elementos de matriz que corresponden a mono excitaciones de igual forma seran
cero por el teorema de Brillouin, para la correcciéon a segundo orden solo contribuyen los

determinantes diexcitados.
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2.13 Métodos multireferenciales basados en la teoria de perturbaciones.

Estos métodos se caracterizan por llevar a cabo una correccion perturbativa a segundo orden
a la energfa obtenida de una funciéon de tipo multiconfiguracional. Dado que la energia
multiconfiguracional incluye la correlacion estatica, mediante la correccion perturbativa se
pretende recuperar el maximo posible de la correlacion dinamica. En este tipo de tratamientos
perturbativos, las correcciones a la energia son escritas en términos de las funciones
multiconfiguracionales, que en principio son de mejor calidad que las obtenidas de un calculo
Hartree-Fock. Esto es particularmente importante en sistemas en los que se espera que la
correlaciéon electronica juegue un papel importante, como lo son aquellos constituidos por
atomos de transicion. Por la misma razén que en el caso de los métodos
multiconfiguracionales, actualmente la aplicacion de este tipo de métodos esta restringida a

sistemas de dimensiones pequefias.
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Capitulo 3

METODOLOGIA

Para las dos interacciones investigadas, se calcularon a nivel MCSCEF-MRMP2 perfiles
energéticos que unen a los respectivos reactivos en su estado basal con los productos
observados por espectroscopia de infrarrojo en condiciones de aislamiento matricial (M-1)*-
CCH,, H-M-CCH, M-CCH,), mediante dos reacciones sucesivas de los fragmentos radicales
“MH + -CCH.

Los estados estacionarios fueron caracterizados a nivel CASSCF como minimos energéticos o

estados de transicién mediante analisis de frecuencias.

Los atomos de carbono e hidrégeno fueron descritos utilizando las bases DEF2-TZVP
desarrolladas por Weigend y Ahlrichs.[16][17][18] Para zirconio y rutenio se utilizaron las bases
optimizadas por los mismos autores en conjuncion con los pseudopotenciales que representan

28 electrones de las capas internas propuestos por Dolg y colaboradores.[19][20][21]

Todos los calculos se realizaron utilizando el programa GAMESS (General Atomic and

Molecular Electronic Structure System).[22]
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Capitulo 4

RESULTADOS Y ANALISIS

Los resultados obtenidos para la reaccion Zr + C,H, se enlista a continuacion en la tabla 1, las
cuales presentan las energfas asociadas a los puntos estacionarios y estados de transiciéon con
respecto a la energfa de los reactivos para las distintas multiplicidades que presentan. Las

estructuras relacionadas con cada punto estacionario se presentan en la figura 10.

a) Reaccion Zr + C,H,.

Estado 3Zr+ C2H2 ZI'-T]Z-CzHZ Zf-C2H2 TSla/3a H-Zr-CCH H-Zre + «CCH

(1a) (2a) (3a)
7r 0 -24.0 No definido  14.1 -35.9 -7.2
7t 12.6 No definido -38.6 -4.2 -44.6 -9.2

Tabla 1. Energias CASSCF-MRMP2 (kcal/mol) calculadas para los estados estacionatios y para los estados

de transicién para la interacciéon Zr + CoHa (los valores son relativos al estado basal de los reactivos y se

etiquetan de la siguiente manera 1a: Metalociclo M2-Zr-CoHo, 2a: Zr-CoHo, y 3a: Insercién H-Zr-CCH).
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Figura 10. Estructuras asociadas a los estados estacionatios y estados de transicién para la interaccién Zr +
C2H2 (1a: Metalociclo N2-Zt-CoHo, 2a: Zr-CoHo, y 3a: Insercion H-Ze-CCH. Azul: zirconio, Gris: carbono y

Blanco: hidrégeno)

En la Figura 11 se muestran los perfiles energéticos obtenidos para los canales que emergen
del estado basal triplete y el primer estado singulete de los reactivos Zr + C,H, que conducen
a los productos observados en condiciones de aislamiento matricial.[2] Los parametros

geométricos obtenidos para los estados estacionarios se presentan en la Tabla 2.
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Distancias de enlace

Estructura Estado Angulo H-Zrt-C

n2-Zr-CH, 3Zt 110.8 - 20 130
(12)
Zr-CH,  Zr 99.9 - 256 127
(22)
H-Z+-CCH  3Zr 120 1.86 220 122
(32)
H-Zr-CCH  'Zr 130 185 215 123
(32)

Tabla 2. Parametros gerométricos para los estados estacionarios correspondientes a la interacciéon Zr +

C2H; (los angulos se presentan en grados ° y las distancias en angstroms A).

