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CAPITULO 1

INTRODUCCION

“La quimica ha dejado de ser una
ciencia puramente experimental”

La Real Academia de las Ciencias de Suecia,
al otorgar a W. Kohn y J. A. Pople el Premio
Nobel de Quimica de 1998.
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Capitulo 1.- Introduccién

Las cicloadiciones son un tipo de reacciones que constituyen un recurso
sintético muy versatil en Quimica Organica y que, a pesar de estar muy
documentadas, todavia hoy siguen despertando interés entre los investigadores.
Las cicloeliminaciones (el término ciclorreversion estd obsoleto'), que
formalmente son los procesos inversos a los anteriores, son igualmente
importantes, pues constituyen la base del mecanismo de muchas reacciones de
descomposicién (térmica o fotoquimica). A pesar de esta relevancia, se ha
constatado que las cicloadiciones (o cicloeliminaciones) que conducen a la
formacion (o rotura) de los oxetanos (oxaciclobutanos), heterociclos de cuatro
centros, han recibido poca atencién, lo que contrasta con lo ocurrido con otros

anillos de igual nimero de &tomos, como es el caso de los ciclobutanos.

Una clase muy conocida de fotocicloadiciones es la que se produce entre
compuestos carbonilicos y alquenos para dar oxetanos. Este tipo de reaccion se
denomina fotocicloadicion de Paterno-Biichi? (Esquema 1.1).

R]_ R Rl
Rl R2 PRZ R

R4

Esquema 1.1. Fotocicloadicion de Paterno-Biichi.

A pesar de que esta reaccion ha sido ampliamente estudiada desde el punto
de vista sintético® y mecanistico®, recientemente ha suscitado interés en el campo
de la quimica asimétrica, donde en determinadas condiciones es posible la
obtencion de productos diastereoméricamente puros que se pueden utilizar como

farmacos® .

La quimica de los oxetanos es importante, ya que el anillo de oxetano esta

presente en compuestos naturales con diferentes propiedades terapéuticas como el



taxol (anticancerigeno), oxetanocina y sus derivados (agentes antivirales),
tromboxano A, (vasoconstrictor e inductor de la agregacion plaquetaria), etc.
(Figura 1.1). Ademés, los oxetanos intervienen en la oxidacién de hidrocarburos’
y pueden actuar como reactivos para obtener mediante via quimica
(hidrogenolisis, ataque nucleofilico, termdlisis)>®® o fotoquimica, sustratos de
interés, casi siempre con la apertura del anillo de cuatro centros (en el esquema
1.2 se muestran algunos ejemplos). La reactividad quimica de los oxetanos, asi
como sus aplicaciones sintéticas, fueron ampliamente revisadas a finales de la

década anterior por T. Bach.>®.

HO

o

COPh

Taxol
NH,
N XN
ond f
o N N)

OH

Oxetanocina

-‘\\E/\/\C()zH

OH

Tromboxano A,

Figura 1.1. Compuestos naturales de interés que contienen el anillo de oxetano.
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Ph
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Esquema 1.2. Reacciones de interés en la que participan derivados del oxetano
como reactivos: (A) Sintesis de trans-1,2-aminoalcoholes a partir de cis
aminooxetanos por ataque nucleofilico intramolecular®. (B) Sintesis de cis-1,2-
aminoalcoholes por ataque nucleofilico intermolecular de hidruro®. (C) Sintesis
de 6-arilmetil-5-hidroxipiperidin-2-onas mediante hidrogenolisis®".

La cicloeliminacion de oxetanos en condiciones de termdlisis también
tiene una gran utilidad sintética, ya que puede dar lugar a productos formales de
metatesis carbonilo-olefina®. En las reacciones de metatesis (el término significa
“cambio de lugar”) se interconvierten olefinas y metalalquilidenos a traves de
intermedios de tipo metalaciclobutanos. En el esquema 1.3 se muestra este

proceso, conocido como mecanismo de Chauvin®.

Rl Rl Rl

M]—/ [M] ‘

R; Rs R2 Rs3 R7 Ra

Esquema 1.3. Mecanismo de Chauvin



Jones y cols. fueron de los primeros en estudiar cicloeliminaciones de
oxetanos pirolizando varios compuestos modelo bajo corriente de aire caliente. De
esta manera se estudid la regioselectividad de la ruptura térmica de oxetanos.
Como se puede apreciar en el esquema 1.4, una vez obtenidos los oxetanos, su
fragmentacion dio lugar bien a la formacion de los compuestos de partida
empleados para su sintesis (A), o bien a los productos de metéatesis carbonilo-
olefina con regioselectividad contraria (B).

Me
Me Me o Me Me

h ' A
() >:< + Ph,CO N Me\ oh m >:< + Ph,CO

Me’ Me Me Me

Me Ph

Ph Ph
®) Ph,co ¥ A —
o 300°C
Ph —0 Ph
o

Esquema 1.4. Sintesis fotoquimica y posterior termdlisis de oxetanos

A pesar del potencial sintético de estas reacciones de termolisis para
obtener productos de cicloeliminacion/metétesis, existen algunos inconvenientes
en cuanto a su aplicacion. Por un lado, las condiciones de reaccién son muy
drasticas, poco selectivas y dificiles de controlar, y por otro, no se pueden aplicar
en aquellos casos donde los fotoproductos se descompongan o reaccionen a
temperaturas tan elevadas. Sin embargo, la metatesis de oxetanos bajo
condiciones suaves de transferencia electronica fotoinducida (TEF) es una

herramienta atractiva para la sintesis de nuevos pares carbonilo-alquenos.

Un proceso de TEF es aquel en el que se induce la reaccién de un sustrato,
que no absorbe la luz, por transferencia electronica desde (o hacia) un
fotosensibilizador excitado (una buena introduccion a los procesos sensibilizados
por TEF se encuentra en la referencia 10, que es una Tesis Doctoral que también
se ha utilizado como fuente de informacion para elaborar este capitulo). La
cicloeliminacion de oxetanos en condiciones de TEF ha despertado un gran interés
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durante estas dos Ultimas décadas debido a su implicacion en la reparacion

fotoenzimatica del dafio al ADN:21314

La exposicion de las células a la
radiacion ultravioleta puede formar una variedad de lesiones en el ADN con
efectos mutagénicos, cancerigenos e incluso letales”. Uno de estos efectos
incluye la formacion de fotoproductos (6-4) (Esquema 1.5)*°, los cuales implican
la formacion de un enlace covalente entre dos pirimidinas adyacentes en la misma
hebra y la transferencia de un atomo de oxigeno o de nitrégeno desde la base 3" a
la base 5°. Los aductos de este tipo se forman a través de una reaccién inicial de
Paterno-Bichi entre el doble enlace C(5)-C(6) de la pirimidina en 5" con el
carbonilo en la posicion 4 de la pirimidina en 3". El oxetano (6 azetidina)

intermedio sufre una apertura del anillo, proporcionando los fotoproductos

observados.
X
X X
R
HN X R R
)\ | R HN X HN il XH
o N~ HN | ).\ it R )\ my R
)\ hv (0] N~ HN >.gooc O N~ N
A [ |
hv + 5 N
5 Fotoliasas O N
5 5
3
. 3
X =0, NH — —
R=CH; H Fotoproductos (6-4)

Esquema 1.5. Formacién de fotoproductos (6-4) en el ADN.

La reparacion de estas lesiones en los sistemas bioldgicos sigue un
mecanismo analogo a una transferencia electronica reductiva, establecida para los
dimeros de tipo ciclobutano de bases pirimidina del ADN**. Este proceso tiene

lugar gracias a la accién de la enzima fotoliasa'**'*

cuyo “modus operandi”
implica una transferencia fotoquimica de un electron desde una flavina

desprotonada y reducida al oxetano (esquema 1.6)"".



X
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Esquema 1.6. Mecanismo propuesto para la reparacion del dafio al ADN por
fotoliasas: regeneracion de los mondmeros iniciales a partir de los dimeros (6-4), a
través de un intermedio de tipo oxetano.

1.1.- ESTUDIOS EXPERIMENTALES

La pir6lisis en fase gas del oxetano ha sido investigada experimentalmente
en un rango de temperaturas de 690 a 750 K'®. El proceso, que conduce a la
formacion de eteno y de formaldehido (FORM) es una reaccion homogénea

unimolecular (Esquema 1.7).

ﬂ )
+
—0

oxetano
Esquema 1.7. Termolisis del oxetano.

Holbrook y cols. pensaron que la reaccion ocurriria a través de un
mecanismo birradicalario, generalmente aceptado para la termolisis de
compuestos ciclicos pequefios®®. Es decir, la rotura de los dos enlaces se
produciria en dos etapas, a traves de la formacion de birradicales (Esquema 1.8,
mecanismos Il y 1), siendo el paso cinético determinante de la reaccion el que

conlleva la formacién de los mismos.
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OX-TS;, OX-INT, OX-TSy’

O

oxetano OX-TS;
¢ i ?

#

o #

~ [1 —= [

---0 » 0 ' 0
OX-TS; OX-INTy;, OX-TSyy/

Esquema 1.8. Posibles rutas en la descomposicion térmica del oxetano.

Holbrook y cols. tampoco excluyeron la posibilidad de que los dos enlaces
se puedan romper simultaneamente (Esquema 1.8, mecanismo I). De acuerdo a las
reglas de Woodward-Hoffmann®, los procesos térmicos [2+2] s6lo serfan
permitidos de forma concertada via interacciébn supra-antara en las
correspondientes estructuras de transicion. Considerando el proceso inverso; es
decir, la cicloadicion térmica concertada [2s+2,], observariamos que se puede
desarrollar mediante una aproximacién perpendicular de la molécula de
formaldehido a la de etileno® (Figura 1.2), permitiendo asi las interacciones
favorables entre el HOMO de una especie y el LUMO de la otra (estas
interacciones se indican en la Figura 1.2 por las lineas de trazo discontinuo). A
medida que la reaccién progresa, estas interacciones pueden aumentarse por una

torsion de las moléculas, obteniéndose un heterociclo de forma gauche.



Interaccién Interaccién
HOMO eteno - LUMO formaldehido NHOMO formaldehido - LUMO eteno

Figura 1.2. Interacciones supra-antara en la cicloadicion térmica concertada
[2s+24] del eteno y el formaldehido.

En otros estudios cinéticos realizados sobre oxetanos sustituidos, tanto en

18222324 como en disolucion®, se llega a la misma conclusion,

fase gaseosa
quedando por tanto abierta la cuestion de si la reaccion transcurre en una o en
varias etapas. Tampoco habria que descartar la posibilidad de que las roturas de
los dos enlaces se pueda efectuar también en un solo paso pero de forma
asincronica. La tabla 1.1 recoge los posibles mecanismos correspondientes de

reaccion teniendo en cuenta esta Ultima alternativa de evolucion del sistema.

Rotura sincrénica de los

Mecanismo sincrénico concertado
enlaces C-Cy C-O

. Mecanismo asincrénico concertado
Rotura asincronica de los

enlaces C-Cy C-O

Mecanismo asincrénico por etapas (birradicalario)

Tabla 1.1. Posibles mecanismos en la fragmentacién térmica del oxetano.

Respecto a qué enlace del anillo es el que se rompe mas facilmente para
formar el birradical, Holbrook y cols.*® indicaron que, a pesar de algunas
opiniones discrepantes publicadas previamente” a su trabajo, el supuesto mas
razonable, basandose en datos termoquimicos para compuestos de cadena abierta
analogos, es que los cuatro enlaces del ciclo son aproximadamente de igual facil
rotura, lo que implicaria que no existe una prioridad respecto a si inicialmente se

rompe el enlace C-C o el C-O.
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Por otra parte, hay algunas similitudes interesantes entre la
descomposicién térmica del oxetano y la del ciclobutano, las cuales se extienden a
sus derivados alquilo y vinilo simples®*?*?*. Por ejemplo, una sustitucion vinilica
en la posicién C3 en el oxetano o en el ciclobutano incrementa enormemente sus
velocidades de fragmentacion, en un factor mayor de 200, respecto a las de los
compuestos no sustituidos (Tabla 1.2). Para explicar este efecto cinético en las dos
sustancias, se ha sugerido una expansion de ciclo como un canal alternativo de

reaccion (Esquema 1.9).

log A Ea k relativa a

Reactivo (s‘l) (kcal/mol) 698 K Referencia
L] 15.71 63.1 1.0 18
E( 14.57 59.4 1.1 27a
(@]
|:|/\ 14.47 58.9 11 28
(o]
H 16.01 64.2 0.9 22¢
(0]
\[( 15.79 62.9 1.4 22¢
(0]
)D 15.58 60.8 3.9 27b
(o]
/% 15.36 60.1 3.7 29
(o]
)D 15.30 59.8 4.2 29
(o]
}OV/ 13.42 47.9 280 23

Tabla 1.2. Parametros cinéticos de la descomposicion de oxetanos.
Sin embargo, el cumplimiento de esta hipGtesis no parece claro para

oxetanos. Carless y cols. mostraron?®, en un cuidadoso estudio cinético de la

fragmentacion térmica del cis-2,4-dimetil-trans-3-viniloxetano (CDVO), que el
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intermediato de seis centros correspondiente al camino de la expansién de ciclo,
cis-2,6-dimetil-3,6-dihidro-2H-pirano (CDHP), se descompone de 6 a 7 veces mas
rapido que el CDVO. Estos autores apuntaron que este mecanismo alternativo
contribuiria s6lo en un 2-3% al conjunto de la reaccion, estimando que la
fragmentacion directa del CDVO debe ocurrir unas 40 veces mas rapido que el
camino a través del CDPH. En el Esquema 1.9 se describe esta reaccion no
incluyendo a los sustituyentes metilo en el reactivo. La ruta | es la fragmentacion
directa del 3-viniloxetano (VO) y los caminos Ila y Ilb son las etapas
correspondientes a la formacién y posterior rotura del heterociclo de seis &tomos,
3,6-dihidro-2H-pirano (DHP).

/

=
AN

- +

——0 la b
3-viniloxetano (N @ /
)

3,6-dihidro-2H-pirano (DHP)

Esquema 1.9. Termolisis del 3-viniloxetano.

Otra incdgnita por resolver en estos sistemas hace referencia a la termélisis
de oxetanos asimétricamente sustituidos. En los estudios experimentales
realizados sobre el 2-metiloxetano?*?* (2MO) se obtuvo que la descomposicion
térmica en fase gas tiene lugar, como consecuencia de la posicion asimétrica del
sustituyente, a través de dos canales distintos de reaccion (Esquema 1.10),
produciéndose uno de ellos en mayor extension que el otro, no estando claro cual

228 gbtuvieron el

es el motivo de esta tendencia. Por un lado, Hoolbrok y cols.
mismo valor de la energia de activacion para las dos rutas (59.8 kcal/mol), siendo
segun ellos, el factor preexponencial A el que distinguia a las dos posibles

ecuaciones cinéticas; mientras que por otro lado, Zalotai y cols.* obtuvieron dos

12
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entalpias de activacion distintas, correspondiendole al canal principal de reaccion
(Esquema 1.10, I) un valor de 59.6 kcal/mol, mientras que para el alternativo
(Esquema 1.10, 1) fue de 64.6 kcal/mol.

CH,=CH-CHj + H,CO

/ganal principal de reaccion

2-metiloxetano I [

CH,=CH, + CH;CHO
Esquema 1.10. Termdlisis del 2-metiloxetano.
1.2.- ESTUDIOS TEORICOS

Hasta la fecha, se han publicado muy pocos trabajos tedricos sobre la
termdlisis o formacion de oxetanos, lo cual contrasta con la gran cantidad de
resultados aportados sobre reacciones analogas de otros anillos de cuatro centros.
Por ejemplo, existen estudios sobre la descomposicién térmica del 1,2-

31323334 de formaldehido® y de silaeteno®;

dioxetano®, la dimerizacién de eteno
la cicloadicion de cianoeteno a hidroxieteno® y la formacién de 2-oxetanonas (-
lactonas)®® y de dicetenas®. Relativo al oxetano y sus derivados, ademas de los
estudios realizados por nuestro equipo de investigacién sobre la termdlisis del 3-
viniloxetano®’, 2-metiloxetano® y 3-metilenoxetano, que se analizaran en este
trabajo, s6lo se han encontrado un estudio sobre la reaccion fotoquimica de
Paterno-Biichi®®, es decir, la adicién de etileno a formaldehido para formar
oxetano, y una publicacion sobre la cicloeliminacion de cationes radicales de

oxetano®.
En el estudio de la fotocicloadicion de Paternd-Biichi, Robb y cols.*

hicieron calculos MCSCF/6-31G(d) en las superficies de energia potencial (SEP)
mas bajas (So, S1y T1), en las cuales caracterizaron los minimos y estructuras de
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transicion mas importantes. Estos autores asumen que la reaccion tiene lugar con
el formaldehido en un estado excitado (n-IT") y con el etileno en el fundamental,
produciéndose a través de la formacion de birradicales (Esquema 1.11). El primer
mecanismo corresponde a un ataque del oxigeno del formaldehido al fragmento
etilénico (Esquema 1.11, 1 + 2 — 3a — 4) conduciendo a la formacion de un
intermediato (3a) con dos centros radicalarios en los carbonos terminales. En el
segundo posible modo de ataque del carbonilo al alqueno (Esquema 1.11, 1 +2 —

3b — 4) se forma el enlace C-C del otro birradical (3b).

ataque C-O Lo
o / (3a) \
[+ B

@ @ \ ’.—(\) / (4)

ataque C-C

(3b)

Esquema 1.11. Posibles rutas en la fotocicloadicion de Paterno-Biichi.

Para comprender la naturaleza de los caminos de reaccién es necesario
discutir las configuraciones electrénicas de ambas especies radicalarias. En el
esquema 1.12 se ilustran las estructuras de enlace de valencia (VB) para los
birradicales resultantes de los ataques C---O (I-11) y C---C (I1I-1V). En las
disposiciones 1 y I1, un electron del oxigeno carbonilico y otro de un carbono del
alqueno se acoplan para formar un enlace carbono-oxigeno. La geometria | se
correlaciona con la configuracion en estado fundamental de los reactivos (o
productos), lo cual se refleja en la orientacién de los orbitales que presentan los
centros radicalarios y en la disposicion paralela de los fragmentos. Asi, si el
enlace oc.o Se rompiera, los electrones se reacoplarian para formar un enlace Ilc=o
y otro Ilc=c. El birradical 11, sin embargo, se correlaciona electronicamente con
un estado excitado n-IT" C-O y el estado fundamental del etileno, presentando la

geometria los fragmentos carbonilo y alqueno perpendiculares entre si.
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Consecuentemente, en estos tipos de birradicales es posible cambiar entre
superficies de energia potencial mediante una simple rotacion geométrica del
grupo metileno terminal. Por lo tanto, la etapa inicial de la reaccidn fotoquimica
conduciria a la formacién del birradical 11, pero como esta especie no puede
evolucionar directamente hacia oxetano, se tiene que producir una rotacién del

grupo metileno terminal para formar el intermediato I, que si puede ciclar.

~

\>

1l v

Esquema 1.12. Estructuras de enlace de valencia (VB) para las geometrias
birradicalarias de los mecanismos C-O (I + I1) y C-C (I11 + IV).

Los birradicales 111 y IV tienen un electrén del carbono carbonilico
acoplado con uno de los electrones del sistema IT del alqueno, resultando la
formacion de un enlace oc.c. Una vez que éste se ha formado completamente, un
electrén del atomo de oxigeno y otro del carbono del etileno quedan
“desacoplados”. El electron desapareado del oxigeno puede estar en un orbital p"
(1) o en uno n (IV), de forma que el birradical Il se correlaciona
electrénicamente con los reactivos en el estado fundamental y el 1V con un estado
excitado n-IT" C-O. Asi, para el mecanismo C-C es posible cambiar entre
superficies de energia potencial mediante una rotacion orbital en el oxigeno. En
este caso, el paso inicial de la reaccién fotoquimica conduciria a la formacién del

15



birradical 1V, no pudiendo cerrar tampoco de forma directa para formar el anillo,

lo cual debe ocurrir a partir del intermediato I11.

Toda esta discusion indica que la reaccion de Paterno-Blichi empieza en
una superficie de energia potencial correspondiente a un estado excitado,
formandose inicialmente los birradicales 11 o IV. Sin embargo, el paso final
procede de una configuracién de enlace correspondiente al estado fundamental, a
partir de los birradicales 1 o IIl. Robb y cols.*® demuestran que hay dos
intersecciones cénicas So/S; en las regiones de violacién de la aproximacién de
Born-Oppenheimer, donde tiene lugar un rapido decaimiento de la superficie S; a
la fundamental So. Estas dos intersecciones conicas sustentan un mecanismo
donde la caida desde el estado excitado estd acompafiado con un giro del grupo
metileno terminal, en el caso del ataque C---O, y con una rotacion orbital en el

oxigeno, en el caso del ataque C---C.