Para el canal triplete se detectd un minimo energético que se encuentra 24 kcal/mol por debajo

de la energfa de los reactivos (Figura 11). Este estado estacionario puede vincularse al
compuesto metalociclo n*-Zr-C,H, (1a). La estabilidad del mismo parece estar relacionada a la

interaccion del atomo metalico con la nube 7 de la molécula organica, como lo refleja la

elongacion de la distancia C-C respecto a la molécula de acetileno aislada (1.20 A).
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Perfil de energético para la reaccion Zr + C, H,

20
Zr + CHCH TS1a34
g
10
3
38.1 gty
Kcal/mol
0 —
TSZa-3a
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£ 10
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2 20
o $ 34.3
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|
I y 3a
-40 2a
| |
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Figura 11. Perfiles energéticos para la interaccién Zr + CoHo. Trayectorias que conducen al producto de

insercion H-Zr-CCH (3a).

De acuerdo con el perfil mostrado en la Figura 11, 1a reaccion a través del estado triplete debe
vencer una batrera de 38.1 kcal/mol antes de alcanzar el producto de la adicion oxidante H-
Z1-CCH (3a), el cual se localiza 35.8 kcal/mol por debajo del estado basal de referencia. A
pesar de la estabilidad del producto de insercion, la altura de la barrera energética entre las dos
estructuras sugiere que la reaccion en fase gas debiera terminar con la formacion del metalociclo
N’>-Zr-C,H, (1a). El canal singulete sigue un comportamiento semejante, aunque en este caso
el intermediario formado en la parte inicial de la reaccion no forma un compuesto ciclico; en
su lugar, el zirconio forma un enlace con uno de los atomos de carbono Zr-C,H, (2a). Esta
estructura es mas estable que la correspondiente al metalociclo M>-Zr-C,H, (1a) del estado
triplete. La barrera energética entre la especie Zr-C,H, (2a) y el producto de insercién para el
estado singulete es de 34.3 kcal/mol, por lo que tampoco se esperatia que la reaccion progresara

a través de este canal y alcanzara el producto de insercion (Figurall).
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Las conclusiones esbozadas anteriormente pudieran mantenerse para la reaccion en asilamiento
matricial, sobre todo al considerar las condiciones criogénicas a las cuales se llevan a cabo estos
estudios. Sin embargo, los espectros de infrarrojo obtenidos por el grupo de Cho y Andrews
[2] muestran la existencia de la especie insertada H-Zr-CCH (32) dentro de la distribucion de

productos obtenidos para esta interaccion.

De acuerdo con lo mencionado en las secciones anteriores, en el presente trabajo se propone
un esquema de dos reacciones sucesivas que permite explicar la formacion de la especie
insertada H-Zr-CCH (32) en condiciones de aislamiento matricial. Ia asintota de los
fragmentos radicales se localiza 7.2 kcal/mol por debajo de los reactivos por lo tanto la
formacion de los radicales es energéticamente posible debido a que la diferencia en energfa
entre el minimo correspondiente del metalociclo triplete 1’-Zr-C,H (1a) y los fragmentos
radicales es de 16.8 kcal/mol. La formacién de la especie insertada H-Zr-CCH (3a) es mas

favorable via este esquema que a través de un mecanismo de adicion oxidante (Figura 12).

Mecanismo de insercion vs mecanismo de radicales
20

10 38.1

Kcal/mol
Zr + CHCH

0 —

-10 t fo]

Energia (kcal/mol)

Figura 12. Comparacién entre las barreras energéticas del mecanismo de adicién oxidante (rojo) y el

mecanismo de radicales libres (morado) para la interaccién Zr + CoHo.
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A continuacion se muestra esquematicamente el proceso propuesto.