Respecto al estado electronico So, el Gnico relacionado con procesos
térmicos, estos autores también caracterizaron los canales birradicalarios para los
ataques C---O y C---C. Para cada uno de los mismos, fueron obtenidos
intermediatos birradicalarios gauche y trans (los términos hacen referencia a la
posicion relativa de un centro radicalario respecto al otro en el intermediato),
siendo el primero mas importante, puesto que el camino trans sélo representa una
ruta indirecta a la region gauche, donde tiene lugar la ciclacion final. Dos estados
de transicion relacionan los intermediatos birradicalarios gauche Sy con el oxetano
y los reactivos, siendo las barreras de activacion pequefias (2.7 y 1.9 kcal/mol para
el ataque C---O, y 0.2 y 1.2 kcal/mol para el C---C, tomando en ambos casos

como valor de referencia el correspondiente a cada minimo birradicalario gauche).

Los resultados obtenidos en los estudios tedricos realizados al nivel
UB3LYP/6-31G(d) sobre la cicloeliminacién de cationes radicales de oxetano®
(Esquema 1.13) apuntan a que el mecanismo de la reaccion en fase gas es un
proceso asincronico concertado, donde la rotura del enlace C(3)-C(4) (Esquema
1.13, camino de reaccién I) estd mas avanzada que la del enlace O(1)-C(2)
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(Esquema 1.13, camino de reaccion Il). Esto permitiria una reordenacion
favorable de la densidad de espin desde el oxetano cation radical (con la densidad
de espin localizada principalmente en el oxigeno) al cation radical del alqueno, el
cual es uno de los fotoproductos finales.

Ra
Ry N I 2N .
—o0 +
Rt
& —
S ! /_/

AR, =R;=R, =H
B: R, =Rs;=R, = Me
C: R2:R3:Ph,R4:Me

Esquema 1.13. Cicloeliminacion de cationes radicales de oxetanos.

Finalmente, otro estudio tedrico sobre oxetanos es el realizado por Boderjé
y colaboradores™, que trata la basicidad del oxetano en fase gaseosa y su efecto de
O-protonacion, la cual es determinada de forma experimental y teérica.

1.3.- OBJETIVOS

El objetivo principal de la presente Tesis Doctoral es investigar
tedricamente los mecanismos de reaccion correspondientes a las
descomposiciones térmicas de las siguientes especies: oxetano, 2-metiloxetano, 3-
viniloxetano y 3-metilenoxetano. Se trataran de caracterizar tedricamente las

diferentes estructuras a traves de las cuales los reactivos pueden evolucionar hasta
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los productos, asi como todas las magnitudes que permitan elucidar cuales de las
posibles rutas de reaccion son energéticamente mas favorables. Siempre que sea
posible, todos los resultados se compararan con medidas experimentales para
corroborar que las hipétesis establecidas son correctas. La razon por la cual se
recurre a la quimica computacional para el estudio de estos sistemas reside en que
la vida media de numerosas especies que intervienen en estos procesos es tan

pequefia que imposibilita su aislamiento y estudio experimental.

Los objetivos especificos del presente trabajo son los siguientes:

1. Establecer la metodologia dptima para tratar estos sistemas, de entre los
multiples modelos disponibles en los programas de calculo al uso. Es
primordial dicha tarea pues una vez elegido dicho modelo, se podran
abordar las distintas cuestiones que estan abiertas concernientes a estas
reacciones, como por ejemplo, la competencia entre mecanismos
birradicalarios y concertados.

2. Determinar en los mecanismos por etapas, cual de los enlaces del anillo de
oxetano se rompe antes: el C-C o el C-O.

3. Investigar las razones por las que una sustitucién de un grupo vinilo en el
carbono 3 del oxetano provoca que la velocidad de reaccion de
descomposicién aumente en un factor mayor de 200 respecto a las de los
compuestos no sustituidos (esquema 1.9).

4. Justificar en la termdlisis del 2-metiloxetano, la existencia de un camino
de reaccion mayoritario (Esquema 1.10).

5. Estudiar el efecto que produce en el mecanismo de reaccién, la
participacion de especies que tengan una cierta estabilizacion por posibles

formas resonantes.

Para realizar la propuesta de valoracion de métodos tedricos planteada en
el objetivo 1 se ha optado por estudiar inicialmente la pir6lisis del sistema més
simple; el oxetano, dejando para investigaciones posteriores la influencia de
sustituyentes. En este sentido, se va a partir de los resultados obtenidos por otros
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investigadores sobre la termdlisis del oxetano, para posteriormente ser ampliados.
Como se expuso en el apartado 1.2, existe un estudio multiconfiguracional de
Robb y cols.* sobre la reaccién fotoquimica de Paternod-Biichi, proceso que en la
superficie de energia potencial del estado fundamental es inverso a la termélisis
del oxetano. Sin embargo, el método CASSCF, utilizado por estos autores para
realizar los calculos, no tiene en cuenta lo que se conoce como correlacion
electrdnica dindmica (véase apartado 2.3.1.3.11). La estimacion de este efecto es
imprescindible para poder determinar con cierta precision las barreras de
activacion de los procesos implicados; por lo tanto, como objetivo de este trabajo
se plantea ampliar los resultados obtenidos por estos investigadores con modelos
que si lo consideren. En este sentido, la teoria CASPT (““CAS Perturbation
Theory”) representa actualmente el Unico método de aplicacion general de los
efectos de correlacion dindmica en los  sistemas  electronicos

multiconfiguracionales de capa abierta o cerrada*®®

, 'y en el marco de esta teoria,
nosotros hemos considerado la correccion de la energia a segundo orden; es decir,
el método CASPT2, pues esta rindiendo una calidad de resultados con relacion al
coste computacional ventajosa*?. Por otro lado, en el estudio realizado por Robb
y cols.* sobre la fotocicloadicién de formaldehido y eteno no se informa sobre la
existencia del estado de transicion correspondiente al posible mecanismo de
reaccion sincrénico concertado, por lo que también se plantea la investigacion de
la misma superficie de energia potencial que la explorada por estos autores para

intentar localizar tal especie.

Si bien es conocido que el estudio de sistemas en los que pueden estar
presentes especies birradicalarias exige el empleo de meétodos basados en
funciones de onda de mas de un determinante de Slater, algunos autores han
puesto de manifiesto que los métodos basados en la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT) o algunos métodos correlacionados post-HF pueden también
describir tales especies®?*3#**® En este sentido, para el estudio de estos sistemas
también se ha hecho uso de modelos quimicos basados en la teoria DFT.
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Por ultimo, para realizar comparaciones con los dos tipos de metodologias
que se acaban de indicar, se han realizado calculos con métodos correlacionados
como los correspondientes a la teoria de perturbaciones de muchos cuerpos de
Mgller-Plesset (MPn), la teoria de interaccion de configuraciones (CI) al nivel
CISD, la teoria de interaccion de configuraciones cuadratica al nivel QCISD y los
metodos “Coupled Cluster”, recurriéndose ademas al esquema aditivo G2 (MP2,
SVP) para calcular energias con alta precision.

Los resultados de este trabajo permitirdn a otros investigadores conocer
qué metodologia es util para estudiar tedéricamente los mecanismos de reaccion en
los que existe competencia entre birradicales y estados de transicién concertados,
también podran tomarse como punto de partida para investigar estos procesos en
disolucion, y por altimo, ayudaran a la interpretacion de los diferentes pasos por
los que transcurren las cicloadiciones, que son las reacciones inversas a las

estudiadas y muy importantes en sintesis organica.
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CAPITULO 2

METODOS

“Las leyes fundamentales necesarias para el
tratamiento de gran parte de la Fisica y de
toda la Quimica son totalmente conocidas, la
dificultad radica solamente en que la
aplicacion de estas leyes conduce a
ecuaciones muy complejas de resolver™.

P. Dirac, 1929
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Capitulo 2.- Métodos

2.1.- INTRODUCCION

Lo que ya se ha convertido en una rama dentro de la quimica teérica, la
quimica computacional, ha tenido un enorme desarrollo en las Gltimas décadas
provocado en gran medida por el incremento de la velocidad y la capacidad de
almacenamiento de datos de los ordenadores, asi como por los avances en los
métodos numéricos y en el “software” correspondiente. Los calculos que hace
unos afios eran impensables, hoy en dia se realizan de forma rutinaria. La quimica
computacional simula numéricamente estructuras quimicas y reacciones, usando
las leyes fundamentales de la Fisica, permitiendo estudiar fenémenos quimicos
ejecutando célculos con ordenadores. Algunos métodos pueden ser utilizados para
modelar no s6lo moléculas estables, sino también intermediatos inestables y
estados de transicion. De esta manera es posible conseguir informacion dificil de

obtener experimentalmente acerca de moléculas y procesos.

En quimica computacional se distinguen varias areas:

e La mecanica molecular, que se basa en el uso de las leyes de la fisica
clasica para predecir las estructuras y las propiedades de las moléculas.
Los célculos correspondientes a esta metodologia no tratan explicitamente
los electrones en un sistema molecular, sino que estan basados en las
interacciones entre los nucleos, estando los efectos electronicos
implicitamente incluidos en los denominados campos de fuerzas. Esta
aproximacién hace que estos métodos sean muy “baratos”,
computacionalmente hablando, permitiendo ser empleados en muchos
sistemas grandes que pueden contener hasta miles de atomos. Sin
embargo, el método tiene limitaciones. Por ejemplo, cada campo de
fuerzas logra buenos resultados sdlo para unas clases limitadas de
moléculas y ademas, no pueden tratar los problemas quimicos donde
predominan los efectos electronicos o los sistemas alejados del equilibrio,
como por ejemplo, los procesos que suponen la formacién o rotura de

enlaces.
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e Los métodos de estructura electrénica, que usan las leyes de la mecénica
cudntica, en lugar de los de la fisica clasica, como la base de sus célculos.
Estos métodos son los que se van a utilizar en este trabajo de investigacion
y seran estudiados con mas profundidad a continuacion.

e La dinamica molecular, que es una simulacion del comportamiento
dependiente del tiempo de un sistema molecular, tal como el movimiento
vibracional o el Browniano. En este método se estudia la evolucion de
cada particula de un sistema y a menudo hace uso de un célculo de
mecéanica molecular para obtener la energia.

e Con la denominacion método Monte Carlo se agrupan varios tipos de
célculos, todos disefiados a partir de un algoritmo que genere nimeros
aleatorios. En una simulacion Monte Carlo, la localizacion, orientacion y
la geometria de una molécula o coleccion de moléculas son elegidas de

acuerdo a una distribucion estadistica.

Tradicionalmente, los métodos de estructura electrénica se han clasificado
en dos grupos: los métodos semiempiricos y los ab initio, que, sin embargo, tienen
una base tedrica comdn: ambos se caracterizan por buscar una aproximacion

matemética a la solucién de la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo*

HY = EY (2.1.1)

Los métodos semiempiricos usan parametros derivados de los datos
experimentales para evaluar ciertas integrales que aparecen en los célculos. Los
meétodos ab initio, al contrario, no los utilizan, estando los célculos basados
solamente en leyes fisicas y en los valores de un nimero pequefio de constantes
universales. Los métodos ab initio tratan de dar solucion a la ecuacion de
Schrédinger (usando una serie de aproximaciones matematicas) de un modo
riguroso, y podrian ser considerados como “no aproximados”, si bien hay que
indicar que su formalismo incluye algunas aproximaciones que apenas introducen
error en las predicciones para una gran parte de los sistemas objeto de estudio (por

ejemplo, la aproximacién de Born-Oppenheimer).
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Los métodos semiempiricos y los ab initio difieren en el compromiso que
existe entre el coste computacional y la precisién de los resultados. Los primeros
son relativamente “baratos” y proporcionan buenas descripciones cualitativas de
sistemas moleculares, asi como predicciones cuantitativas razonablemente
precisas de energias y estructuras cuando existen buenos parametros. En contraste,
los célculos ab initio proveen predicciones con calidad cuantitativa para un amplio

rango de sistemas y no estan limitados a un conjunto especifico de moléculas.

En estas dos ultimas décadas se ha extendido el uso de otra metodologia
para el estudio de la estructura electrénica: la teoria del funcional de la densidad
(“Density Functional Theory”, DFT), en la que el énfasis recae en la densidad
electronica y no en la funcién de onda. La idea basica de esta teoria es considerar
la energia como un funcional de la densidad electronica p(x,y,z) y su objetivo es
obtener directamente la energia y la densidad electrénica del estado fundamental

de un sistema sin utilizar la funcién de onda?.

El método DFT es atractivo porque incluye en su modelo el efecto de la
correlacion electronica (el hecho de que el movimiento de cada electron de un
sistema molecular depende del de los demaés). La teoria de Hartree-Fock (HF), en
la que se basan los métodos ab initio, trata inadecuadamente este efecto,
especialmente la correlacion entre el movimiento de pares de electrones de
espines opuestos, ya que la existente entre pares del mismo espin, en cierto modo,
si es considerada. Esta aproximacion causa que los resultados Hartree-Fock sean
menos precisos para algunos tipos de sistemas, siendo necesarios tratamientos
complementarios o post-HF para obtener una buena precision en los resultados.
Los métodos ab initio que incluyen la correlacion electronica deben considerar las
interacciones instantaneas entre pares de electrones con espin opuesto. La ventaja
de los métodos DFT es que pueden proveer los beneficios de algunos de los

métodos ab initio mas “caros” al coste que corresponderia a un célculo HF.

Para el sistema del presente trabajo se ha considerado apropiado usar

varios tipos de métodos ab initio que consideran la correlacion electrénica: los
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métodos CISD y QCISD, la teoria de perturbaciones de muchos cuerpos de
Magller-Plesset (“Many Body Perturbation Theory™) y las teorias basadas en la
multiconfiguracién (“Multiconfigurational Self-Consistent Field”, MCSCF).
Ademas, se emplearan los métodos que utilizan el funcional de la densidad (DFT),

en virtud de sus ventajas de rapidez y almacenaje comparado con los anteriores.

En este apartado se va a hacer una revision de la teoria en la que se basan
estos métodos. En la primera seccion se hard un breve repaso de los estudios
cuanticos de la reactividad quimica, para pasar después a la descripcion de los
propios métodos para el célculo de la energia. Finalmente se expondran los
fundamentos de las distintas técnicas utilizadas para analizar la funcién de onda

calculada para los sistemas estudiados.

2.2.- CALCULOS QUIMICO CUANTICOS EN REACTIVIDAD QUIMICA

2.2.1.- SUPERFICIES DE ENERGIA POTENCIAL

Una Superficie de Energia Potencial (SEP) es la descripcion de la energia
potencial de un sistema molecular como funcién multidimensional de la posicion

de los ndcleos de dicho sistema.

EZE(Qliqzi---in) (2.2.1)

Esta funcion depende de 3N coordenadas para un sistema molecular de N
nlcleos, pero como se esta interesado en ver la evolucion interna de los sistemas,
la rotacién o desplazamiento de los mismos carece de importancia, quedando 3N-
6 grados de libertad internos.

La mayor parte de los fendbmenos quimicos se comprenden a partir del
conocimiento de las estructuras quimicamente significativas de las superficies de
energia potencial. El estudio de las mismas permite comprender aspectos

estructurales, mecanisticos y termodinamicos relacionados con la evolucion de los
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sistemas en las reacciones quimicas. Se trata por lo tanto de un concepto tedrico
de gran potencia, pues permite la descripcion cualitativa y cuantitativa de los

fendmenos quimicos a nivel molecular.

El concepto de SEP surge de la aproximacién de Born-Oppenheimer. Asi,
una molécula puede considerarse como un sistema coulombiano formado por N
nlcleos y n electrones. Dado que cualquier nlcleo tiene una masa mucho mayor
que un electrén, el comportamiento dinamico de ambas particulas es bastante
diferente. Asi, mientras que los movimientos nucleares pueden, en primera
aproximacion, describirse de modo individual y clasico, los electrones Unicamente

admiten una descripcion colectiva y mecanocuantica®,

Para un sistema molecular sin interacciones con el entorno, la ecuacion
fundamental de la Mecénica Cuantica es la ecuacion de Schrédinger
independiente del tiempo®:

H(r, R)¥(r,R) = E¥(r,R) (2.2.2)

donde H(r,R) es el Hamiltoniano molecular no relativista y ¥(r, R) la funcion

de onda del estado molecular con energia E; siendo r y R las posiciones de los
electrones y de los nucleos, respectivamente. EI Hamiltoniano molecular esta

formado por contribuciones nucleares y electronicas:
H(r,R) =T, (R)+V, (R) +T,(r) +V,(r) +V,,(R,r) (2.2.3)

siendo 'fN (R)y 'I:e (r) los operadores de energia cinética de los nucleos y de los

electrones, respectivamente, mientras que \7N (R), V.(r) y V,.(R,r) son los

operadores de energia potencial para la interaccion de los nucleos entre si, de los
electrones entre si y de los nucleos con los electrones. Los términos de este

Hamiltoniano que involucran explicitamente a las coordenadas electrénicas

(T.(r), V.(r) y V(R,r)) suelen agruparse en el denominado Hamiltoniano
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electrénico, dando lugar a la ecuacién de Schrédinger electrénica, que depende

paramétricamente de R:
Ho (i R)Y,, (riR) = E, (R)¥,, (r;R) (2.2.4)

Fisicamente, esta separacion refleja la capacidad de los movimientos
electronicos de ajustarse de modo cuasi-instantaneo al movimiento de los nlcleos
del sistema molecular, dada su menor masa (es decir, respecto al movimiento
electrénico, su puede suponer que los nlcleos de la molécula tienen coordenadas

fijas en el espacio).

Debido a la hermiticidad del Hamiltoniano electrénico, la resolucion
formal de la ecuacion de Schrddinger electronica nos proporciona un conjunto
completo de funciones ortonormales, que pueden utilizarse como base para
desarrollar la funcion de onda total, siendo los coeficientes del desarrollo, g«(R),

funcion de las coordenadas nucleares™:

¥(r,R)=> ¢, (R)¥,, (riR) (2.2.5)

Sustituyendo (2.2.5) en la ecuacion de Schrddinger (2.2.2), multiplicando
por uno de los estados electronicos e integrando sobre las coordenadas
electrénicas, se obtiene un sistema de ecuaciones en el que los distintos estados
electrénicos estan acoplados a través de operadores diferenciales respecto a las
coordenadas nucleares. Este acoplamiento, que proviene de la dependencia
paramétrica de la funcion de onda electronica con la configuracion nuclear, es
importante cuando existen estados electronicos cuasi-degenerados. La
aproximacion de Born-Oppenheimer consiste en despreciar todos los términos de
acoplamiento, de modo que el desarrollo de la funcién de onda total (2.2.5) se
extiende a un Unico estado electrénico, obteniéndose la siguiente ecuacion para

los movimientos nucleares:
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{7 (R)+Vy (R)+E.(R) } 0, (R) = Ep,(R) (2.2.6)

En esta expresion, la energia electronica resultante de la ecuacion de
Schrédinger electronica junto con la energia de repulsion internuclear constituyen
la energia potencial que gobierna el movimiento de los nicleos, surgiendo asi el

concepto SEP:
Eser (R) =V (R) + E. (R) (2.2.7)

La validez de la aproximacion de Born-Oppenheimer se justifica, en
ultima instancia, gracias a su fructifera aplicacion para explicar y predecir
acertadamente la estructura electronica y el comportamiento molecular de los

sistemas quimicos®*®.

2.2.2.- PUNTOS CRITICOS

Las superficies de energia potencial son funciones que dependen de las
coordenadas de todos los nucleos que constituyen el sistema molecular, y por ello,
el coste de la evaluacion de dicha funcién en todo el espacio de configuraciones
nucleares aumenta espectacularmente con el nimero de dtomos del sistema. Sin
embargo, una gran cantidad de informacion quimicamente significativa puede

obtenerse del estudio de ciertos puntos de la superficie: los puntos criticos.

La condicién necesaria para que un punto de una superficie de energia
potencial sea critico es que el gradiente de la energia en dicho punto sea nulo. La
clasificacion topoldgica de estos puntos criticos requiere, ademas, el calculo de la
matriz de derivadas segundas de la energia respecto a todas las coordenadas
nucleares, que se denomina matriz Hessiana, que es real, simétrica y por lo tanto
diagonalizable. Sus valores propios h; nos permiten clasificar los distintos puntos
criticos mediante el indice A(c), definido como el nimero de autovalores

negativos de la matriz Hessiana®.
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Si 2 =0, el punto critico es un minimo local de la SEP, correspondiendo

fisicamente a una estructura nuclear en equilibrio estable.