@ =@ —Q QT?’“
t Lot ! °

/ r'y
i J
16.8
E Kcal/mol

R .
Zr(3F) + C,H, Gz
i

Energia

Reaccion A. Insercion en el enlace
C-H. Reaccidon B. Recombinacién de radicales hacia el

producto de insercion (3a) con diferente multiplicidad.

Figura 13. Mecanismo propuesto para la formacién del producto de insercién H-Zr-CCH (3a) a paritr del
compuesto metalociclo 12-Zr-CoH (1a). En la reaccion A el parametro modificado es el angulo H-Zr-C y en

la reaccion B el pardmetro modificado es la distancia Zr-C.

De acuerdo con la figura 13 la primera reaccion sucede con los reactivos en su estado basal
triplete los cuales forman el metalociclo >-Zr-C,H (1a). A partir de esta especie se forman los
radicales ZrH* + - CCH. Estos fragmentos permanecen atrapados en la matriz, por lo que
pueden recombinarse en una segunda reaccién para producir el compuesto insertado H-Zr-
CCH (3a). La formacion de las especies radicales a partir del minimo energético del producto
Zr-C,H, (2a) singulete no es favorable debido a que la diferencia energética en este caso es de
31.3 kcal/mol (Figura 11). No obstante, dado que las asintotas triplete y singulete de los
fragmentos radicales HZr (1) + CCH (] 6 |), son diferentes solo en el espin del fragmento
no metalico y son degeneradas, la recombinacion de los mismos puede ocurrir a través de los

dos canales siendo el canal singulete el que conduce al producto insertado mas estable (Figura

11).

47



Los resultados obtenidos para la reaccion Ru + C,H, se enlista a continuacion en la tabla 3, las
cuales presentan las energfas asociadas a los puntos estacionarios y estados de transiciéon con
respecto a la energfa de los reactivos para las distintas multiplicidades que presentan. Las

estructuras relacionadas con cada punto estacionario se presentan en la figura 14.

b) Reaccion Ru + C,H,

Estado SRU ar C2H2 Ru-’r]Z-CZHZ TSlb/Zb H-Ru-CCH TSzb/:;b RU'CCHZ RuHe+ CCHe

) (2b) (3b)
SRu 0 -39.9 -1.9 -34.8 No definido -23.2 -26.8
3Ru 19.3 -62.6 No definido -34.0 -18.3 -51.3 No definido

Tabla 3. Energias CASSCF-MRMP2 (kcal/mol) calculadas pata los estados estacionatios y para los estados

de transicién para la interaccién Ru + CaHoz (los valores son relativos al estado basal de los reactivos y se
etiquetan de la siguiente manera 1b: Metalociclo N?-Ru-CoHp, 2b: Insercién H-Ru-CCH, y 3b: Vinilideno
Ru-CCHy).
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Figura 14. Estructuras asociadas a los estados estacionarios y estados de transicién para la interaccién Ru +
C2H2 (1b: Metalociclo n2-Ru-CoHy, 2b: Insercion H-Ru-CCH Zr-CzHz, y 3b: Vinilideno Ru-CCHa. Verde:

rutenio, Gris: carbono y Blanco: hidrégeno)

En la Figura 15 se muestran los perfiles energéticos obtenidos para la interacciéon Ru + C,H,
que provienen del estado basal y primer estado excitado de los reactivos los cuales conducen a
los productos observados en condiciones de aislamiento matricial.[1] Los parametros

geométricos se presentan en la tabla 4.
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Distancias de enlace

H-Ru

Ru-C C-C

Estructura Estado Angulo H-Ru-C

n>Ru-GH, SRu 137.9 - 202 1.28
(1b)
n*Ru-GH, ‘Ru 145.5 - 196 1.30
(1b)
H-Ru-CCH  SRu 150 165 201 122
(2b)
H-Ru-CCH  3Ru 94.4 159 188 123
(2b)
Ru-CCH, SRu - - 177 131
(3b)
Ru-CCH, “Ru - - 177 131
(3b)

Tabla 4. Parametros gerométricos para los estados estacionarios correspondientes a la interaccién Ru +

C2H; (los 4angulos se presentan en grados ° y las distancias en angstroms A).