Cuando 4 =1 el punto critico es un punto de silla de primer orden. Esto
implica que es un méximo en la direccion correspondiente al vector con autovalor
negativo, y que es un minimo en el resto de direcciones. Estas estructuras son las
de méaxima energia a lo largo del camino de reaccion de minima energia que
conecta dos minimos de una SEP, y se denominan estados de transicion. De este
modo, todo proceso quimico elemental puede visualizarse microscopicamente
como el paso de un minimo a otro de la SEP a través del correspondiente estado
de transicion (Figura 2.1), caracterizando su vector de transicion (vector propio
con autovalor negativo) los cambios asociados a dicha transformacién quimica.
Por otro lado, la Teoria del Estado de Transicién permite calcular la constante
cinética de un proceso quimico en términos de la diferencia en energia libre de

Gibbs entre el estado de transicion y el minimo correspondiente a los reactivos®.

Punto de silla
(estado de transicion)

22T

7 AT 2f ;%‘:f‘:‘:g:‘s\ D

SRR
XX

Figura 2.1. Puntos criticos de una superficie de energia potencial (SEP).

Los puntos criticos con A > 1 no tienen significacion quimica, ya que se
puede demostrar que en la vecindad de éstos existe siempre un punto de orden uno
con energia menor, por lo que los caminos de reaccion transcurririan siempre a

través de estos ultimos.
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Para la localizacién de puntos criticos en las superficies de energia
potencial se pueden usar diversos métodos de optimizacién, que a grandes rasgos,
se clasifican en funcion de si hacen uso del valor de la energia, de los gradientes y
de la matriz Hessiana; los que utilizan sélo las dos primeras magnitudes y los que
usan la energia Unicamente. Los métodos del primer tipo son los que mas
informacién de la SEP utilizan, lo cual asegura una mayor velocidad de
convergencia. Dentro de este tipo estaria el método empleado, un pseudo Newton-
Raphson denominado Berny, que parte de una aproximacion de segundo orden

para la energia alrededor de una configuracion nuclear inicial Ry':
E(R, +AR) = E(R0)+g(RO)ART+%AR H(R,)ART (2.2.8)

donde g(Ro) es el gradiente y H(Ro) es el Hessiano o una estimacién del mismo
(los denominados métodos pseudo Newton-Raphson estiman el Hessiano). La
condicion de punto critico requiere que el gradiente de la expresion (2.2.8) sea
nulo, lo cual permite obtener la direccion del vector de desplazamiento AR = R; -

- Ro hacia el punto critico:

S—E= (R)+H(R)ART=0 = AR"=-H'(R,)9(R,) (2.2.9)

Las diferencias entre los diversos algoritmos “pseudonewtonianos” radican
principalmente en como se aproxima y actualiza el Hessiano y en el tipo de

minimizacién unidimensional a lo largo de la direccion de desplazamiento.

El algoritmo Berny®; utilizado en este trabajo en la busqueda de minimos y
estados de transicion sobre las superficies de energia potencial, actualiza la matriz
Hessiana en coordenadas internas en un punto dado a lo largo del proceso de
optimizacién utilizando, de modo controlado, los anteriores gradientes analiticos y
vectores de desplazamiento linealmente independientes que sean proximos al

punto actual. La posterior diagonalizacion del Hessiano para el célculo de su
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inversa se aprovecha para comprobar el signo de los valores propios, y en el caso
de la busqueda de minimos de energia, se invierte el signo de los valores propios
negativos. La calidad del Hessiano inicial es fundamental para garantizar la
convergencia del proceso de optimizacion, que en el caso de estados de transicion
debe poseer un vector de transicion bien definido y cuyas constantes de fuerza
estén lo mas desacopladas posible del resto de grados de libertad. A este respecto,
la practica de utilizar secuencialmente la informacién (geometrias y constantes de
fuerza) obtenidas con niveles de menor a mayor sofisticacion puede facilitar el
proceso de optimizacién. Finalmente, se utilizan cuatro criterios de convergencia
sobre el maximo valor y desviacién cuadratica media de las componentes del

gradiente y del vector de desplazamiento.

2.2.3.- CAMINOS DE REACCION

El conocimiento de los minimos y estados de transicion de una SEP puede
permitirnos proponer mecanismos para explicar el paso de unas especies estables
a otras. Sin embargo, en ocasiones la conexion entre los distintos puntos criticos
no es evidente y para confirmar un mecanismo de reaccion dado es necesario
verificar que un estado de transicion realmente conecta los dos minimos
propuestos. Para ello se emplea el concepto de camino de reaccion, definido en un
sentido amplio como una curva sobre la SEP que conecta dos minimos a través de

un estado de transicion®°°,

Los caminos de reaccion pueden ser definidos matematicamente como una
propiedad geométrica de una SEP que manifieste algun tipo de comportamiento
extremo. Asi, los caminos de minima energia (“minimum energy paths”), también
Ilamados de maxima pendiente (“steepest descent paths”), son aquellos en los que
el gradiente g(R(s)) es tangente al camino R(s) en cada punto, siendo s la longitud
de arco del camino desde el estado de transicion. EI camino de minima energia en
coordenadas cartesianas ponderadas con la masa se denomina coordenada de

reaccion intrinseca (“Intrinsic Reaction Coordinate”, IRC)", aunque actualmente
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este término designa de modo genérico a los calculos de caminos de reaccién en

distintos sistemas de coordenadas y/o mediante distintos algoritmos de calculo.

Los algoritmos de célculo de caminos de reaccion de minima energia

integran numéricamente la ecuacion:

dR(s) _ £9(R(s))
ds  [g(R(s))|

(2.2.10)

donde el doble signo depende del sentido adoptado en la definicion del vector de
transicion. El algoritmo empleado a lo largo del presente trabajo emplea como
condiciones iniciales la geometria y la matriz Hessiana del estado de transicién, y
calcula los gradientes en cada punto a lo largo del camino de reaccion. El vector

de desplazamiento en cada paso de integracién esta restringido a una hiperesfera
de radio ES’ y es refinado mediante minimizacion de la energia respecto a todas

las coordenadas ortogonales al vector de transicion en cada punto®.
2.3.- METODOS CUANTICOS PARA EL CALCULO DE LA ENERGIA
2.3.1.- TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA FUNCION DE ONDA (WFT)

La teoria del funcional de la funcion de onda (teoria de Schrddinger),
basandose en los postulados de la mecénica cuantica, establece que para calcular

la energia de los estados estacionarios de una molécula se debe resolver la
ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo:

HY = EY (2.3.1)
donde W es la funcion de onda total de la molécula, que depende tanto de las

coordenadas electrénicas como nucleares, y H el operador hamiltoniano, en el

que, si se desprecian las interacciones espin-Orbita y otros efectos relativistas,
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estan recogidas todas las interacciones electrostaticas posibles mas la energia
cinética de los nucleos y los electrones, considerados ambos como particulas

puntuales:

2

2 2 2 2
- Z
Y DD IEl W B0 W Yl I I CR )
A 87 MA i r-ij A i Ai

2
e ~ 87°m r

donde las letras A y B representan nicleos, e iy j electrones.

Una manera alternativa de expresar la ecuacion de Schrodinger (2.3.1) se
puede realizar utilizando la notacion de Dirac, también conocida como notacion
braket, que es la notacion estandar para describir los estados cuanticos en la teoria
de la mecénica cuéntica. En la tabla 2.1 se pueden observar las equivalencias entre

ambas notaciones.

H|¥,)=E,|¥,), (2.3.3)

donde {|¥ )} son las funciones propias exactas de H, que forman un conjunto
completo ortonormal, ("Y' o|'¥' ) = Jup.

Notacién funcional Notacién de Dirac
¥(a.t) — ket:  [¥)
(g.t) — bra:_ (¥

[ wrwdg —  braket: (¥,|%;)=(ilj)
ov — O|w)
Oy — (¢[0"
Ln ¥ 0¥, dq . (¥, |é\\Pj> =(i[0]j)
OY = 0¥ > O|¥) = | ¥)

Tabla 2.1.- Equivalencias entre la notacion funcional y la notacion de Dirac.

En la préctica, la resolucion exacta de la ecuacion de Schrodinger es un

problema complicado, por lo que se debe recurrir a ciertas aproximaciones, como
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la de Born-Oppenheimer (véase apartado 2.2.1), quedando el problema reducido a

la resolucidn de la ecuacion de Schrodinger para el movimiento electrdnico:

2
(Z S el ]\Pe, —EVY, (2.3.4)
A B rAB

donde He es el hamiltoniano puramente electronico:

~ h?
Hel = _z

e (2.3.5)

2 2
DD RSN I
i o A i Ai

La energia E en la ecuacién 2.3.4 es la energia electronica incluyendo la
repulsion internuclear. Las variables en esta ecuacion son las coordenadas
electronicas, y como el término correspondiente a la energia de repulsién nuclear
es independiente de estas coordenadas, es una constante para una configuracion
nuclear dada. Se puede demostrar que la omision de un término constante en el
Hamiltoniano no afecta a las funciones de onda, y simplemente hace que cada
valor propio de la energia disminuya en una cantidad C. Por tanto, si se omite en

la ecuacién 2.3.4, obtenemos la ecuacién H ¥, =E,¥,, donde la energia

puramente electronica E¢ (que depende paramétricamente de las coordenadas
nucleares) esta relacionada con la energia electronica incluyendo la repulsion
: : Z,Z,€* . .
internuclear mediante E =E, +» » =A=8= pudiendo por tanto omitir la
r
A B AB

repulsion internuclear de la ecuacion electronica de Schrodinger.

La Ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo no puede resolverse
con exactitud para sistemas polielectrénicos debido a la existencia de términos
cruzados, e”/rj, que impiden la resolucion de la ecuacion diferencial. Se debe
plantear por lo tanto la obtencion de una funcién de onda y energia del sistema
aproximadas, para lo cual, como primera aproximacion, lo mas general es emplear
el método de Hartree-Fock**!* o del campo autoconsistente (“Self-Consistent
Field”, SCF).
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2.3.1.1.- LA TEORIA DE HARTREE-FOCK

La teoria de Hartree-Fock considera que cada electron se mueve en el seno
de un potencial efectivo creado por los nucleos y por el resto de los electrones, y
para la funcion de onda, W, utiliza la llamada aproximacién orbital™>***", por la
que, aunque el movimiento de cada electrén afecta al de los demas (correlacion
electronica), Wq se construye como una funcién compuesta de funciones
monoelectrénicas individuales, transformando un sistema con n electrones en n
sistemas de un electron. Para un sistema de capa cerrada, la funcién de onda
Hartree-Fock molecular se expresa como un producto antisimetrizado
(determinante de Slater'®) de funciones monoelectronicas llamadas espin-
orbitales, xi(X;), siendo cada espin-orbital el producto de una parte espacial ¢;

(que recibe el nombre de orbital molecular, OM) y una funcion de espin (a o f).

Zi(xl) Zj(xl) Zo(xl
:ﬁxi(.xz) Zj(xz) Zo(:X2 (2.3.6)

xi(.Xn) xj(xn) x(X
donde li(xi):%(ri)a Y %i(xi):q)i(ri)ﬂ

El método de Hartree-Fock utiliza el método de variaciones, que permite
obtener aproximaciones a la energia y a la funcion de onda del sistema por la
imposibilidad de resolver analiticamente la ecuacién de Schrédinger para sistemas
polielectrdnicos.

La expresion de la energia Hartree-Fock, Epr, de una molécula
poliatdmica con capas cerradas (obtenida mediante el teorema de variaciones) es:

n/2 n/2 n/2

Eve =2) HE* 433 23, - K, WV (23.7)
i=1

i=1 j=1
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donde H:°™ contiene los términos de energia cinética electronica y de energia

potencial para las atracciones entre los electrones y los nicleos (omitiéndose las
interacciones entre electrones), Ji son las integrales de Coulomb,
correspondientes a la energia de repulsion electrostatica entre electrones de
distintos orbitales, Kj son las integrales de intercambio, que no tienen una
interpretacion clasica, sino que provienen del requerimiento de que la funcion de
onda sea antisimétrica con respecto al intercambio de electrones, y Vyy es la

energia potencial de repulsion entre los nucleos.

Las integrales H;*, Jij y Ki; estan expresadas en funcion de los orbitales

moleculares ¢, y el método de Hartree-Fock, de acuerdo al principio variacional,
busca el conjunto de orbitales moleculares que hagan minima la energia del
sistema. La deduccion de la ecuacion que determina los ¢; que minimizan la
energia Exe conduce a un sistema de ecuaciones diferenciales monoelectrénicas no
lineales denominadas ecuaciones de Hartree-Fock™, que deben resolverse

mediante un proceso iterativo a partir de unas funciones ¢j iniciales.

Fo, =0, (23.8)

donde F es un operador diferencial Ilamado operador de Fock, (o de Hartree-

Fock), que a su vez depende de las ¢; y & es la energia del electron en el orbital ¢;.

Una ecuacion de Hartree-Fock (2.3.8) representa una ‘“ecuacion de
Schroédinger monoelectronica efectiva”, donde el “hamiltoniano efectivo” es el
operador de Fock, que se puede expresar como suma de otros operadores: uno
correspondiente a la energia cinética del electrdn, otro a la energia potencial para
las atracciones entre el electrén y los ndcleos y los operadores de repulsion

interelectronica de Coulomb y de intercambio.
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La resolucion de las ecuaciones diferenciales de Hartree-Fock de forma
directa es impracticable, por lo que se recurre a determinadas aproximaciones, de
las que, hasta la fecha, la mas apropiada es la aproximacion CLOA (Combinacién
Lineal de Orbitales Atomicos), que, tal como indica el nombre, consiste en
aproximar los orbitales moleculares como combinaciones lineales de orbitales

atémicos, ¢, que se toman como orbitales de base®"®:

m

¢, =2.C,9, (2.3.9)

"

donde ¢; es el orbital molecular i, c,; son los coeficientes de la combinacion lineal,

@, es el orbital atébmico x, y m es el nimero de orbitales atdmicos.

La sustitucion del desarrollo (2.3.9) en las ecuaciones de Hartree-Fock
(2.3.8), sequido de la multiplicacion por ¢, de ambos lados de la igualdad y una

posterior integracién conduce a las ecuaciones de Roothaan'®:

m

Z(FW -£S,,)C,; =0 v=12,..,m (2.3.10)

i

donde F,, son los elementos de matriz de Fock (integrales), m el nimero de
funciones de base y S, la integral de recubrimiento entre los orbitales atomicos
o. Y ¢, Estas ecuaciones forman una serie de m ecuaciones homogéneas lineales
simultaneas en las m incognitas c,i, que describen a los OM ¢; de (2.3.9). Las
ecuaciones de Roothaan también se deben resolver por un proceso iterativo, ya
que las integrales F,, dependen de los orbitales ¢;, que a su vez dependen de los

coeficientes c,i, que son las incognitas.

Para sistemas de capa abierta hay que introducir algunas modificaciones®.
Se toman combinaciones lineales de determinantes de Slater y el hamiltoniano
efectivo es de forma distinta, utilizdndose tanto el modelo de Hartree-Fock no
restringido (UHF)*% como el restringido (RHF)*.
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La mejor solucion a la ecuacion de onda de Schrddinger (limite de
Hartree-Fock) seria la obtenida empleando un conjunto completo de funciones de
base, como por ejemplo un conjunto infinito de orbitales de Slater. No obstante, la
funcion de onda molecular verdadera de Hartree-Fock se puede aproximar con un
nimero razonablemente pequefio de funciones que proporcionan una buena
descripcion de los orbitales atdmicos individuales de la molécula. En el siguiente
apartado se va a realizar un analisis de algunas de las funciones de base utilizadas

en el calculo computacional de estructuras moleculares.

El principal problema a la hora de la obtencion de la energia mediante el
método de Hartree-Fock radica en el calculo de los elementos de matriz F,, y por
ende de las integrales que contiene. Segun como se realice esta tarea los métodos
se pueden clasificar en dos grandes grupos, ab initio o semiempiricos. En los
primeros todas las integrales mono- y bielectronicas son calculadas

explicitamente, sin realizar ninguna simplificacion.

Se debe sefialar que, aunque se llegara al valor exacto de la energia de
Hartree-Fock, ésta seria diferente de la energia “experimental” de la molécula en
una cantidad igual a la suma de la energia de correlacion, despreciada al adoptar la
aproximacion orbital, y a la contribucion que tiene su origen en los efectos
relativistas. Estos ultimos, mas importantes cuando se estudian procesos en los
que participan los electrones de las capas internas de los &tomos, son
automaticamente despreciados por usar un hamiltoniano no relativista,
justificando el no tenerlos en cuenta por su escasa contribucion al enlace. Sin
embargo, la de correlacion puede conducir a errores importantes, sobre todo
cuando se calculan diferencias de energia. Por tanto, lejos de ser obviada, la

correlacion electrénica es un problema que debe ser tratado adecuadamente.
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2.3.1.2.- FUNCIONES DE BASE?

Como se ha comentado, los célculos cuanticos para moléculas se vienen
realizando segun la aproximacion CLOA, es decir, los orbitales moleculares son
formados como una combinacién lineal de orbitales atdmicos (Ecuacion 2.3.9).

Estrictamente hablando, los orbitales atomicos son soluciones de las
ecuaciones de Hartree-Fock para el &tomo, es decir, unas funciones de onda para
cada electrén del mismo. Sin embargo, el término orbital atdmico no es del todo
correcto, por lo que desde el punto de vista formal puede ser reemplazado por el
de funcion de base. Inicialmente, los Orbitales de Tipo Slater (STO)? se usaron
como funciones de base, debido a su similitud a los orbitales atomicos del atomo
de hidrégeno. Estos son descritos por la siguiente funcion:

¢, (C,n,1,m;r,0,6)=Nr""e Y, (0,4) (2.3.11)

donde N es una constante de normalizacion; £ es llamado "exponente”; r, 6y ¢
son coordenadas esféricas; Y|, es la parte del momento angular y n, I y m son los

nameros cuanticos principal, momento angular y magnético, respectivamente.

Desgraciadamente, las funciones de este tipo tienen el inconveniente de
que los célculos de las integrales bielectronicas que se obtienen son complicados
de realizar, siendo éste el motivo por el que se introdujeron los Orbitales de Tipo
Gaussiano (GTO). Se puede aproximar la forma de una funcién STO por una
combinacion lineal de un pequefio nimero de GTOs para los que dichas integrales

pueden ser evaluadas analiticamente®.

Los GTOs, llamados también gaussianas cartesianas o primitivas

gaussianas, se expresan como:

m

g(e,1,m,n;x,y,z)= Ne™ " x'y"z" (2.3.12)
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donde N es una constante de normalizacion; « se llama "exponente”; f es un
factor de escala; x, y y z son coordenadas cartesianas y I, m y n no son nimeros

cuanticos, simplemente son los exponentes de las coordenadas cartesianas.

Las diferencias principales de estas funciones con respecto a los STOs son
la ausencia del factor r"*, que r esta elevado al cuadrado y que la parte del
momento angular es una funcién simple de las coordenadas cartesianas, usandose
la suma de los exponentes de éstas, L =1+ m + n, de forma equivalente al nimero

cuantico del médulo del momento angular orbital para cada electrén.

Las primitivas gaussianas se producen a partir de los célculos cuanticos en
atomos. Los exponentes se obtienen variacionalmente hasta que se logra la
energia total mas baja del atomo. Las primitivas deducidas asi describen dtomos
aislados, pero no pueden describir con precision deformaciones de orbitales
atémicos debidos a la presencia de otros &tomos en la molécula. Por consiguiente,
los conjuntos base para célculos moleculares se aumentan frecuentemente con

otras funciones que se discutiran después.

Para los calculos moleculares, por cuestiones de economia computacional,
las primitivas gaussianas pueden ser contraidas, es decir, se suelen usar ciertas
combinaciones lineales de ellas como funciones de base. Por ejemplo, cuatro
gaussianas pueden ser usadas para representar un determinado orbital atémico de
tipo s:

W, =60, +C,0, +C0; +C,0, (2.3.13)

y éstas a su vez, se pueden agrupar en dos contracciones. La primera contendria

s6lo una primitiva:

6 =09 (2.3.14)

mientras que las tres restantes estarian presentes en la segunda contraccion:
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¢, =N [ngz +C303 +C4g4]- (2.3.15)
N es una constantes de normalizacion.

Una vez definidas las contracciones, el orbital atdmico se expresaria de la

siguiente forma:

W, =C¢ +Cy, (2.3.16)

En este caso, 4 primitivas han sido contraidas a 2 funciones de base, ¢ y
¢, siendo esta operacién frecuentemente indicada mediante una notacién del tipo
(4s) — [2s]. Los coeficientes y exponentes de ambas funciones son fijados en
calculos posteriores, mientras que c; y C; son considerados parametros

variacionales.

Obviamente, los resultados mas buenos podrian obtenerse si todos los
coeficientes de la expansion gaussiana se pudieran variar durante los calculos. Es
mas, el tiempo CPU para calcular integrales con el método Hartree-Fock depende
de la 42 potencia del nimero de primitivas gaussianas. Sin embargo, todos los
pasos siguientes dependen del numero de funciones de base (es decir, de
contracciones). También, el almacenamiento requerido para las integrales es
proporcional al niamero de funciones de base. Frecuentemente la capacidad de
almacenamiento del sistema informatico y no el tiempo CPU es el factor limitante.
Los requerimientos de tiempo CPU son mas importantes cuando se usan métodos
post-Hartree-Fock, como por ejemplo aquellos que estiman la correlacion
electrénica, puesto que la dependencia en el nimero de funciones de base aqui es

mayor que la 42 potencia.

Hay dos formas bésicas de contraccion, llamadas segmentada y general.
En la primera, cada primitiva aparece s6lo en una contraccion. El ejemplo anterior
(4s) — [2s] corresponde a este tipo. En la segunda, al contrario, se permite que

cada primitiva pueda aparecer en cada contraccion. A continuacion se va a
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profundizar en la notacion empleada en las contracciones segmentadas, que son

las méas usadas.

El nimero de contracciones usado para representar un orbital atdmico de
Slater, es decir zeta, es una medida de lo bueno del conjunto. En el conjunto base
minimo, es decir, simple zeta (SZ) sélo se usa una funcion de base (reduccién) por
orbital atdmico de Slater, los conjuntos doble zeta (DZ) tienen dos funciones base
por orbital, los triple zeta (TZ) tres, y asi sucesivamente. Puesto que los orbitales
de valencia de los &tomos tienen mas participacion en la formacion de enlaces que
los internos, para describir orbitales de valencia se asignan méas funciones de base.
De esta forma, se han desarrollado los conjuntos de base conocidos como split-
valence (SV), es decir, aquellos en que usan mas contracciones para describir
orbitales de valencia que para orbitales internos. La letra V es la que denota un
conjunto base split-valence, por ejemplo, DZV representa un conjunto base con
s6lo una contraccion para orbitales internos y dos contracciones para orbitales de

valencia.

El conjunto de base minima es el mas pequefio posible; es decir, contiene
s6lo una funcién por orbital atdbmico ocupado en el estado fundamental. Los
conjuntos de base minima mas populares son los STO-nG, donde n denota el
ndmero de primitivas en la contraccion. La base STO-3G (es decir 3 primitivas
por cada funcién) fue muy usada en el pasado.

Las contracciones originales obtenidas de los calculos de Hartree-Fock
atémicos frecuentemente se complementan con otras funciones. Las mas comunes
son las de polarizacion y las difusas. Las primeras simplemente son aquellas que
tienen valores més altos de L que las que se presentan en los orbitales atdmicos
ocupados. Las funciones de polarizacién son importantes para reproducir enlaces
quimicos y normalmente no son contraidas. Asi, la terminologia zeta se aumenta a
menudo con varias funciones de polarizacion: DZP quiere decir doble zeta méas
polarizacién, TZP triple zeta mas polarizacion, etc. Los conjuntos de base

también se aumentan frecuentemente con funciones difusas. Estas gaussianas
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tienen exponentes muy pequefios y decaen lentamente con la distancia del nucleo.
Las gaussianas difusas son normalmente de los tipos s y p. Las funciones difusas
son necesarias para la descripcion correcta de aniones y de enlaces débiles (por
ejemplo, puentes de hidrdégeno) y frecuentemente se usan para los calculos de
propiedades (momentos dipolares, polarizabilidades, etc.).

Pople y colaboradores?” han adoptado una filosofia diferente en cuanto a
las bases. La estructura del conjunto base es dada para la molécula entera en lugar
de para cada atomo en particular. La notacion también enfatiza una naturaleza
split-valence (SV) de estos conjuntos. Se usan simbolos como n-ijG o n-ijkG,
donde n indica el nimero de primitivas para las capas internas e ij o ijk, el nGmero
de primitivas usadas para las contracciones en la capa de valencia. Las
anotaciones ij describen conjuntos de valencia de calidad doble zeta y los juegos

ijk de triple zeta.

El grupo de Pople también introdujo una notacién méas general para indicar
el tipo de funciones de polarizacion. La forma mas facil de visualizarlo es

explicando ejemplos:

La base 6-31G*, que equivale a 6-31G(d)®, son conjuntos 6-31G
aumentados con funciones de polarizacion del tipo d exclusivamente en 4&tomos

pesados.

6-31G** es sindnimo de 6-31G(d,p); que significa base 6-31G ampliada
con funciones de polarizacién del tipo d en atomos pesados y con un conjunto de
funciones 2p en los hidrgenos.

6-311G(3d2f,2p) representa un conjunto 6-311G aumentado con 3

funciones de tipo d y 2 conjuntos de funciones de tipo f en &tomos pesados y 2
conjuntos de funciones de tipo p en hidrogenos.
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Respecto a la inclusion de funciones de polarizacion, en las bases de Pople
se usa la notacion siguiente: n-ij+G (o n-ijk+G) cuando una difusa del tipo s y un
conjunto del tipo p, con los mismos exponentes, son afiadidas a una base en
atomos pesados. n-ij++G (0 n-ijk++G) son obtenidas agregando una gaussiana
difusa del tipo s y otra del tipo p en los &tomos pesados, adicionando también una

del tipo s en los hidrogenos.

2.3.1.3- METODOS PARA CALCULAR LA ENERGIA DE
CORRELACION ELECTRONICA

Como se ha comentado anteriormente, la teoria de Hartree-Fock trata
inadecuadamente la correlacién entre los movimientos de los electrones
pertenecientes a un sistema molecular, ya que las funciones de onda SCF de
Hartree-Fock solamente tienen en cuenta las interacciones entre los electrones de
forma promediada, y sin embargo, es necesario considerar las interacciones
instantaneas entre los mismos, puesto que éstos se repelen entre si y tienden a
alejarse unos de otros. Cualquier teoria que intente tratar este efecto es conocido

como método de correlacion electronica.

En cierto modo, las funciones de onda de Hartree-Fock contienen ya un
determinado grado de correlacion electrénica instantanea. Una funcion de
Hartree-Fock satisface el requisito de antisimetria del principio de Pauli, y, por
tanto, la funcion se anula cuando dos electrones con el mismo espin tienen las
mismas coordenadas espaciales. Para una funcion de Hartree-Fock hay poca
probabilidad, de encontrar electrones con el mismo espin en la misma region del
espacio, lo que indica que una funcién de HF incluye alguna correlacion de los

movimientos de los electrones con el mismo espin.

La energia de correlacion Ecr es la diferencia entre la energia no

relativista exacta Enorel, Y 12 €nergia de Hartree-Fock (no relativista) Epg:

Ecorr = Enorel - EHE (2.3.17)
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donde ambas, En re Y Enr, deberian incluir u omitir las correcciones del

movimiento nuclear.

Existen numerosas teorias para estimar la correlacion electrénica. Estas se

pueden clasificar de la siguiente forma®:

I. Métodos monoconfiguracionales

a) Interaccion de configuraciones (ClI)

b) Interaccidn de configuraciones cuadratica (QCI)

c) Mgller-Plesset o Teoria de perturbaciones de muchos cuerpos (“Many-
Body Perturbation Theory”, MBPT)

d) Métodos “Coupled Cluster” (CC)

e) Esquemas de célculos aditivos: Teoria “Gaussian-2” (G2)

f) Otras técnicas de correlacion: Aproximacion del par de electrones
acoplados (“Coupled Electron Pair Approximation”, CEPA), funcional del
par acoplado (“Coupled-Pair Functional”, CPF).

Il. Meétodos multiconfiguracionales (“Multi-Configurational Self-Consistent
Field”, MCSCF)

a) Método CASSCF
b) Método CASPT2

I11. Métodos cuanticos Monte Carlo (“Quantum Monte Carlo”, QMC)
a) Métodos de cancelacion exacta
b) Métodos del Nodo-Relajado
c) Métodos del nodo fijo

d) Uso de pseudopotenciales

IV. Teoria del funcional de la densidad (DFT)
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En esta seccion se va a estudiar brevemente el fundamento de todos los

métodos empleados en esta Tesis Doctoral.

I. Métodos monoconfiguracionales

a) Interaccion de configuraciones (CI)

En la mayoria de los casos no es posible expresar la funcién de onda
exacta de un sistema con un Unico determinante de Slater, por lo que
necesariamente se debe emplear una combinacién lineal de varios determinantes
con ciertos coeficientes. Esta es la base del método de interaccion de
configuraciones (Cl), es decir, desarrollar la funcion de onda como una
combinacion lineal, con coeficientes variables, de un gran numero de

determinantes de Slater.

Supbngase un sistema de capa cerrada con N electrones. Cuando se
selecciona un conjunto de funciones de base para el mismo, ain la opcion mas
pequefa (base minima) usualmente tiene mas funciones de base que las que estan
ocupadas por los electrones (la Unica excepcidn seria que se usase una base
minima para un sistema con configuracién de gas noble). Consecuentemente,
habra un cierto nimero de orbitales moleculares, que surgen de la solucién
Hartree-Fock, que no estaran ocupados por electrones en el estado fundamental

del sistema. Estos orbitales reciben el nombre de orbitales virtuales.

Cada una de las posibles disposiciones de los N electrones en los M
orbitales moleculares (M > N) recibe el nombre de configuracién electronica y

esta representado por un determinante de Slater.

Conservando los mismos orbitales moleculares que se han calculado, se
puede promocionar un Unico electron desde un orbital ocupado i a uno
desocupado a conservando su orientacion de espin, de tal manera que el espin

total de la nueva configuracion electrénica sea el mismo que la de partida. Lo que
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se ha hecho para conseguir esta nueva configuracion electrénica es lo que se

conoce como una excitacion simple.

Evidentemente, para un conjunto de N electrones y M orbitales existe un
nimero finito de tales posibles excitaciones simples. Si la configuracion
electronica de capa cerrada es efectivamente el estado fundamental del sistema (lo
cual no es siempre necesariamente cierto), entonces la energia de todas las
configuraciones simplemente excitadas es siempre mayor que la de la

configuracion de capa cerrada.

Eventualmente se puede excitar un segundo electron del sistema para
obtener una configuracion doblemente excitada. Obsérvese que los dos electrones
excitados pueden ir a diferentes orbitales o al mismo. En este Gltimo caso se tiene
también una configuracion electronica de capa cerrada, como la de partida, pero
de mayor energia, por lo cual representa (en principio) un estado excitado del
sistema. Finalmente, nada impide que se tengan también excitaciones triples,
cuadruples, etc. EI nimero de posibles excitaciones dependera Unicamente de la
cantidad de electrones y de orbitales virtuales. La funciéon de onda del sistema
puede construirse entonces como combinacién lineal de esta serie de

determinantes de Slater:

a ab abc
y = ¥, + Y CREE o+ D CIPWE + Y CRWRS + ... (2.3.18)
i ij ijk
(configuracién (excitaciones (excitaciones (excitaciones )
etc.
de referencia) simples) dobles) triples)

Las funciones W¥,, ¥, ¥° y W¥;° se denominan funciones de

configuracion de estado, funciones de configuracion o simplemente
configuraciones (aunque este Ultimo término no es afortunado, ya que induce a la
confusion entre una configuracion electronica y una funcién de configuracion).
Los coeficientes de la combinacion lineal se optimizan empleando nuevamente el

teorema variacional.
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Si la funcién de onda del sistema se expresa como una combinacion lineal
de todas las posibles configuraciones del sistema, el método se denomina

interaccion de configuraciones completa (“full-CI”’). La funcion ¥, ., da la

solucion exacta de la ecuacion de Schrddinger electrénica en la base considerada,
pero tiene el gran inconveniente de que s6lo es practicable para sistemas pequefios
(esto es, con pocos electrones y/o pocos orbitales virtuales). Esto es debido al

crecimiento combinatorio de la cantidad de términos con el nivel de excitacion.

Una forma usual de disminuir el tamafio de la Cl es considerar Gnicamente
algunas de todas las posibles excitaciones. Esto es lo que se conoce como CI
truncada o limitada, cuyo ejemplo mas frecuente es la Cl que incluye Unicamente
excitaciones simples (CIS) y ademas dobles (CISD). En este caso, se tiene

simplemente
a ab b b
Feosp =Fo + Z‘,Cialpia + Z‘,Ci‘;1 Vi (2.3.19)
i i

El truncamiento del desarrollo ¥, _., en la forma Y., 0 cualquier otra

forma que no incluya todas las posibles excitaciones; es decir, que no sea full-Cl,
conduce a un error denominado de “consistencia de tamafio”. Basicamente, lo que
sucede es que la energia CISD (o de cualquier CI truncada) de un sistema de N
subsistemas idénticos no es igual a la suma de las N energias CISD de cada uno de
los subsistemas. En particular, la energia de correlacion por monémero calculada
usando CISD para un sistema de N mondmeros guarda la siguiente relacion con la

energia de cada monémero individual

Etotal (C'SD) — \/WE monémero (C|SD) (2320)

corr corr

en lugar de la relacion lineal que deberia tener si el calculo fuera consistente con

el tamafo del sistema.
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b) Interaccion de configuraciones cuadréatica® (QCI)

El método de Interaccion de configuraciones cuadratica (QCI) fue
desarrollado para corregir el problema de consistencia de tamafio de los calculos
Cl truncados. El tratamiento QCISD incorpora determinados términos a CISD
para recuperar la consistencia de tamafio. QCISD(T)*® agrega perturbacionalmente
ademas sustituciones triples a QCISD, aportando aun mayor precision.
Similarmente, QCISD(TQ) afiade sustituciones triples y cuadruples a QCISD. La
precision de las energias evaluadas con el método QCISD(T) es la base del éxito

de los esquemas aditivos como el G2 que posteriormente se describiran.

c) Maller-Plesset o Teorfa de perturbaciones de muchos cuerpos®
(MBPT)

La energia HF también puede mejorarse mediante el empleo de las
técnicas de la Teoria de perturbaciones, que permiten obtener los coeficientes del
desarrollo (2.3.18). De este modo, el método Mgller-Plesset (MP) trata el
problema de la correlacion electronica como una perturbacion sobre la energia
HF. Asi, el Hamiltoniano molecular se expresa como suma de dos términos segln

la expresion:
H—H° 20 (2.3.21)

donde H° es un hamiltoniano de orden cero construido como suma de operadores
de Fock,

ﬁozz(ﬁiJrZ(jj_Kj)]:ZIfi (2.3.22)

con funciones propias ¥© soluciones de la ecuacion de HF y que forman un
conjunto completo de funciones, y energias E®, que son sumas de las energias

de los orbitales ocupados en la configuracion i-ésima. AH" es una perturbacion
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aplicada a H°, una correccion que se considera pequefia en comparacion con ella.

El operador perturbacion, H’, esta definido como el término exacto de repulsion
interelectronica menos el término promediado de dicha repulsion que surge en el
meétodo HF.

-2 3;-K) (2.3.23)

A es el parametro de perturbacion®.

Dado que la energia y la funcion de onda exactas varian de modo continuo
con la perturbacion, se pueden desarrollar como una serie de potencias del
parametro A:

P =0 L 2p® 4 229 @ 4 Pe@

2.3.24
E=E@+E® + 2E® + PEO@ .. ( :

La funcion de onda perturbada y la energia son ahora sustituidas en la
ecuacion de Schrodinger:

(HO+ AH ) (PO + A29® +. ) =(E@ +AED + )(PO +29® +..) (2.3.25)

Después de operar, se pueden igualar las sumas de los términos de cada
lado de la ecuacidn que estén multiplicados por las mismas potencias de A, dando
lugar a una serie de relaciones que representan sucesivamente mayores 6rdenes de
perturbacién. Estas son las tres primeras de tales ecuaciones (después de algunos

reagrupamientos), correspondientes a las potencias de A 0, 1y 2.

(|:|0 _ E(O))\P(O) =0
(HO—E@)p® - (E® _{)p© (2.3.26)

(HO—E@)¢® = (E® - H)¥® + EQyO
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La expresién para cada una de estas aproximaciones se obtiene, dentro de
la Teoria de Perturbaciones de Rayleigh-Schrddinger, desarrollando la correccién

i-ésima a la funciébn de onda en términos de las funciones propias del

Hamiltoniano sin perturbar® ¥, .

De este modo, la expresién que se obtiene para E® es

E® :<‘P‘°)‘ﬁ'

v, (2.3.27)

Como ya se comentd, la energfa de orden cero, E©, es la suma de energias
de los orbitales

E® =(¥OH|¥0) =3 s, (2.3.28)

i
por lo que la energia total corregida a primer orden coincide con la energia HF.

EO L ED _ <‘P‘°) Ko

PO )+ (WO

‘P‘°)>:
_Jpolho . Gahe©\ - Apolbhe o) _ e (2.3.29)
(#O[F°+ A ®) = (wOlA[re) =

Los calculos basados en el método Maller-Plesset se designan como MP2,
MP3, MP4, seglin que la correccién de energia de mayor orden incluida sea E?,
E® o E®. La correccién de segundo orden a la energia (método MP2), que es la

primera aproximacion a la energia de correlacion, tiene la expresion

) <‘P§°)‘I:|’ \P‘(O) ><\P‘(O)‘|:I, \PO(O)> 2.3.30
E =Z E(§°)—E.‘°) (2.3.30)

A

donde ¥© es una configuracion electronica excitada del Hamiltoniano H® con

energia de orden cero E® . Debido a la naturaleza ortogonal de los espin-orbitales
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HF y a que el operador de perturbacion es bielectronico, Unicamente las

excitaciones dobles contribuyen a la energia de correlacién de segundo orden.

El método MP2 recoge aproximadamente el 80-90% de la energia de
correlacion para una base dada, siendo actualmente un metodo estandar para
introducir los efectos de la correlacion. Asimismo, se dispone de algoritmos para
el célculo eficiente de los gradientes analiticos MP2 lo que facilita las
exploraciones de las superficies de energia potencial. A tercer orden, el método
MP3 introduce de nuevo solo el efecto de las excitaciones dobles, pero a partir de
cuarto orden se incorporan los efectos de las excitaciones simples, triples, etc.,
dando lugar a expresiones cada vez mas complejas. Ademas, el coste
computacional también aumenta, no suponiendo siempre mejores resultados en
cuanto a la energia la consideracién de aproximaciones de mayor orden, ya que en
algunos sistemas se obtienen valores que no van convergiendo al aumentar el

orden de la aproximacion, sino mas bien conducen a resultados erréaticos.

Todos los métodos MPn son consistentes en tamafio y no variacionales, sin
que esto Ultimo sea un grave inconveniente. La principal limitacién de estos
métodos es la suposicién de que la funcién de onda de orden cero sea una
aproximacion razonable a la funcién de onda real del sistema, lo cual no es
correcto cuando la funcién de onda del sistema tenga un marcado caracter

multideterminantal®.
d) Métodos “Coupled Cluster” (CC)

Otro desarrollo alternativo de la funcion de onda (2.3.18) viene dado por la

siguiente forma exponencial:
Y =exp(T, +T, +T,+..)¥, (2.3.31)

donde los T, son los denominados operadores cluster, cuya accion consiste en

generar todas las posibles excitaciones de orden i-ésimo, y W es la funcién de
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referencia HF. Este desarrollo de la funcion de onda es la aproximacion en la que
se basa el método del cluster acoplado (“Coupled Cluster’”), que no es variacional,
aunque coincide con la funcién de onda full-Cl cuando se consideran todos los
operadores cluster en la expresion 2.3.31.

En la préctica, el desarrollo de la funcion de onda en términos de los
operadores cluster (2.3.31) debe truncarse. Sin embargo, la funciéon de onda CC
incluye todas las excitaciones de un determinado tipo (simples, dobles, triples,
etc.), lo cual asegura que el método sea extensivo y ademas permite recuperar una

fraccion muy importante de la energia de correlacién electronica®.

Lo més habitual es considerar las excitaciones simples y dobles, dando
lugar al método CCSD, y una vez alcanzada la convergencia de sus
correspondientes ecuaciones, puede estimarse perturbacionalmente el efecto de las
excitaciones triples en los calculos denominados CCSD(T). Esta ultima
aproximacion permite evitar el elevado coste computacional asociado al
tratamiento iterativo de las excitaciones triples, obteniendo sin embargo buenos

resultados.