Al igual que para la reaccion anterior, la reacciéon de rutenio con acetileno a partir del estado

basal quintuplete de los reactivos Ru’F) + C,H, lleva a la formacién de un compuesto
metalociclo estable M*-Ru-C,H, (*1b) el cual se localiza 39.9 kcal/mol por debajo de los

reactivos. La barrera energética para la trayectoria asociada a la adicion oxidante del enlace C-

H del acetileno al centro metalico es de 38.0 kcal/mol (Figura 15).
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Perfil energético para la reaccion Ru + C,H,
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Ru + CHCH
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Figura 15. Perfiles energéticos para la interaccion Ru + CyHo. Trayectorias que conducen al producto de

insercién H-Ru-CCH (2a) y el producto vinilideno RuCCH2> (3b).

Esta misma interaccion a través del canal triplete conduce a un compuesto metalociclo mucho
mas estable °-Ru-C,H, ("1b). El minimo energético asociado con esta estructura se localiza a
62.6 kcal/mol por debajo del estado basal de referencia (Figura 15). La barrera energética
calculada por Wang y colaboradores para la insercion del centro metalico en el enlace C-H de
la molécula organica es de 41.2 kcal/mol (Figura 8)[1]. Asi, con base en estos resultados se
esperarfa que la reaccion termine con la formacion del compuesto metalociclico. Sin embargo,

para esta reaccion se detectan, ademas de este compuesto, el correspondiente a la insercién del

centro metalico, H-Ru-CCH (2b), y el compuesto vinilideno RuCCH, (3b).
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Como se menciono en la seccion de antecedentes, Wang y colaboradores propusieron un perfil
energético para esta reaccion que conduce del compuesto ciclado 1°-Ru-C,H, (1b) a los
productos de insercion H-Ru-CCH (2b) y vinilideno RuCCH, (3b) a través de un canal triplete
(ver Figura 8)[1]. Esta descripcion presente el inconveniente de que no contempla el hecho de
que la reaccion parte del estado basal quintuplete de los reactivos, que se espera sea el estado
reactivo en condiciones criogénicas. Asimismo, las barreras energéticas calculadas para las
diferentes etapas son considerables (41.2 kcal/mol para el producto de insercion H-Ru-CCH
(2b) y 47.8 kcal/mol pata el producto vinilideno RuCCH, (3b)), por lo que setfa poco probable
que la reaccion a través del canal triplete propuesto por estos autores alcanzara el producto de
insercion H-Ru-CCH (2b) y el compuesto vinilideno RuCCH, (3b). Cabe mencionar que, de
acuerdo con los espectros de infrarrojo obtenidos en condiciones de aislamiento matricial, los
tres compuestos (metalociclo 1*-Ru-C,H, (1b), inserciéon H-Ru-CCH (2b), y vinilideno
RuCCH, (3b)). aparecen desde la etapa inicial de condensacion, antes de las etapas de
tratamiento térmico (annealing) y fotolisis, en las cuales se suministra energfa al sistema por
incremento de la temperatura de la matriz o por radiacion, respectivamente.[1] Esto sugiere
que debe existir una via energéticamente accesible, que conduce del estado basal quintuplete

de los reactivos a los tres productos observados experimentalmente.

Del mismo modo que la reaccion anterior se propone una via alterna a través de una reaccion
radicales libres debido a que la asintota quintuplete de los fragmentos Ru-H- + -CCH  se
localiza a 13.1 kcal/mol por encima del minimo correspondiente al metalociclo quintuplete
N’-Ru-C,H, (*1b). La formacién de la especie insertada H-Ru-CCH (*2b) de acuerdo con el
esquema propuesto es mas favorable que siguiendo la trayectoria correspondiente a la adicion
oxidante del enlace CH en el centro metalico (Figura 16). Como se muestra en la Figura 15, la
energifa de las estructuras de insercion H-Ru-CCH (2b) correspondientes a los estados de espin

quintuplete y triplete es semejante.
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Mecanismo de insercidon vs mecanismo de radicales
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Figura 16. Comparacién entre las barreras energéticas del mecanismo de adicién oxidante (rojo) y el

mecanismo de radicales libres (morado) para la interaccién Ru + CoHo.