Un método intermedio entre el CISD y el CCSD es el QCISD, comentado
anteriormente. Originalmente se desarrolld a partir del método CISD afiadiéndole
términos que lo hiciesen extensivo, aunque mas tarde se demostré que las
ecuaciones resultantes son en realidad las ecuaciones CCSD con algunos términos

simplificados.

e) Esquemas de célculos aditivos: Teoria “Gaussian-2” (G2)

La obtencién de resultados energéticos dentro de la precision quimica,
definida como una diferencia de 1-2 kcal/mol (4.18 - 8.36 kJ/mol) respecto a
valores experimentales fiables, requiere el empleo de métodos sofisticados para el
tratamiento de la correlacion electrénica y conjuntos de funciones de base

extensos®®. Sin embargo, la utilizacién de métodos como CCSD(T) o QCISD(T)
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con conjuntos de funciones de base suficientemente flexibles esta ain lejos de ser
una practica rutinaria, incluso para sistemas de pocos atomos. Debido a esto, se
han introducido diversos esquemas aditivos que, desde un enfoque pragmatico,
pretenden estimar niveles de célculo adecuados para obtener resultados dentro de
la precision quimica, a partir de calculos realizados a niveles teoricos inferiores.
Asimismo, suelen utilizar geometrias obtenidas con niveles de calculo inferiores a

los empleados para evaluar las distintas componentes energéticas.

Dentro de los distintos esquemas aditivos, los Gaussian-n tratan de
aproximar el nivel QCISD(T)/6-311+G(3df,2p) suponiendo que los efectos
debidos al método y a la base pueden evaluarse por separado y considerarse
aditivos. Se introducen, ademas, factores correctores ajustados empiricamente
(“High-Level Corrections”, HLC).

En el presente trabajo de investigacion se ha empleado el esquema
G2(MP2,SVP)*. Su formulacién original hace uso de geometrias obtenidas con el
método MP2 y de la base 6-31G(d) (“split-valence con polarizacion”, SVP). Sobre
estas geometrias se realizan céalculos puntuales con los niveles MP2/6-
311+G(3df,2p) y QCISD(T)/6-31G(d), que se combinan del siguiente modo para
aproximar el nivel QCISD(T)/6-311+G(3df ,2p):

E[QCISD(T)/6-311+G(3df,2p)] ~ E(G2(MP2,SVP)) = (2.332)
= E[QCISD(T)/6-31G(d)] + E[MP2/6-311+G(3df,2p)] - E[MP2/6-31G(d)]

Después de incluir la energia de punto cero obtenida a nivel HF/6-31G(d)

(en este trabajo se ha usado la correspondiente al modelo MP2/6-31G(d)) vy las
correcciones HLC (para sistemas de capa cerrada no se incluyen en el célculo de
AE), el esquema G2(MP2,SVP) reproduce un conjunto de magnitudes energéticas
experimentales (energias de disociacion, energias de ionizacion, afinidades
electrénicas y afinidades protonicas) utilizadas como test con una desviacion
promedio de 6.81 kJ/mol. A pesar de que el esquema G2 se contrasté frente a
medidas experimentales de especies quimicas estables (minimos de una SEP), en
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la actualidad su uso se ha extrapolado al estudio de estados de transicion, y por

tanto, al estudio de mecanismos de reaccion.
I1. Métodos multiconfiguracionales (MCSCF)

Todas las técnicas de correlacion expuestas hasta el momento han sido
desarrolladas a partir de una funcién de onda HF. Sin embargo, para que estos
métodos tengan éxito, la configuracién HF inicial debe ser el componente
dominante de la funcion de onda correlacionada. En tales casos, la energia de
correlacion se puede alcanzar considerando otras pequefias contribuciones, pero
de un gran numero de configuraciones. Este tipo de correlacion es conocido

generalmente como correlacién electrénica dindmica.

Y =¥, + contribuciones

/ ™\

correlacion electrénica correlacion electrénica
no dindmica dindmica

Esquema 2.1.- Tratamiento de la correlacion electrénica en la funcion de onda.

Sin embargo, hay muchos casos donde estos métodos no son Utiles, puesto
que la funcién de onda HF inicial puede que no sea correcta. Por ejemplo, para un
punto estacionario que presente un cierto grado de disociacion, es decir, con
distancias de enlace alargadas, la diferencia de energia entre los orbitales
enlazantes y antienlazantes puede ser muy pequefia, y las posibles excitaciones
que implican a tales orbitales llegan a ser muy importantes. En este sistema, un
tratamiento de la correlacibn que parte de una configuracion simple,
exclusivamente con los orbitales enlazantes ocupados, puede suponer grandes
errores. En estos casos puede ser preferible tratar el sistema a partir de un pequefio
nimero de configuraciones que impliquen por igual a los orbitales enlazantes y
antienlazantes. A este tipo de correlacion que afecta a la aproximacion de orden

cero de la funcion de onda ¥, y que incluye grandes contribuciones de
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configuraciones que se obtienen a partir de unos pocos orbitales, se conoce como

correlacion electrénica no dinamica.

Las funciones de onda SCF multiconfiguracionales (“Multi-
Configurational Self-Consistent Field”, MCSCF) son las usadas para tratar los
efectos de correlacion no dindmicos, siendo muy (tiles cuando se pretende
estudiar la disociacién homolitica de un enlace. Sin embargo, aunque con un
método MCSCF se obtiene cualitativamente un comportamiento correcto, los
efectos de correlacion dinamica tienen que ser incluidos para obtener resultados

cuantitativamente precisos®’.

En un célculo MCSCEF se seleccionan ciertas configuraciones electrénicas
(es decir, determinantes de Slater) formados a partir de una cierta configuracion
de referencia. Usualmente estos determinantes se deben elegir con una cierta
"intuicién quimica" ya que, obviamente, el tamafio del célculo a realizar lo hace
impracticable mas alla de ciertos limites. A continuacion, se optimizan, utilizando
el teorema variacional, los coeficientes de la combinacion lineal de determinantes,
pero, simultdneamente, en cada ciclo se reoptimizan los coeficientes de los
orbitales moleculares individuales, en lugar de dejarlos fijos a sus valores HF (tal
como se hace en los métodos ClI).

El tipo de método MCSCF mas comunmente utilizado es el SCF de
espacio activo completo (“Complete Active Space SCF”, CASSCF), desarrollado
por Roos y colaboradores®. En este caso, los determinantes se eligen de forma
que se incluyan todas las excitaciones posibles dentro de un subespacio del
namero total de orbitales, que se conoce con el nombre de espacio activo. La
eleccion de los orbitales que se incluyan dentro de este espacio activo no es
siempre obvio y constituye un aspecto importante de este tipo de calculos, que
debe realizarse con acierto pues condiciona los resultados a obtener, incluida la
propia convergencia de los calculos. Este método, que se ha utilizado en todos los
sistemas analizados en esta Tesis Doctoral, se describira brevemente a

continuacion.
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Otra clase de métodos MCSCF es conocida con el nombre de enlace de
valencia generalizado (“Generalized Valence Bond”, GVB) desarrollado por
Goddard y colaboradores®®. En este caso el tratamiento MCSCF es realizado
incluyendo un nimero muy pequefio de configuraciones electrénicas, con el
proposito de describir bien un estado electronico que es inherentemente
multiconfiguracional (un singlete de capa abierta, por ejemplo) o la disociacion
homolitica de un enlace. EI nombre surge porque usualmente las configuraciones
electronicas a incluir se seleccionan mediante un analisis de enlace de valencia de

las distribuciones electrénicas.

Finalmente se deben mencionar brevemente la existencia de métodos que
permiten aplicar una CI, no a una Unica configuracion de referencia, sino a un
conjunto de configuraciones de referencia seleccionadas de tal manera que
representen correctamente el proceso quimico de interés. Este tipo de
procedimiento se conoce con el nombre de CI multireferencia y, usualmente, se
concreta en la realizacion de un calculo CASSCF o GVB para determinar las
configuraciones de referencia importantes en el problema que se estudia, seguido
de una CISD incluyendo las configuraciones electronicas obtenidas de excitar
electrones a partir de todas las configuraciones de referencia. Sin necesidad de
meditarlo mucho se advierte que este procedimiento es extremadamente costoso

en comparacion con los mencionados anteriormente.
a) Método CASSCF

La derivacion de la expresién de la energia MCSCF se suele realizar,
dentro del formalismo de la segunda cuantizacion (véase apartado 2.6), en funcion

35a-|

de los operadores de excitacion promediados para el espin®*®, definidos como:

= _ At A4 _ AT A At A
E; = > 8,8, =8,4,+8,4,. (2.3.33)
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Para expresar el Hamiltoniano independiente del espin mediante los
operadores éij, partimos de la expresion del Hamiltoniano en funcién de los

operadores de creacion y aniquilacion,

- SN v ata IO L\ATATA A
H :Z<'|h|1>aiTai +§Z<'J|k|>afa}a|ak (2.3.34)

donde la suma se extiende sobre todo el conjunto de espin-orbitales. Finalmente,

sumando sobre el espin, se llega a la siguiente expresion:

zﬁjéu Z Fija (ElekI éu) (2.3.35)
i

ijkl

donde los indices corren ahora sobre los orbitales moleculares. En la expresion
(2.3.35) los elementos h; incluyen la energia cinética de los electrones y los

términos de atraccion nucleo-electron, mientras que las integrales bielectronicas
de los orbitales moleculares se representan por gij.
Para una funcion normalizada CI del tipo |¥)=">c,|m), expandida en la
m

base de determinantes, obtenemos la energia como el valor de expectacion del
Hamiltoniano (2.3.35),

E:<\P|HA|\P> Zh.,ZC <m|E“|> t5 Zg.m <m|E E, - 5ikéil njc, =

Ijk|

(2.3.36)

_zhljzc D C +— zgljld mP“TInCn—Zh“D +zgljk| ijkl

ukl ijkl

siendo:
D" =(m|E;|n), los coeficientes de acoplamiento monoelectrénicos, con valores
-1, 0, 1, 2 cuando se consideran determinantes de Slater, como es el caso,

P =(m|E,E, -5, Eq|n), los coeficientes de acoplamiento dielectrénico,
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D, = Z“c;"nDi;“”cn , el elemento de la matriz de densidad reducida de primer orden,

m" ijkl ~n

Pia = CnPirc, . la matriz de densidad reducida de segundo orden.

La expresion de la energia (2.3.36) da las claves para la derivacion de los
meétodos de optimizacion MCSCF. Obsérvese que la informacion acerca de los
orbitales moleculares esta contenida completamente en las integrales mono- y
bielectronicas. Por otro lado, los términos Dj; y P contienen la informacion
acerca de los coeficientes Cl. Asi, los parametros a variar son los coeficientes Cl y
los orbitales moleculares, considerandose sus variaciones como rotaciones en un
espacio vectorial ortonormalizado. Las técnicas concretas para llevar a cabo la
optimizacién de los parametros variacionales de la funcién MCSCF son diversas,

recogiendo la literatura ampliamente los detalles concretos de éstas®***’.

En el método CASSCF los orbitales se clasifican en tres tipos,
dependiendo del papel que juegan en la construccién de la funcion de onda
multielectronica: orbitales inactivos, activos, y secundarios. Los orbitales
inactivos y activos estdn ocupados en la funcion de onda, mientras que los
orbitales secundarios, también denominados externos o virtuales, constituyen el
resto del espacio orbital, fijado por el conjunto de base monoelectrénica utilizada
para construir los orbitales moleculares. En todas las configuraciones que se usan
en la funcion CASSCF, los orbitales inactivos estdn doblemente ocupados. El
namero de electrones ocupando estos orbitales es, por tanto, el doble del niamero
de orbitales inactivos. EIl resto de los electrones (llamados electrones activos)
ocupan los orbitales activos. La funcion de onda CASSCF se forma mediante una
combinacion lineal de todas las configuraciones que se pueden construir entre los
orbitales activos y electrones activos, consistentes con la simetria espacial y de
espin requerida. Es decir, en el espacio configuracional expandido por los
orbitales activos, la funcion CASSCF es completa (“full”). Los orbitales inactivos
también se optimizan en el proceso variacional; digamos que son tratados como
en la funcion RHF. La energia CASSCF es invariante a rotaciones entre los

orbitales activos (aunque no ocurre asi con la funcién de onda).
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La aproximacion CASSCF incluye la correlacién no dinamica de largo
alcance que no pueden resolver las aproximaciones monoconfiguracionales,
describiendo de forma adecuada el efecto de la degeneracion entre varias
configuraciones. Sin embargo, la correlacién dindmica que refleja la interaccion
electron-electrén de corto alcance, se aproxima de forma méas adecuada por medio
de métodos variacionales como el “Multi-Reference Configuration Interaction
Method” (MRCI)*® o empleando la teoria de perturbaciones sobre la funcién de
referencia multiconfiguracional CASSCF por medio del método “Complete Active
Space Second-Order Perturbation Theory” (CASPT2)*, que es el que se ha

utilizado en la presente Tesis Doctoral y que se describe a continuacion.

El espacio activo escogido en relacion al problema a tratar es el punto
clave y determinante en la obtencién de resultados precisos con la aproximacion
CASPT2//CASSCF. Como en cualquier tipo de metodologia quimico-cuéntica, el
método ha de ofrecer la suficiente flexibilidad para describir el proceso quimico
que se pretende; quedando determinada la flexibilidad de una funcion CASSCF

por el espacio activo.
b) Método CASPT2

Como se indico con anterioridad, el método Mgller-Plesset aplica la teoria
de perturbaciones a una funcién de onda de orden cero (funcion de referencia) que
es un determinante de Slater simple. Alternativamente, se puede comenzar con
una funcion de onda MCSCF como funcion de onda de orden cero y aplicar la
teoria de perturbaciones para obtener una teoria Megller-Plesset generalizada. La
funcién MCSCF mas comlUnmente usada para este propdsito es una funcion de
onda CASSCF. La eleccién del Hamiltoniano de orden cero no es Unica. La
inclusion de las correcciones de energia hasta E® da el método CASPT2%, que
viene dando resultados de alta calidad, ya que permite estimar al tiempo
correlacion dindmica y no dinamica (suponiendo una correcta descripcion de los

estados electronicos).
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La sustitucion en la ecuacion de Schrédinger de la funcion de onda y de la
energia por una expansion de éstas en series de potencias de A (Ecuaciones 2.3.24
y 2.3.25) conduce a la serie de ecuaciones de perturbacion (las tres primeras,
correspondientes a las potencias de 1 0, 1 y 2, se muestran en la ecuacion 2.3.26),
cuya resolucion consecutiva produce las correcciones de orden k a la funcion de

onda, ¥® (¥® = |k)), y a la energia, E®.

La ecuacion 2.3.27 muestra la correccion de orden 1 a la energia, siendo la
de orden dos

E® :<‘P‘°) ‘,.]r

o) (2.3.37)

que depende de la correccion de primer orden a la funcion de onda, la cual viene

dada por

PO _ROED 1

) (2.3.38)
donde R© es la resolvente reducida, R = (1—“P‘°)><‘P(°) D(ﬁ ©_g,

El espacio de todas las funciones implicadas en la correccion de primer
orden a la funcion de onda en la teoria de perturbaciones de Rayleigh-
Schrodinger, que son aquellas que interaccionan con la funcién de orden cero a
través del Hamiltoniano, constituye el espacio de interaccién de primer orden.
Debido a la naturaleza uni- y biparticula del Hamiltoniano, el espacio de
interaccion de primer orden consta de funciones generadas mediante uni- y

biexcitaciones a partir de la funcién de onda de orden cero.

Consideremos la funcion de onda multiconfiguracional |0> (0 v,

generada a partir de un calculo CASSCF, como funcién de onda de orden cero en

el tratamiento de perturbaciones de la correlacion electronica. El espacio
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configuracional, en el cual la funcién de onda se expande, puede dividirse en

cuatro subespacios:

Vo, espacio unidimensional expandido por la funcion de referencia |0> del

estado considerado,

e 'V, espacio ortogonal a |0> en el subespacio restringido “full-CI” utilizado

para generar la funcion CASSCF;

e Vsp, espacio expandido por los reemplazos simples y dobles generados
desde Vy; Y, por tltimo,

e Vqq., que es el espacio que contiene el resto de excitaciones de orden

superior.

Solamente las funciones en el espacio Vsp interaccionan con la funcién de
referencia via el Hamiltoniano, por lo que constituye el espacio de interaccién de

primer orden. Las funciones de dicho subespacio se pueden generar mediante la

ala

rs

aplicacion de los operadores de excitacion promediados para el espin, E E

funcién |0> No obstante, no se necesitan todas esas funciones. Por ejemplo, las

funciones pertenecientes a Vy, se generan cuando los cuatro subindices p, g, r, y S
se refieren a orbitales activos. Los orbitales se subdividen en:

Congelados: doblemente ocupados, no se correlacionan.

Inactivos (i, j, k, I, ...): doblemente ocupados en |0).

Activos (t, u, v, X, ...): con cualquier niimero de ocupacion en |0).

Secundarios (a, b, ¢, d, ...): no ocupados en |0).

Las funciones necesarias para la expansion de la funcion de onda de
primer orden se pueden dividir en ocho grupos, generados a partir de los
operadores de excitacién promediados para el espin, los cuales se muestran en la
tabla 2.2.
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Excitaciones internas
(ningun indice secundario en

Excitaciones semiinternas
(un indice secundario en

Excitaciones externas
(dos indices secundarios en

épqErs) épqérs) épqérs)
A: E.E,[0) C: E,E,|0) F: E,En0)
B: E,E,;[0) D: E,E,[0); E;E,[0)  |G: E,4E,|0)

Tabla 2.2. Grupos en los que se pueden dividir las funciones necesarias para la
expansion de la funcion de onda de primer orden en el método CASPT2. E E,

son los operadores de excitacion promediados para el espin que actian sobre la
funcion de referencia, |0).

Se puede comprobar que los estados con reemplazos simples de electrones
son en realidad combinaciones lineales de las funciones de las grupos A a H de la

tabla 2.2. En el método CASPT2 los operadores épqérs acttan sobre la funcion de

referencia |0):

0)-Xal)

(2.3.39)

quedando los coeficientes ¢, determinados por la funcién de orden cero (de ahi, la
denominacion de contraccion interna). La contraccion interna permite reducir
considerablemente el nimero de términos en la serie de perturbacién sin que se
produzca una pérdida apreciable en la calidad en los resultados. Los subespacios
desde Va hasta Vi son ortogonales entre si, pero no todas las funciones de un tipo
son ortogonales. Por tanto, se debera ortogonalizar y eliminar las dependencias

lineales.
Se define el Hamiltoniano de orden cero, H®, de tal forma que en el caso

limite de funciones de referencia capa cerrada coincida con el Hamiltoniano

Maller-Plesset. Se suele expresar H® mediante operadores de proyeccion:
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RO Z BOERY 1 PHEPY 1 POER L BTox EpTox (2.3.40)

donde F es el operador suma de operadores monoelectrénicos, P° proyecta la
funcion de orden cero, P el espacio complementario al CASSCF, P*° esta

asociado al espacio de interaccion de primer orden y P™ al resto del espacio

representando excitaciones de orden superior.

La funcion de onda de primer orden se expande en base de las funciones

|j) pertenecientes a Vsp
M
-1

Los coeficientes {C;, j = 1 hasta M} se obtienen a partir del sistema de

ecuaciones lineales
M ~ A
3C,(i[H -E@]j)=—(i[H10) i=1aM (2.3.42)
j=1

donde E® =(0|H°|0) es la energia de orden cero. Las funciones |j) en (2.3.41)

no son necesariamente ortogonales y también pueden presentar dependencias

lineales.

La ecuacion (2.3.42) se puede escribir de forma equivalente como:

SC[F-EO)=—(H]0)  i=1laM. (2.3.43)

=

La complejidad de la resolucion de la ecuacion (2.3.43) depende de la
eleccion del operador monoelectrénico F. En el caso mas sencillo, donde

A A

F=F,; siendo IfD la parte diagonal de un operador del tipo de Fock
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generalizado, F. (F, se puede escribir como suma de la parte diagonal, F,,y de

la parte no diagonal, F,. Es decir, F, =F, +F,), la ecuacién 2.3.43 se puede

escribir como

[F,-E@S]C=-V, (2.3.44)

donde, con objeto de simplificar la notacion se han introducido matrices y
vectores, siendo (Fy ), =(i|Fo| i), S; =(i|i) y V; =(i|H|0), donde i,j = 1 hasta M.

El vector columna C contiene todos los coeficientes C; de la expansion.

Ya que en la mayoria de los casos sucede que M > dim Vsp, los estados
generados por los reemplazos dobles serian linealmente dependientes. Dicha
dependencia lineal se solventa diagonalizando la matriz de solapamiento S y
eliminando los correspondientes vectores propios con valores cero (0 cercanos a
cero). Una vez realizada una transformacion de ortogonalizacion del espacio de

interaccion de primer orden, la ecuacion (2.3.44) se puede escribir como

[F,-E®1]C=-V, (2.3.45)

Procediendo seguidamente a una diagonalizacion de ﬁD, la forma final de la

ecuacion (2.3.44) es

[A, ~E@1]C=—V, (2.3.46)

donde Ap es la matriz de los valores propios de ﬁD. De la ecuacion 2.3.46 se

puede obtener facilmente C; C=-[A,—E®1]*V, pudiéndose evaluar la

correccion de segundo orden a la energia:

E® = (0] |w®)=V'C=V'E=V'C=-V'[A,-EO1]'V. (234)
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De forma similar, aunque mediante un proceso mas elaborado, se puede
obtener la solucion a la ecuacién (2.3.43) cuando se emplea F = F, +F, (véase la

referencia 41).

Denominando |1> (0 ¥%) a la funcién de primer orden normalizada, la

funcion corregida a primer orden normalizada se puede expresar
|¥) =c,|0) +c,|1) (2.3.48)

donde c? +c’=1. El valor c; es el denominado peso de la funcién de onda de
referencia en la funcion |W) y se utiliza como un criterio de calidad del

tratamiento de perturbaciones realizado. Lo ideal es que el peso de la referencia
sea lo mas cercano a la unidad; no obstante, su valor numérico depende del
numero de electrones correlacionados (a mayor tamafio del sistema molecular

tratado, menor seré el peso de la referencia).
2.3.2.- TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD (DFT)

La teoria del funcional de la densidad (DFT) no trata de resolver la
ecuacion de Schrodinger para la funcion de onda electrénica molecular (2.3.4),
sino que intenta calcular la energia molecular del estado fundamental, Eo, y otras
propiedades moleculares a partir de la densidad electronica del estado
fundamental, po(X, y, ), una funcion de solamente tres variables (el subindice cero
indica el estado fundamental). Esta teoria presenta una gran simplificacién
respecto a la WFT, pues se pasa de un espacio de 3N dimensiones (coordenadas
de N particulas) a un espacio en R®. Por otro lado, al contrario que la funcién de
onda, la densidad electronica es un observable.
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2.3.2.1.- TEOREMA DE HOHENBERG Y KOHN

La teorfa DFT se fundamenta en el teorema de Hohenberg y Kohn**, los
cuales prueban que para moléculas con un estado fundamental no degenerado, la
energia molecular del estado fundamental, la funcién de onda y todas las demés
propiedades electronicas estan determinadas univocamente por la densidad de
probabilidad electrénica del estado fundamental po(r). La idea béasica de este
método es considerar la energia electronica del estado fundamental Eo como un

funcional de py:

E, = Ev[po] (2.3.49)

donde el subindice v enfatiza la dependencia de E, del potencial externo v(r), que
esta producido por las cargas externas al sistema de electrones, y que difiere para

distintas moléculas.

En lo que sigue, se asumen las aproximaciones no relativista y de Born-

Oppenheimer y el uso siempre de unidades atémicas.
El Hamiltoniano puramente electrénico (2.3.5) es la suma de los términos

de energia cinética electronica, atracciones electron-nicleo y repulsiones electron-

electrén. Tomando el promedio de (2.3.5) para el estado fundamental, tenemos
E=T+V +V, (2.3.50)
Cada uno de los valores promedio en esta ecuacion es una propiedad
molecular determinada por la funcién de onda electrdnica del estado fundamental,

que, a su vez, esta determinada por pp. Por tanto, cada uno de estos promedios es

un funcional de py:

E,=E, [po]: T[po ]+\7NE [po ]+\7ee [po] (2.3.51)
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V. [po ] se conoce, pero los funcionales T [p,] y V., [p, ] son desconocidos:

Eo=E,[oo J=Tlpo J+ [ po (nv(r)dr +V,.[p = [ po(r)u(r)dr + F[o,] (2.3.52)

donde el funcional Fl[p,], definido como Flp,]=T[p, ]+V..[p,]. es

independiente del potencial externo, pero desconocido.
2.3.2.2.- TEOREMA VARIACIONAL DE HOHENBERG-KOHN

Hohenberg y Kohn demostraron que para toda funcion densidad de prueba
por(r) que satisface jppr(r)dr =nYy p,(r)>0 paratodo r, es valida la siguiente

desigualdad:
E. oy 2 E.lpo ] (2.3.53)

donde pp es la verdadera densidad electronica del estado fundamental; la
verdadera densidad electrénica del estado fundamental minimiza el funcional
energia. Es decir, ninguna densidad electronica de prueba puede dar una energia
del estado fundamental menor que la verdadera densidad electronica del estado

fundamental.
2.3.2.3.- EL METODO DE KHON-SHAM

Si conocemos la densidad electronica del estado fundamental po(r), el
teorema de Hohenberg-Kohn nos dice que es posible, en principio, calcular todas
las propiedades moleculares del estado fundamental a partir de pp sin haber tenido
que obtener la funcion de onda molecular. Sin embargo, el teorema de
Hohenberg-Kohn no nos dice cdmo calcular E, a partir de pp, ya que el funcional
F[oo] en (2.3.52) es desconocido, ni nos dice como obtener pp Sin obtener

primeramente la funcion de onda. Un paso clave hacia estos objetivos lo dieron
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Kohn y Sham ideando un método préctico para obtener po y para calcular Eo a
partir de esta magnitud*. Su método es capaz, en principio, de obtener resultados
exactos, pero debido a que las ecuaciones del método de Kohn-Sham (KS)
contienen un funcional desconocido que debe aproximarse, la formulacién KS da

lugar a resultados aproximados.

Kohn y Sham consideraron un sistema de referencia ficticio (denotado
mediante el subindice s) de n electrones no interactuantes que experimentan todos
ellos la misma funcion de energia potencial, vs(ri) y donde la densidad de
probabilidad electrénica del estado fundamental ps(r), del sistema de referencia es
igual a la densidad electrénica del estado fundamental exacta, po(r), de la
molécula: py(r) = po(r). Ya que Hohenberg y Kohn probaron que la funcién
densidad de probabilidad del estado fundamental determina el potencial externo,
una vez que ps(r) esta definido por el sistema de referencia, el potencial externo
vs(ri) en el sistema de referencia estd univocamente determinado, pese a que
podriamos no saber como obtenerlo realmente. Los electrones no interacttian entre
si en el sistema de referencia, de forma que el Hamiltoniano del sistema de

referencia es

H, :ZE%Vf +vs(ri)]EZﬁiKS ,donde h*® =—3V2+v (r)  (2.3.54)
i=l i=1

A

h® es el Hamiltoniano de un “electrén de Kohn-Sham”.

Ya que el sistema de referencia s consta de particulas no interactuantes, la
funcién de onda del estado fundamental, yso del sistema de referencia es un
producto antisimetrizado (determinante de Slater) de los espin-orbitales de Kohn-

Sham de mas baja energia, u", del sistema de referencia,

v =[S USUS US| U =0 (1 ), (2.3.55)
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donde la parte espacial 0" (r;) de cada espin-orbital es una funcion propia del

operador unielectronico h*® ; esto es,
A0S (1 )= £/ 0 (2.3.56)

KS

donde o, es una funcion de espin (¢ 6 B) y las & son las energias orbitales de

Kohn-Sham.

Kohn y Sham rescribieron la ecuacion de Hohenberg-Kohn (2.3.52) como

sigue. Definimos AT como

AT[pleTlp}T.[p] (2.3.57)

donde, por conveniencia, el subindice cero de p lo omitimos en ésta y las

siguientes ecuaciones. AT es la diferencia en la energia cinética electronica
media del estado fundamental entre la molécula real y el sistema de referencia de
electrones no interactuantes con densidad electronica igual a la de la molécula.

Sea
AR R P R LA LS 2359)

donde ry; es la distancia entre los puntos de coordenadas Xi,y1,21 Y X2,y2,22. El
término que aparece restando a V_[p] es la expresion clasica (en unidades

atémicas) de la energia de repulsion electrostatica interelectrénica si los electrones

estan dispersos en una distribucion continua de carga con densidad electronica p.

Con las definiciones (2.3.57) y (2.3.58), (2.3.52) se convierte en
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Los funcionales AT y AV_[p] son desconocidos. Definimos el funcional

de la energia de intercambio-correlacion, E,.[p], como

E.clp]=AT[p]+AV, [p] (2.3.60)

por lo que la expresién (2.3.59) se simplifica en:
— 1 r,)o(r
E,=E, [P]: Ip(r)/(r)ir +T, [P]"'E”%p(ﬂdrldrz +Ey¢ [P] (2.3.61)
12

El motivo para las definiciones (2.3.57), (2.3.58) y (2.3.60) es expresar
E,[p] en términos de tres cantidades: los tres primeros términos del segundo
miembro de (2.3.61), que son faciles de evaluar a partir de p y que incluyen las
principales contribuciones a la energia del estado fundamental, més una cuarta
cantidad, Exc[p], que, pese a que no es facil de evaluar con precision, serd un

término relativamente pequefio. La clave para efectuar un célculo con precision

KS DFT de propiedades moleculares es tener una buena aproximacion para
Exclol-

Desarrollando (2.3.61) obtenemos

Ey=->.Z,] %‘rl)dr1 1 Zn:<9iK5 Qjviior @)+

24
(2.3.62)

+%”—p(r1r)p(r2)drldr2+Exc[p]

donde se puede observar que podemos calcular E, a partir de p si podemos

obtener los orbitales KS 6/ y si conocemos cual es el funcional Exc[p]. La
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energia electronica incluyendo la repulsion nuclear se obtiene afiadiendo ésta,
Van, a (2362)

Los orbitales de Kohn-Sham se obtienen como sigue. El teorema

variacional de Hohenberg-Kohn nos dice que podemos obtener la energia del

estado fundamental variando p (sujeto a la restriccién J' pdr =n) de forma que

minimice el funcional E,[p]. De forma equivalente, en lugar de variar p, podemos

variar los orbitales KS 6/, ya que determinan p segtn la siguiente expresion:

p=p, = i\e;‘s i (2.3.63)
i=1

Del mismo modo que podemos demostrar que los orbitales ortonormales
que minimizan la expresion de Hartree-Fock para la energia molecular satisfacen
la ecuacién de Fock (2.3.8), se puede demostrar que los orbitales de Kohn-Sham
que minimizan la expresion (2.3.62) para la energia molecular del estado

fundamental satisfacen

—ivZ- ZZ—+ j %rz)olr2 +V,c )6 Q)= &6 1) (2.3.64)
12

a
o rla
donde la funcién vxc se denomina potencial de intercambio-correlacion, y se
obtiene como la derivada del funcional de la energia de intercambio-correlacion,
Exclol:

E e [p(r)]

Vye (r)=T(r) (2.3.65)

Si se conoce Exc[p], al obtener su derivada del funcional (2.3.65) se

determina vyc.
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Hay solamente un problema a la hora de usar el método de Kohn-Sham
para obtener p y Eo; no sabemos cual es el funcional correcto Exc[p]. Asi pues,
tanto Exc[p] en la expresién de la energia (2.3.62), como vxc en (2.3.64) y
(2.3.65), son desconocidos. Veremos brevemente en los proximos apartados varias

aproximaciones a Exc[p].

Los orbitales de Kohn-Sham 6 corresponden al sistema de referencia

ficticio de electrones no interactuantes, de forma que, estrictamente hablando, no
tienen otro significado fisico que el permitir que se calcule p del estado
fundamental molecular exacto, a partir de (2.3.63). La funcion de onda molecular
del funcional de la densidad no es un determinante de Slater de espin-orbitales, de
hecho, no hay funcion de onda molecular. Sin embargo, en la préctica, se obtiene
que los orbitales ocupados de Kohn-Sham parecen orbitales moleculares
calculados por el método de Hartree-Fock, por lo que se pueden usar en las

discusiones cualitativas de las propiedades moleculares y reactividades*.

Se han usado varios funcionales aproximados Exc[p] en calculos DFT
moleculares. Para estudiar la precisién de un funcional Exc[p] aproximado, se usa
éste en los calculos DFT y se comparan las propiedades moleculares calculadas
con las experimentales. La falta de un procedimiento sistematico para mejorar
Exc[p] vy, por tanto, para mejorar las propiedades moleculares calculadas es el

principal inconveniente del método DFT.

En una teoria del funcional de la densidad "verdadera", tratariamos
solamente con la densidad electronica (una funcion de tres variables), y no con
orbitales, y buscariamos directamente la densidad que minimiza E,[p]. Debido a
que el funcional E,[p], es desconocido, en su lugar se usa el método de Kohn-
Sham, que calcula un orbital para cada electron. Asi, el método KS representa

algo del compromiso con los objetivos originales de la DFT.
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2.3.2.4.- APROXIMACION DE LA DENSIDAD LOCAL (LDA)

Hohenberg y Kohn mostraron que si p varia solo ligeramente con la

posicion, entonces Exc[p] esta dada con precision por
Ex[p]=[ o) (o )dr (2.3.66)

donde &exc(p) es la energia de intercambio mas la correlacion por electrén en un
gas de electrones homogéneo con densidad electronica p. Jellium es un sistema
hipotético eléctricamente neutro de volumen infinito, consistente en un nimero
infinito de electrones interactuantes moviéndose en un espacio a través del cual la
carga positiva estd distribuida de forma continua y uniforme; el nimero de
electrones por unidad de volumen tiene un valor constante no nulo, p. Los
electrones en el Jellium constituyen un gas de electrones homogéneo (o

uniforme). Tomando la derivada funcional de E2*[p] (2.3.65), se obtiene

2 =B o))l 2.367)

op

Kohn y Sham sugirieron el uso de (2.3.66) y (2.3.67) como aproximaciones a
Exc[p] ¥ vxc en (2.3.62) y (2.3.64), un procedimiento que se denomina la

aproximacion de la densidad local (“Local Density Approximation”, LDA).

2.3.2.5.- FUNCIONALES DE ENERGIA DE INTERCAMBIO Y DE
CORRELACION

Como ayuda para desarrollar funcionales aproximados para usar en DFT
KS, el funcional Exc se escribe como suma de un funcional de energia de

intercambio, Ex, y un funcional de energia de correlacién, Ec:

Exc =Ex +Ec (2.3.68)
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Ex se puede definir por la misma formula usada para la energia de
intercambio en la teoria de Hartree-Fock, excepto que los orbitales de Hartree-
Fock estdn reemplazados por los orbitales de Kohn-Sham. La energia de
intercambio de Hartree-Fock de una molécula de capa cerrada esta dada por los
términos de (2.3.7) que incluyen las integrales de intercambio Kjj. Estas integrales
estan expresadas en funcion de los orbitales Hartree-Fock, por lo que
reemplazandolos por los de Kohn-Sham para una molécula de capa cerrada,

tenemos

By = 2 2 (0° O0F @y o L9 @) (23.69)

i=1 j=1

Cuando se evalla Ex usando la definicion (2.3.69) y Ex por uno de los
modelos disponibles actualmente (como la aproximacion LDA), se obtienen
pobres resultados para las propiedades moleculares. Asi, en la practica es mejor
modelar Ex y Ec, debido a que esto da lugar a la cancelacion de errores y a
mejores resultados. Por tanto, se usa la LDA (0 una de sus versiones mejoradas
discutidas mas tarde) para encontrar Ex y Ec.

2.3.2.6.- APROXIMACION DE LA DENSIDAD DE ESPIN LOCAL (LSDA)

Para moléculas de capa abierta y geometrias moleculares préximas a la
disociacion, la aproximacion de la densidad de espin local (“Local Spin-Density
Approximation”, LSDA) da mejores resultados que la LDA. Mientras en la LDA,
los electrones con espin opuesto, apareados entre si, tienen el mismo orbital
espacial KS, la LSDA permite que tales electrones tengan diferentes orbitales
espaciales KS, 0° y 6,7 ; la LDSA es, asi, analogo al método UHF, que permite
diferentes orbitales espaciales Hartree-Fock para electrones con diferentes
espines. Los teoremas de Hohenberg, Kohn y Sham no requieren usar diferentes
orbitales para electrones con diferentes espines (salvo que haya presente un campo
magnético externo), y si el funcional exacto Exc[p] fuera conocido no se haria asi.

Con los funcionales aproximados Exc[p] que se usan en los calculos DFT KS, es
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ventajoso permitir la posibilidad de orbitales diferentes para electrones con
diferentes espines; de esta forma, mejoramos las propiedades calculadas para
especies de capa abierta y especies con geometrias cercanas a la disociacion.

La generalizacion de la teoria del funcional de la densidad que permite
diferentes orbitales para electrones con diferentes espines se denomina teoria del
funcional de la densidad espin®. En la DFT espin, se trata separadamente con la
densidad electrénica p%(r) debido a los electrones de espin «, y la densidad p/(r)
de los electrones con espin Sy funcionales, tales como Exc[p], se convierten en
funcionales de estas dos cantidades: Exc = Exc[p”0”]. Se trata con ecuaciones de

autovalores de Kohn-Sham separadas para los orbitales de espin « y orbitales de

espin S, donde esas ecuaciones tienen v =dJE,. [p“,pﬁ yép“, y de forma

similar para v/ .

Para especies con todos los electrones apareados y geometrias moleculares
en la regién de la geometria de equilibrio, podemos esperar que p* = o, y el DFT

espin se reducira a la forma ordinaria de DFT.

A pesar del hecho de que p en una molécula no es una funcién de la
posicion que varie suavemente, la LDSA trabaja sorprendentemente bien para
calcular geometrias de equilibrio molecular, frecuencias vibracionales y
momentos dipolares. Sin embargo, las energias de atomizacién molecular LDSA

calculadas son muy imprecisas.

2.3.2.7.- FUNCIONALES DEL GRADIENTE CORREGIDO Y
FUNCIONALES HIBRIDOS

Las aproximaciones LDA y LSDA estan basadas en el modelo del gas
uniforme de electrones, que es apropiado para un sistema en el que p varia

ligeramente con la posicion. El integrando de la expresion (2.3.66) para E ;2" es

funcién solamente de p, y el integrando de E;2** es solamente funcion de p% y
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o". Funcionales que van més alla del objetivo de la LSDA, persiguen corregir la
LSDA para la variacion de la densidad electronica con la posicidn. Esto lo hacen

incluyendo los gradientes p*y p” en el integrando. Asi,
Ec [p“,pﬁ]=j tlo“ () " () Vo () Ve (r)Hr (2.3.70)

donde f es una funcion de las densidades de espin y sus gradientes. El acronimo
GGA significa aproximacion del gradiente generalizado. También se usa el
término funcional del gradiente corregido (a menudo, los funcionales del

gradiente corregido se denominan funcionales “no locales").

ESc” usualmente se desdobla también en partes de intercambio y de

correlacion, que se modelan separadamente:
Bt = ES™ +EC (2.3.71)

Algunos funcionales de intercambio de gradiente corregido, ES$®*,
cominmente empleados son el funcional de Becke®, denotado como B88, BX88,
Becke88, o B, y la componente de intercambio del funcional de Perdew-Wang de
1991*, designado como PWOL.

Los funcionales de correlacion de gradiente corregido, EZ**, usualmente

usados son entre otros el funcional de Lee-Yang-Parr*’ (LYP), el funcional de
correlacién de Perdew*® (P86 0 Pc86) y el funcional de correlacién libre de
parametros de Perdew-Wang de 1991*° (PW91).

Cualquier funcional de intercambio se puede combinar con cualquier
funcional de correlacion. Por ejemplo, la notaciéon BLYP/6-31G(d) indica un
célculo DFT efectuado con el funcional de intercambio de Becke™ B88 y el
funcional de correlacién de Lee-Yang-Parr*’, con los orbitales KS expandidos en
la base 6-31G(d). Como ejemplo de funcional LSDA, correspondiente a la
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aproximacion de la densidad de espin local, se encuentra el SVWN, en el cual se

42,4349

usa el funcional de intercambio de Slater , indicado por la letra S, y el

funcional de correlacién de 111 de Vosko-Wilk-Nusair*®, expresado como VWN.

Se usan mucho los funcionales de intercambio-correlacion hibridos. Un
funcional hibrido mezcla la formula (2.3.69) para Ex con las formulas para Ex y
Ec del gradiente corregido. Por ejemplo, el popular funcional hibrido B3LYP*! (o
Becke3LYP) (donde el 3 indica un funcional de tres parametros) viene definido

por

ENMY =(l-a,-a, E™ +a,ES* +a, EX® + (1—a. EM™ +a.EL" (2.3.72)

donde E{®° (que a veces se denota como EJ", ya que usa una definicion

Hartree-Fock de Ex), viene dado por (2.3.69), y donde los valores de los
parametros ap, ax Yy ac, se eligieron de forma que se obtuviera un buen ajuste a las

energias de atomizacion molecular experimental.