En la Figura 17 se presenta un esquema que contempla dos reacciones secuenciales de radicales

libres. En la primera de ellas, los reactivos en su estado basal forman el compuesto ciclado 1*-
p ) p

Ru-C,H, (1b), a partir del cual se forman los fragmentos radicales Ru-H* + -CCH. Se propone

que estos radicales pueden recombinarse en una segunda reaccion para formar el compuesto

insertado H-Ru-CCH (2b).
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Figura 17. Proceso propuesto para la formacién del producto de insercion H-Ru-CCH (2b) a paritr del
compuesto metalociclo N2-Ru-CoH (1b). En la reaccién A el parametro modificado es el angulo H-Ru-C y

en la reaccién B el parametro modificado es la distancia Ru-C.

De manera similar a la reaccioén anterior, debido a la degeneracion de las asintotas quintuplete
y triplete que sélo difieren en el espin del fragmento no metalico, Ru-H(1 1 1) + CCH(?)y Ru-

H(TT1 + CCH(|), la reaccién de recombinaciéon puede ocurtit a través de canales

pertenecientes a ambas multiplicidades de espin.

Asi, el esquema de dos reacciones sucesivas de las especies Ru-H* + -CCH permite explicar la
formacién de los tres productos observados experimentalmente (metalociclo n*-Ru-C,H, (1b),
insercion H-Ru-CCH (2b), y vinilideno RuCCH, (3b)). en condiciones de asilamiento matricial,
a partir del estado basal quintuplete de los reactivos, como seria de esperar en estas condiciones
(la alta estabilidad predicha para el metalociclo triplete, -62.6 kcal/mol, hace poco probable su

participacion en el proceso de formacion de especies radicales).

En la etapa final de la reaccion, la migracion del atomo de hidrégeno unido al rutenio hacia el
segundo atomo de carbono (el que no forma parte del enlace CH activado por el metal)

conduce al complejo vinilideno RuCCH, (3b).
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El canal triplete conduce a la estructura mas estable de este compuesto después de vencer una
batrera energética de sélo 15.7 kcal/mol (Figura 18). Aunque el compuesto vinilideno
quintuplete también es estable, no se detecto el estado de transicion que separa al producto

insertado del vinilideno.

Barrera energética para la formacién de Ru-CCH,(3b)
20
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o
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Figura 18. Barrera energética para la formacién del vinilideno RuCCHz (3b) en la etapa final de la reaccién

a partir del producto de insercién H-Ru-CCH (2b) con multilplicidad triplete.

Mediante este esquema se considera, aunque sea sélo implicitamente, el papel que juega el
medio de confinamiento, en este caso la matriz, al considerar que puede ocurrir una segunda
reaccion que conduce a la recombinacion de las especies radicales. El confinamiento debe
favorecer que se lleve a cabo esta reaccion vy, por tanto, la aparicion del producto de insercion

H-Ru-CCH (2b) y del vinilideno RuCCH, (3b).
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Capitulo 5

CONCLUSIONES

De acuerdo con el objetivo planteado al inicio del presente trabajo se exponen las siguientes

conclusiones.

* FEl estudio realizado para las interacciones M + C,H, (M=Zr, Ru.) sugiere que las
mismas pueden obedecer un esquema de dos reacciones sucesivas de radicales libres.
La primera reacciéon conduce a la formacion de los radicales M-H: + -CCH (M= Zr y
Ru) y la segunda a la recombinacién de los mismos para formar los productos
observados experimentalmente. Este esquema permite explicar la diferencia entre la
multiplicidad de espin de los reactivos respecto a la asignada a los productos detectados

bajo estas condiciones.

* Los perfiles de reaccion obtenidos para estas investigaciones son consistentes con las
determinaciones experimentales. De acuerdo con los mismos, se forma inicialmente
en ambos casos un intermediario metalociclo 1*-M-C,H, (M= Zr, Ru), a partir del cual
se alcanzan las especies radicales M-H- + -CCH (M= Zr, Ru). En una segunda reaccion,
la recombinacion de los fragmentos radicales conduce al producto de insercion H-M-
C,H (M= Zr, Ru). Mientras que la reacciéon de zirconio termina en esta etapa, la
reaccioén con rutenio prosigue por migraciéon beta del atomo de hidrégeno unido al

metal hasta la formacién del compuesto vinilideno Ru-C,H, (3b).
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