Los funcionales de gradiente corregido y los funcionales hibridos no s6lo
dan buenas geometrias de equilibrio, frecuencias vibracionales y momentos

dipolares, sino también, energias de atomizacién molecular generalmente precisas.
2.4.- ANALISIS DE LA FUNCION DE ONDA

Uno de los postulados de la Mecéanica Cuantica establece que la funcion de
onda de un sistema contiene toda la informacion del mismo que es posible
conocer. De acuerdo a esto, el andlisis de la funcién de onda para obtener la
informacién contenida en ella y relacionarla con los conceptos establecidos en el
marco quimico-fisico es algo muy importante a la hora de interpretar los

resultados obtenidos mediante los calculos.

En este trabajo hemos utilizado tres técnicas distintas, que se pueden

considerar complementarias, para interpretar la funcion de onda:
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1. Analisis configuracional, llevado a cabo con el programa ANACAL®,
para realizar estudios de interaccion de fragmentos.

2. Anélisis topoldgico de la densidad electrdnica, en el marco de la Teoria
Cuéntica de Atomos en Moléculas (“Quantum Theory of Atoms in
Molecules”, QTAIM) de Bader™.

3. Anaélisis basados en el formalismo NBO (“Natural Bond Orbital”).

2.4.1.- ANALISIS CONFIGURACIONAL DE INTERACCION DE
FRAGMENTOS

El analisis configuracional de interaccion de fragmentos se basa en el
esquema desarrollado por Fukui y cols.>* para interpretar la funcion de onda de un
sistema formado por dos fragmentos y que se ha implementado en el programa
ANACAL®™ (asi como su extension a mas de dos fragmentos), siendo utilizado en
este trabajo de investigacion. Este programa ha sido elaborado en la Universidad

de Oviedo por el grupo de investigacion dirigido por el profesor Toméas Sordo.

ANACAL permite analizar una funcion de onda monodeterminantal de
una supermolécula (por ejemplo, A-B) para obtener una imagen de la estructura
electronica de la misma en términos de las interacciones entre los fragmentos (A 'y
B) que la “constituyen”. El andlisis configuracional se fundamenta en las dos

ideas basicas que se exponen a continuacion.

La primera de las concepciones sobre la que apoya la técnica es el uso de
los espin-orbitales moleculares de los fragmentos, yi, como una base de funciones
monoelectronicas apta para expresar los espin-orbitales moleculares de la
supermolécula®®, wi. Si consideramos un sistema con M espin-orbitales
moleculares para la supermolécula, v = (v,,v,,....w,, ) estos los desarrollaremos

como una combinacion lineal de espin-orbitales de los fragmentos:

w=yC (2.4.1)
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donde , el conjunto de espin-orbitales de los fragmentos, y = (¥, %yr---» Xy ) S€
supone que esta ordenado; es decir, constituido por una sucesion de los espin-
orbitales de cada fragmento (espin-orbitales del fragmento A, espin-orbitales del

fragmento B, etc.).

La segunda idea basica del analisis configuracional es el desarrollo de la
funcion de onda de la supermolécula Wsyer €n términos de una base de funciones
de onda multielectrénicas constituida por las configuraciones electrénicas de los

fragmentos que componen la supermolécula®*®.

El conjunto de configuraciones electrénicas de los fragmentos se construye
mediante combinaciones lineales de determinantes de Slater. A su vez, dichos
determinantes de Slater se constituyen a partir de un conjunto y de espin-orbitales
producto de calculos sobre los fragmentos. y puede estar constituido por una
coleccion de orbitales moleculares HF, Kohn-Sham, u orbitales naturales y, en
general, es una base de espin-orbitales no ortogonal.

El procedimiento mas sencillo para generar y clasificar las configuraciones
electronicas de los fragmentos consiste en definir una configuracion electronica
fundamental W, (que llamaremos cero) constituida por un Unico determinante de

Slater que contiene los espin-orbitales ocupados del conjunto y (un subconjunto

OCC) ]

X

(2.4.2)

Wo =Ny =N, Zf(’)(;’---’)(za1%1ﬂ1)(2ﬂ1---1)(za

donde Ny es la constante de normalizacion. El resto de configuraciones pueden
generarse formalmente mediante la sustitucion de uno, dos o mas espin-orbitales
ocupados por los correspondientes espin-orbitales originalmente vacios (es decir,
pertenecientes al conjunto complementario de ¥°°). Lo que se pretende, pues, es
expresar la funcion de onda de la supermolécula como un desarrollo del tipo

Interaccion de Configuraciones tal como:
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0CC vac occ vac

\PSuper = CO\PO + z z Caab\Paab + z z Caﬁb '\Pg'%bb' +... (243)
a b -

aa bh a-b

donde las funciones W,.,, corresponden a excitaciones de un Unico electrén
(monoconfiguraciones) desde un espin-orbital a a uno b (vacio); que pueden
pertenecer al mismo fragmento (denominandose a la configuracion como

polarizacion o excitacion) o a distintos (transferencia de carga), y las ‘¥, ,,

a’—b’

a

excitaciones dobles, que pueden implicar a dos, tres o cuatro espin-orbitales
distintos de los fragmentos.

La expresion (2.4.3) se puede escribir de una forma mas simple:
\PSuper = CO\PO + ZCQ\PQ (244)
q

donde W, es la configuracion cero; que representa la funcion de onda
fundamental, en la cual no tiene lugar ninguna excitacién o transferencia
electronica, y Wy representa las distintas configuraciones electronicas de los
fragmentos en los que si ha habido excitaciones o transferencias electronicas. Las
funciones de onda que representan las distintas configuraciones ¥ estan formadas
por combinaciones de determinantes de Slater construidos a partir de los espin-
orbitales moleculares de los fragmentos calculados con la misma geometria que
presentan en la supermolécula. Como se ha comentado anteriormente, las
configuraciones electrdnicas de los fragmentos se obtienen excitando electrones a
orbitales moleculares vacios bien del mismo fragmento o bien de otro fragmento
distinto, clasificAndose segun sus diferencias con la configuracién fundamental.

Por lo tanto en vy se pueden distinguir:
e Excitaciones o polarizaciones (configuraciones A'B, AB", A*B, AB?),

donde un determinado nimero de electrones pasa a orbitales vacios del

mismo fragmento.
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e Transferencias de carga (configuraciones A'B’, AB*, A*B*, A”B*,
etc.), donde un determinado nimero de electrones pasa a orbitales vacios
de otro u otros fragmentos.

e Mezcla de excitaciones y transferencias (configuraciones A“B’, AB™,
etc.), cuando, por ejemplo, una parte de los electrones que se excitan pasa
a orbitales vacios del mismo fragmento de origen y el resto pasa a orbitales
vacios de otro u otros fragmentos distintos.

El valor de los coeficientes de cada una de estas configuraciones en la
funcién de onda de la supermolécula; que de aqui en adelante nos referiremos a
los mismos como pesos de las distintas configuraciones, permite realizar una
interpretacion de la redistribucion electronica que se produce en un proceso
quimico a partir de los movimientos electronicos entre los orbitales moleculares

de los fragmentos reactivos.

Un método para obtener los pesos de las configuraciones parte de la
expansion (2.4.1). El procedimiento a seguir consiste en sustituir cada espin-
orbital ocupado de la supermolécula que aparece en el determinante de Slater de
Wsuper pOr la correspondiente combinacion lineal de espin-orbitales de los
fragmentos dada por (2.4.1) y aplicar, seguidamente, la propiedad de los
determinantes de funcién multilineal en sus filas o columnas®’. El resultado final
que se alcanza después de algunas manipulaciones algebraicas conduce a la

siguiente expresion para Wsyper:

Co.iCopz-C

p
a N

Yo = det
e (alvaZ"ZﬂaNa X’lvbbz--vbNﬂ)

det‘CbliCbbz,...,C

(2.4.5)

o

s, B

b5 N”
donde, por ejemplo (al,az,...,aNa] pretende indicar que la suma esta extendida a

todas las posibilidades de escoger N* espin-orbitales de la base y* sin repeticion

(el determinante de Slater de espin-orbitales es nulo si se repiten indices) y sin
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importar el orden. Justamente los determinantes de los coeficientes resultan de
agrupar todos los sumandos correspondientes a las permutaciones en un conjunto

(al,az,...,aNa]. Sustituyendo el desarrollo (2.4.5) a la izquierda de (2.4.3), y

teniendo en cuenta la forma de las configuraciones electronicas de los fragmentos,
se pueden deducir los pesos de cada configuracion sin mas que igualar los
coeficientes que multiplican a cada determinante de Slater construido en la base y

a ambos lados de la igualdad (2.4.5).

Se pueden obtener pesos que resuman la importancia de las
configuraciones que respondan a una misma etiqueta del estilo A'B", A'B, AB’,
etc. Para ello, un procedimiento sencillo consiste en promediar aproximadamente
los pesos de un determinado tipo de configuraciones. De esta manera, la lectura
final del analisis configuracional no depende de los espin-orbitales concretos

utilizados para generar las configuraciones.
2.4.2.- ANALISIS TOPOLOGICO DE LA DENSIDAD ELECTRONICA

La Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas (QTAIM) desarrollada por R.
F. W. Bader y cols.> constituye una teorfa rigurosa del enlace quimico que emana
directamente y es totalmente compatible con los principios de la mecanica
cuantica. En este apartado, se presenta su fundamento en sistemas finitos,
centrandonos especialmente en la existencia y definicion de los &omos como
subsistemas cuénticos, es decir, regiones del espacio molecular en las que rigen
localmente todas las leyes mecanocuéanticas y estan definidas todas las

propiedades observables.

La teoria de los sistemas dinamicos™, y particularmente de los campos
gradientes ligados al espacio fisico ®R°, permite abordar el problema de la
particion del espacio fisico en regiones cuanticas. En el siguiente apartado
hacemos una breve presentacion de los conceptos basicos de la misma, los cuales
constituyen los elementos matematicos fundamentales que trataremos, desde una

perspectiva fisica, en la seccion siguiente.
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2.421.- TEORIA DE LOS SISTEMAS DINAMICOS. CONCEPTOS
BASICOS

Consideremos una funcién escalar p continua y derivable R*:

p: R 5 R (2.4.6)
r(x,y,z) — p(F), (2.4.7)

que denominaremos funcién potencial. Un sistema dindmico gradiente asociado a
p es el campo vectorial obtenido mediante la aplicacion del operador gradiente a

la funcién p:

ﬁp:a—pf+a—pj7+a—plz.

ox oy 0z (2.18)

Este sistema puede describirse de forma simple mediante la identificacion

del campo vectorial con una velocidad en R>:

(WX _dp

dt ox

. Cdy o
Vo=i= { yzd—i’:ﬁ (2.4.9)

,_ 42 _op

L dt oz

De esta forma, las lineas de flujo del campo vectorial se identifican con

trayectorias, es decir, curvas integrales parametrizadas en R°:

r©)=r()+ [ Vo r(xt. (2.4.10)

Estas trayectorias poseen las caracteristicas tipicas de las lineas de fuerza:
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1. Vp es una funcién monoevaluada, es decir, por cada punto arbitrario
e R® pasa una y solo una trayectoria.
2. Encadapunto ¥, Vp estangente a la linea que pasa por F .

3. Las trayectorias son perpendiculares a las superficies isoescalares.
4. Todas las trayectorias nacen y mueren en puntos especiales en los que

Vp =0, o0 bien en el infinito.

Los puntos de R® que satisfacen la condicion Vp(F)=0 son puntos
estacionarios del sistema dinamico, denominados puntos criticos. A su vez, éstos
se clasifican de acuerdo a los autovalores de la matriz hessiana H en el punto
critico, H=V®Vp(F). Puesto que H es una matriz real y simétrica, puede
diagonalizarse  mediante  una  transformacion de  semejanza, U:

A =U"HU =diag(/, ), donde los valores propios Ai(i = 1, 2, 3) se obtienen

resolviendo el determinante secular det|H —M| =0.

Para cada A, los autovectores U, se calculan resolviendo el sistema

H —A,,I)Ji =0. Estos definen un sistema de coordenadas ortogonal cuyos ejes,

denominados ejes principales de curvatura, corresponden a las direcciones de
maxima variacion del escalar. Los autovalores, A1, A, y A3, se denominan

curvaturas y, de ahora en adelante, los ordenaremos de modo que A; < A, < 3.

Un sistema dindmico puede caracterizarse en funcién de sus puntos
criticos, los cuales quedan completamente caracterizados por el valor y el signo de
las curvaturas. Asignaremos a cada punto critico dos indices y lo describiremos de
la forma (r, s). El rango, r, es el nimero de curvaturas no nulas del punto critico y
la signatura, s, la diferencia entre el nimero de curvaturas positivas y negativas.
Los puntos criticos que nos encontraremos mas frecuentemente presentan un
rango igual a la dimension del espacio, r = 3, y se denominan puntos criticos no
degenerados o también puntos de Morse. Los distintos tipos de puntos criticos

con rango igual a 3 que pueden coexistir en > se describen en la tabla 2.3.
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A medida que una trayectoria se aproxima a un punto critico, Vp decrece
y el valor del parametro |t| (Ecuacion 2.4.10) aumenta. En el punto critico, Vp =0

y t=+0. El pardmetro de una trayectoria varia, pues, entre los limites -co (en el
punto critico fuente, 0 punto @) y +oo (atractor o punto ). Puesto que a cada
punto T eR> se le asocia una trayectoria, y cada trayectoria posee dos puntos
limite bien definidos, es posible establecer una aplicacién entre los puntos de R*y
los puntos criticos de p. Para ello, es preciso introducir los conceptos de conjuntos
a'y o limite de un punto critico. Se denomina conjunto a-limite (w-limite) de un
punto critico al lugar geométrico de todos los puntos de % a los que se llega a

través de lineas de campo que nacen (mueren) en el punto critico.

(r,s) Curvaturas Descripcion CA | CR

(3,-3) A1, A2, A3<0 | Maximo local (atractor). 3D | OD

Punto de silla de primer orden.

G-L) | AL 2 <0: 25> 0 ravimo en U, y U,; minimo en U, 2D 1D
Punto de silla de segundo orden. 5

G| AL 42>0:43<0 | \ravimo en U, yminimoen U, y U,. b 2b

(3,+3) A, A2, 23>0 | Minimo local (fuente). 0D | 3D

Tabla 2.3. Clasificacion de los puntos criticos con rango igual a 3 de una funcion
escalar en % de acuerdo a su signatura, s. CA y CR denotan las dimensiones de
las cuencas de atraccion y repulsion de cada punto critico, respectivamente.

Si nos concentramos en un eje principal de un punto critico que es un
minimo de la funcién potencial en dicha direccion, el conjunto a-limite es
monodimensional y el «-limite posee dimension cero, mientras que en el caso de
que el punto critico sea un maximo de la funcién potencial, el conjunto a-limite
presenta dimension cero y el o-limite es monodimensional. En las dos situaciones
precedentes, el punto critico constituye una fuente y un atractor de lineas de
campo, respectivamente. Consideraciones analogas pueden realizarse para los dos

ejes principales restantes. En general, y desde un punto de vista formal, cada
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atractor (o fuente) exhibe un entorno tridimensional invariante al flujo de Vp tal

que cualquier trayectoria que se origina (termina) en dicho entorno finaliza
(comienza) en el atractor (fuente). EI mayor entorno abierto de un punto critico
que cumple esta propiedad se denomina cuenca de atraccion, CA, (o de repulsion,
CR) del punto critico. En la Tabla 2.3 se describe la dimensionalidad de las
cuencas de atraccion y de repulsién de los puntos criticos de rango 3 de una

funcion escalar en R°.

Con estos conceptos basicos, es posible dividir el espacio %* en un niimero
finito de subconjuntos, correspondientes a los conjuntos a- y w-limite de los
puntos criticos de la funcion potencial. Los subconjuntos son, respectivamente, las
cuencas de repulsion de las fuentes o las cuencas de atraccion de los atractores. De
esta forma, el espacio cerrado R* puede convertirse en un nuevo espacio
constituido por una coleccion de conjuntos abiertos, A. Puede comprobarse (véase
ref. 59) que este nuevo espacio satisface la definicion axiomatica de espacio

topolégico®:

Llamamos espacio topolégico a un conjunto que contiene ciertos

subconjuntos (que se denominaran conjuntos abiertos) que satisfacen tres

propiedades. Sea X un conjunto y I una coleccion de subconjuntos de X que

cumpla:

o el Xel
e lainterseccién de dos miembros de U/ pertenece a U.

e la unién de cualquier nimero de miembros de U/ pertenece a U.

Una coleccion U que satisfaga los requisitos anteriores se llama una
topologia en X. El conjunto X, junto con la coleccién de subconjuntos 4, definen

un espacio topoldgico denotado por (X, U). Los miembros U € U/ se denominan

conjuntos abiertos del espacio topol6gico X.
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En el caso que estamos tratando, el conjunto X es el espacio cerrado R*, y
A es una coleccién de subconjuntos de R* que cumple las tres condiciones
anteriores. El conjunto A se denomina topologia inducida por p en R* y el espacio
topolégico lo denotaremos como (R°,A). Matematicamente, el espacio euclideo se
ha transformado en un espacio abstracto del que se ha eliminado la métrica. Los
objetos tienen nuevas propiedades que son estudiadas por la Topologia
Diferencial, una rama de la Matematica.

Con esto, hemos pretendido mostrar que la teoria de los sistemas
dindmicos constituye el marco matematico adecuado para formular una particion
del espacio R* en regiones abiertas, definidas a partir de las propiedades de los
puntos criticos de una funcién potencial en R>. La cuestién que se va a abordar a
continuacién es cémo convertir )R> en un espacio topolégico con significado tanto
fisico como quimico. La solucion a este problema constituye la Teoria Cuantica
de Atomos en Moléculas.

2.4.2.2.- LA TEORIA CUANTICA DE ATOMOS EN MOLECULAS

La idea clave de la Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas, desarrollada
por R. F. W. Bader y cols.>® consiste en definir 4&tomos y grupos funcionales
dentro de los sistemas moleculares como subsistemas abiertos cuanticos, es decir,
subsistemas del sistema global en los que se verifican todas las leyes de la
mecénica cuéntica>. Bader también demostré que era necesario imponer una
condicion a cada subsistema: éste debe estar rodeado por una superficie a través
de la cual el flujo del campo vectorial definido por el gradiente de la densidad

electrénica p(r) se anule:

Vp(F)-fiy =0 (2.4.11)

donde fi; es un vector normal a la superficie en el punto 7. Esta definicion

relaciona la posibilidad de obtener una mecanica cuantica de grupos funcionales
con la existencia de dichas superficies de flujo nulo, que separan los diversos
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subsistemas cuénticos. De acuerdo a esta particion, un sistema se puede dividir en
subsistemas dentro de los cuales las leyes dindmicas de la teoria cuantica siguen
cumpliéndose, pero no en subsistemas arbitrarios. Es la propia naturaleza
molecular, guiada por las leyes fisicas, la que especifica que subsistemas existen
dentro de cada molécula.

El objeto basico de la teoria QTAIM es la densidad electronica, po(r),

definida a partir de la funcion de onda molecular ¥(%.,%,,..X,,R,...R,,) de la

forma:

p(F) = NZI...Jdiz...diNJ...jdlil...dﬁM‘P*(?l...iN R RO¥ (R Ry RieRy) . (2.4.12)

donde s; es la coordenada espinorial del electron i, T, su posicion en el espacio, X;

el conjunto de las coordenadas espin y espaciales del electrén y ﬁk la posicién del

nacleo k-ésimo. Bajo la aproximacion de Born-Oppenheimer, que separa los
movimientos electronico y nuclear, la funcién de onda electronica estacionaria
depende de todas las coordenadas electrénicas y cambia paramétricamente al

modificarse las posiciones nucleares, W¥(%,%,,..Xy,R;R), y la densidad

electrénica estatica resultante es:

PR = N[ %y 08, W (% X R (R X iR) . (2.4.13)

Las propiedades fundamentales de la densidad electrénica, en particular su
decaimiento exponencial hacia el infinito en los sistemas finitos, y su periodicidad
en los cristales, garantizan la posibilidad de partir el espacio en los subsistemas
propuestos por Bader. La topologifa inducida por p(F) en %* convierte %% en un
espacio topoldgico cuyos subespacios son subsistemas cuanticos rodeados de
superficies de flujo nulo correctamente definidos de acuerdo a los postulados

mecanocuanticos. La definicion y andlisis de estos subsistemas, asi como la
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introduccién de diversos conceptos asociados a ellos, constituye el denominado
analisis topoldgico de la densidad electronica y representa el punto de partida de
la teoria QTAIM.

Existen dos posibles topologias inducidas por un escalar, la de los
conjuntos a-limite (cuencas de repulsion) y la de los conjuntos w-limite (cuencas
de atraccién). Matematicamente es indiferente hacer uso de uno u otro tipo de
conjuntos para caracterizar la topologia de p, pero no ocurre lo mismo desde el
punto de vista quimico y fisico. Asi, mientras que los minimos se localizan en
zonas donde la densidad electronica es muy plana, los maximos se encuentran
muy bien definidos. En la teoria QTAIM, se utiliza fundamentalmente la segunda
topologia inducida por p, en la que los méaximos del campo escalar constituyen los
centros de los subsistemas a definir (las posiciones de los nucleos atémicos). Se
puede comprobar que sobre las superficies de flujo nulo que delimitan los
subsistemas asi definidos se localizan el resto de los puntos criticos de la densidad
electrénica. Estos puntos criticos poseen una excepcional importancia dentro de la

teoria. La experiencia acumulada en los ultimos afios ha mostrado que la posicion
y conexién entre los puntos criticos mediante lineas del campo Vp(F) se

relaciona con los conceptos basicos del enlace quimico, constituyendo QTAIM
una teoria cuantica del enlace quimico. Presentaremos brevemente a continuacion

los elementos fundamentales de la misma.

La propiedad més sobresaliente de la densidad electronica de una molécula
0 de un solido es que presenta enormes cuspides en las posiciones nucleares. Esta
observacion ha permitido identificar los maximos o atractores de la densidad
electrénica con los nacleos del sistema que se denotan como puntos criticos (3,-3)
expresando sus caracteristicas topoldgicas de rango y signatura. También es
posible la aparicion esporadica y en circunstancias especiales de maximos de la
densidad fuera de las posiciones nucleares, denominados habitualmente atractores
no nucleares®™. Topolégicamente, los atractores nucleares y no nucleares son
idénticos; sin embargo, el significado quimico de los segundos ha sido

ampliamente discutido.
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La mayoria de las lineas de flujo del campo Vp(F) terminan en un

maximo correspondiente a un atractor nuclear. Esta propiedad ha conducido a la
definicion de un atomo cuéntico como la unién de un méaximo (3,-3) y su cuenca

de atraccion 3D o, de otra forma, la region del espacio dominada por un atractor
nuclear. Puesto que las trayectorias de Vp(F) no pueden cortarse entre si, las

superficies que separan las distintas cuencas de atraccion de cada nicleo son
superficies de flujo nulo. A cada atomo (o0 pseudodtomo) se le asocia un
subsistema cuantico. Existen, pues, &tomos dentro de las moléculas. Estos atomos
exhiben propiedades rigurosamente definidas que se encuentran adaptadas a la

simetria puntual de la posicién nuclear y al entorno quimico en el que se hallan.

Por otra parte, las propiedades atomicas resultan aditivas. La particion del
sistema en grupos no solapantes que rellenan completamente el espacio fisico
permite recuperar los valores esperados de cualquier observable mecanocuéantico
como suma de los valores asociados a cada una de las cuencas atomicas. Este
hecho, que en si estd determinado por la aditividad de la operacion integral,
presenta graves problemas a la ahora de definir operadores adecuadamente
hermiticos en subregiones del espacio. De hecho, s6lo en las cuencas de atraccion
rodeadas por superficies de flujo nulo es posible definir rigurosamente formas
hermiticas de los operadores que involucran derivadas respecto del espacio, como
es el caso de la energfa cinética™. En estas condiciones, cualquier observable ©

puede repartirse en contribuciones de las distintas cuencas atomicas (Q2):
o(Q) = j dr [dF(N/2)[y Oy +(Ow) y]= jQ po(F)dF (2.4.14)

siendo po la densidad asociada al operador O. Las propiedades locales asi
definidas se suman directamente para dar lugar a las propiedades totales del

sistema:

(6)=20@. (2.4.15)
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Tomando, por ejemplo, la densidad unidad, o la propia densidad

electrénica, obtenemos el volumen (V) o la carga (Q) asociada a la cuenca:

V= [dr (2.4.16)

Q=[ p(F)dr. (2.4.17)

Una consecuencia inmediata de la aditividad de las propiedades atémicas
es la definicion de grupos funcionales. Un grupo funcional se define en la teoria
como la unién de sus atomos cuénticos constitutivos. Por otra parte, las
propiedades atomicas son, en gran medida, transferibles. La transferibilidad
perfecta es imposible, habida cuenta de que la igualdad de las densidades
electronicas en dos cuencas atémicas de dos moléculas distintas solo es posible si
las densidades moleculares completas también son idénticas®’. No obstante, las
cuencas con geometrias casi equivalentes presentan contribuciones practicamente
idénticas a las propiedades globales en distintos sistemas. Un muy ilustrativo
ejemplo de este principio lo constituye el trabajo de Chang y Bader®®, en el que las
propiedades de las proteinas se recuperan como suma de las de sus aminoacidos

componentes.

Aunque la mayor parte de las lineas de flujo del campo Vp(F) terminan

en los ndcleos, existen conjuntos de medida nula en R* que no lo hacen y tienen
una importancia fundamental en la teoria. Asi, las superficies de flujo nulo que
conectan los &tomos estan constituidas por las cuencas de atraccion
bidimensionales de los puntos (3,-1). De cada punto (3,-1) parten dos trayectorias
en la direccidn asociada al vector propio con curvatura positiva (A3), que van a
morir cada uno de los nicleos enlazados, separados por la superficie separatriz de
flujo nulo sobre la que se localiza el punto critico. Esta trayectoria, que
corresponde al camino con densidad méaxima entre los nucleos, se denomina linea
de enlace, y el punto (3,-1) punto critico de enlace (“Bond Critical Point”, BCP).
Decimos entonces que los d&tomos se hallan enlazados, lo que en el contexto de la
teoria QTAIM significa que comparten una superficie de flujo nulo, estan
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conectados mediante una linea de enlace y comparten un punto singular que

permite categorizar las propiedades del enlace.

Uno de los éxitos mas importantes de la teoria ha sido mostrar como
aparecen lineas de enlace entre los atomos que tradicionalmente se consideran
enlazados. Asi, por ejemplo, existen lineas de enlace entre los hidrégenos puente y
los boros en el diborano, mientras que son inexistentes entre los dos boros®.
Durante la ultima década, se ha acumulado un enorme bagaje de resultados que
corroboran una clara relacién entre el concepto tradicional de atomos enlazados y
el de nicleos conectados a través de una linea de enlace. Es importante notar que
la teoria dicta objetivamente cuando hay y cuando no hay un enlace entre dos

atomos.

Por otra parte, cuando varios nicleos se hallan enlazados formando un
anillo o ciclo, las caracteristicas de la densidad electronica fuerzan la aparicion de
un punto critico (3, +1) en una posicion cercana al punto medio de dicho anillo.
Por esta razon, este tipo de punto critico se denomina punto critico de anillo
(“Ring Critical Point”, RCP), el cual constituye un minimo de la densidad
electronica en el plano del anillo (su cuenca de repulsion 2D) y un maximo en la
direccion perpendicular (cuenca de atraccibn monodimensional). Existen
normalmente, pues, puntos criticos de anillo siempre que tenemos anillos de
enlaces. Su recuento permite definir el numero de anillos presentes en el esqueleto
molecular. Finalmente, en el centro del volumen encerrado por varios anillos no
coplanarios, como ocurre en las moléculas de cubano o tetraedrano, aparece
tipicamente el ultimo tipo de punto critico no degenerado, un minimo o punto
critico de caja (“Cage Critical Point”, CCP), (3, +3).

La red formada por los nicleos y las lineas de enlace define el grafo
molecular, que equivale a, y generalmente coincide con, la representacion habitual
de la formula quimica estructural. Si, ademas de las trayectorias que conectan los
enlaces a los nucleos, consideramos las trayectorias que unen las cajas a los

anillos y estos a los enlaces, obtenemos el grafo topoldgico completo. En general,
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la posicién y tipo de todos los puntos criticos de la densidad electrdnica define la
estructura topolégica inducida por p(F) en ®*. EIl nimero de puntos criticos que

pueden ocurrir en una estructura no es arbitrario, sino que esta determinado por la

relacion de Poincaré-Hopf:

nacleos + anillos = enlaces + cajas + 1; (2.4.18)

que es una generalizacion del teorema de Euler para poliedros simples®.

El analisis topolégico de la densidad electronica permite, ademas de
identificar los enlaces y definir el grafo molecular, diferenciar y clasificar
distintos tipos de enlaces, mediante la evaluacion de distintas propiedades
topoldgicas en el punto de enlace. El propio valor de la densidad electronica, las
curvaturas, o la laplaciana por ejemplo han sido correlacionadas con enorme éxito
con las propiedades que habitualmente se asocian a los enlaces quimicos: tipo,
fortaleza, tension, caracter simple o multiple, etc. El libro de Bader® contiene una

exposicion detallada de estas ideas. En particular, la laplaciana de la densidad
electronica, V?p(F) =4, + 4, + A,, es un nuevo campo escalar tridimensional, con

una topologia propia. Su estudio ha permitido recuperar el modelo de capas
atémico asi como su conservacion dentro de las moléculas®. A cada sucesion de
maximos y minimos de este escalar en un aomo libre se le asocia una capa
electrénica. Las regiones de laplaciana negativa, o regiones de acumulacién, son
lugares del espacio en los que el valor de la densidad electronica es mayor que el
promedio en su region local; por el contrario, las regiones de laplaciana positiva,
constituyen regiones de fuga de la densidad electrdnica. De forma sorprendente, el
estudio de la laplaciana de la densidad de carga ha descubierto que las zonas de
acumulacién de la misma coinciden con las zonas en las que los modelos
tradicionales sitGan los enlaces o los pares electronicos no enlazantes. Se recupera
asi el modelo de Lewis®™ y se justifican de manera compacta las reglas de

Gillespie®® que predicen con tanto éxito la geometria molecular®’.
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El valor de la laplaciana de la densidad en el punto de enlace entre dos
atomos cuanticos refleja, por tanto, las caracteristicas mas destacadas del enlace.
Se ha observado que los enlaces clasicamente covalentes poseen puntos de enlace
situados en regiones de acumulacién de carga, con laplaciana negativa, formando
una region de valencia que envuelve a los dos nucleos y que justifica el modelo de
Lewis de comparticion de electrones. Por el contrario, los sistemas situados en el

limite i6nico poseen puntos de enlace con laplacianas fuertemente positivas.

La teorfa QTAIM ha sido extendida a sistemas periodicos®®,®®. Los &tomos
en un solido tienen la misma definicion que en una molécula, y lo mismo sucede
con los enunciados generales de la teoria. Sin embargo, la periodicidad de las
redes cristalinas es el origen de un conjunto muy importante de peculiaridades en

la topologfa de su densidad electrénica®®.
2.4.3.- ANALISIS NBO

La localizacion electronica es muy importante en la quimica descriptiva ya
que resulta necesario conocer las regiones donde se encuentran determinados
grupos de electrones, tales como los del core y de valencia, los pares electronicos
solitarios y de enlace, los electrones desapareados y los subsistemas de electrones
IT. Ante esta necesidad, dentro de la quimica cuantica se han propuesto multitud
de herramientas auxiliares para localizar los pares electrénicos y, de este modo,
explicar la naturaleza del enlace quimico tendiendo un puente entre la rigurosa,
pero abstracta, funcion de onda y los conceptos quimicos clasicos e intuitivos
derivados de las teorfas de Lewis®® y de la repulsion de los pares electrénicos de la
capa de valencia (“Valence Shell Electron Pair Repulsion”, VSEPR) de
Gillespie®™.

En el marco de la Teoria de los Orbitales Moleculares, se han desarrollado
diversas técnicas para obtener orbitales moleculares localizados® y asi poder
determinar las regiones del espacio molecular en el que se disponen los pares

electrénicos, con el limite obvio de que grandes fracciones de los orbitales
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moleculares localizados ocupan regiones comunes del espacio molecular. Los
orbitales moleculares localizados resultantes no son mas que una transformacion
de los orbitales moleculares candnicos deslocalizados que no modifica la densidad

electronica ni la energia total.

Una técnica de referencia para la localizacion electrénica es el método de
NBO (“Natural Bond Orbital”) desarrollado por Weinhold y cols.”®. En este

apartado veremos qué son y cdémo se obtienen.

Para una funcién de onda CI, que es combinacion lineal de determinantes
de Slater, se puede demostrar que la densidad de probabilidad electronica, p, tiene

la forma™
p(xy,2)= Zi‘,Zj‘,ai,-co?(x, Y, 2)9;(X,Y,2) (2.4.19)

donde las funciones ¢; son todos los orbitales moleculares que aparecen en los
determinantes de Slater de la funcion de onda Cl, y los aj; son un conjunto de
nameros. Podemos tomar una combinacion lineal de orbitales moleculares para
formar una nueva serie de orbitales moleculares sin cambiar la funcién de onda
total. Puede demostrarse que existe una serie de orbitales moleculares ®; llamados
orbitales naturales, que tienen la propiedad de que cuando se expresa la funcion

de onda ClI usando los ©;, la densidad de probabilidad tiene la forma simple

p(%y,2)= 3 A410i(xy,2) (2.4.20)

donde los nimeros de ocupacién A; se sitlan entre 0 y 2, y no necesariamente son

enteros.
Resulta que un célculo Cl converge mucho mas rapido usando orbitales

naturales que usando orbitales SCF, de forma que es necesario incluir muchas

menos funciones de configuracion de estado para obtener un grado de precision
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alto. Desgraciadamente, los orbitales naturales se definen en términos de la
funcién de onda CI final, y no se pueden calcular hasta que no se haya completado
un célculo Cl usando orbitales SCF. Es por ello por lo que se han propuesto varios
esquemas para calcular, aproximadamente, orbitales naturales y usarlos en

calculos CI.

En un sistema polielectrénico la densidad de probabilidad:

W (X, Xy e Xy )P (X, Xy, Xy ) (2.4.21)

puede usarse para definir la funcion de densidad reducida de primer orden,
también conocida como la funcién de densidad monoelectronica, integrando la

densidad de probabilidad sobre las coordenadas de N-1 electrones:

p(x)= NJ"I’*(xl,xz,...xN W (X, X Xy X, 0Xy (2.4.22)

Usando esta definicion, y sustituyendo W por su expansién como una funcion de
las configuraciones (Ecuacion 2.3.18), puede deducirse la expresion de la matriz
de densidad reducida de primer orden en el conjunto de la base de espin-orbitales.
En este caso es conveniente usar el formalismo de la segunda cuantizacion para

expresar los elementos de la matriz:
_ At4
Iy = IZ;,C.CJ (¥, [a'a;| ) (2.4.23)
donde &' y & son los operadores de creacion y de aniquilacion introducidos en la
seccion 2.6.1. La matriz " contiene dos bloques no-nulos que corresponden a los

espin-orbitales o y B, que pueden sumarse, para dar lugar a la matriz de densidad

reducida de primer orden en el conjunto base de orbitales moleculares, R.
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Matematicamente, los Orbitales Naturales (“Natural Orbitals”, NOs), @,
de una funcion de onda ¥ pueden definirse” como las funciones propias del

operador de la densidad reducida de primer orden, T,

F@k = pk®k (k =1, 2, ) (2424)

En esta ecuacion, los autovalores py representan la poblacion (ocupacion)
de las autofunciones ®y para el operador de la densidad electronica molecular T’
de ¥, siendo, 0 < px < 2. El operador de la densidad es sencillamente la
"proyeccion” monoelectronica de la distribucién de probabilidad N-electronica
completa (dada por el cuadrado de la funcion de onda |¥|%) que permite tratar las
cuestiones relativas sobre los subsistemas monoelectrénicos de la funcion de onda

total . Los NOs forman un conjunto ortonormal completo.

Existen varios tipos de orbitales naturales, los cuales se van a detallar a

continuacion.

Los NAOs (“Natural Atomic Orbitals™), ), son orbitales localizados en
un centro (un atomo) que pueden describirse como los “orbitales naturales
efectivos de un &omo A en un determinado ambiente molecular”. Una
peculiaridad distintiva de los NAOs es la conservacion estricta de la ortogonalidad
mutua, como requerimiento matematico requerido para las autofunciones de
cualquier operador hermitico fisico. Por consiguiente, cada NAO mantiene la
ortogonalidad “intraatémica” a los restantes NAOs del mismo atomo asi como la
“interatomica” con los de otros. Sin embargo, los algoritmos numéricos permiten
eliminar la ortogonalidad interatomica dando lugar a un conjunto asociado de
PNAOs ("pre-orthogonal NAOs”), P@,®™. Salvo el matiz de la omisién de la
ortogonalidad de largo alcance, los PNAOs y NAOs son idénticos. Por
consiguiente, los PNAOs conservan las caracteristicas nodales radiales vy
angulares necesarias para seguir siendo ortogonales dentro de cada atomo,
exhibiendo asi las simetrias esféricas idealizadas de los atomos aislados (aunque
permaneciendo 6ptimamente adaptados en tamafio al ambiente molecular), y dado
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que pueden solapar con los PNAOs de otros atomos, permiten descripciones
cualitativas en los términos de los conceptos familiares del enlace basados en el

solapamiento.

Los NHOs (“Natural Hybrid Orbitals”), ha, usados para componer los
NBOs (que definiremos a continuacion), son una combinacion lineal de NAOs en

un determinado centro
_ (A
= ;ak@k ’ (2.4.25)

y los PNHOs (“pre-orthogonal NHOs”) se definen por una expansion como la
(2.4.25) con los coeficientes ax idénticos, pero en términos de PNAOSs en lugar de
NAOs.

Los NBOs (“Natural Bond Orbitals™) son orbitales localizados en “pocos”
centros (uno o dos centros, aunque ocasionalmente pueden confinar mas) que
permiten describir el modelo molecular de Lewis de pares de electrones (o de
electrones individuales en el caso de capa abierta). Con mas precision, los NBOs
son un conjunto ortonormal de orbitales localizados con “ocupacion maxima”,
cuyos N/2 miembros principales (0 N miembros en el caso de capa abierta)
proporcionan la descripcidbn més exacta posible de Lewis de la densidad N-

electrdnica total.

Ni las situaciones de los enlaces localizados y ni la de los pares solitarios
esta predeterminada. El programa NBO busca sobre todas las posibles maneras de
localizar los enlaces y los pares solitarios, la mas 6ptima, correspondiente a una
ocupacion maxima en N/2 NBOs, denominados de “tipo Lewis” (cominmente
mas del 99.9% de la densidad de electronica total para las moléculas organicas
comunes se asocia a estos NBOs). El resto de la densidad electrdnica se relaciona
a NBOs de tipo “no-Lewis”, los cuales describen los efectos de "deslocalizacion
electrénica residual” (que corresponden a las desviaciones respecto a los
diagramas de Lewis). Asi, los NBOs proporcionan una descripcion de los sistemas
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moleculares desde el punto de vista del enlace de valencia, estrechamente unida a

los conceptos clasicos de la estructura de Lewis.

Entre los varios tipos de NBOs de “tipo Lewis” que se pueden definir, los
mas comunes son los siguientes: los NBOs “core”, que tienen un caracter
practicamente puro de NAO; los NBOs “par solitario” (no enlazantes) de un
centro, na, que estdn compuestos de un solo NHO normalizado; y finalmente, los
NBOs “enlace” de dos centros, Qag, que son combinaciones lineales normalizadas
de dos NHOs, ha y hg,

Q5 =a,h, +a5hg (2.4.26)

donde los “coeficientes de polarizacién”, a, y bg, satisfacen ax® + ag® = 1.
Dependiendo de los valores de estos coeficientes, un enlace NBO puede variar
entre los limites covalente (aa = ag) € idnico (aa >> ag). Por otro lado, atendiendo
a la simetria diatomica local, los NBOs “enlace” de dos centros se pueden

clasificar como tipo o o IT.

0
Tipo de NBO N° de Capa L/NL Etiqueta
centros
core, Ca 1 core L CR
no enlazante .

(par solitario), na 1 valencia L LP
enlace, Qap 2 valencia L BD
antienlace, Q g 2 valencia NL BD"
Rydberg, ra 1 Rydberg NL RY”

Tabla 2.4. Caracteristicas de los tipos de NBOs comunes. Se muestra el nimero
de centros (4&tomos), la capa cuantica, si es del “tipo Lewis” (L) o “no-Lewis”
(NL) y la correspondiente etiqueta o denominacion en el fichero de salida del
programa NBO.
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Cada NBO “enlace”, constituido como una combinacién lineal de dos
NHOs en fase (Ec. 2.4.26), debe ser ortogonalmente complementado por un

correspondiente NBO “antienlace”, Q" ag,

O'a =azh, —agh, (2.4.27)

cuyas pequefias ocupaciones son verdaderos efectos de deslocalizacion
electronica. Esta clase de NBOs son del tipo “no-Lewis”, y aunque formalmente
no aparecen en los diagramas de Lewis, tienen el importante papel de ser orbitales
"aceptores"”, contribuyendo a la estabilizacion de los sistemas por resonancia,
enlaces de hidrégeno y otras formas de agregacion donor-aceptor.

Finalmente, la coleccion de NBOs se completa por el conjunto de NBOs
“Rydberg" de un centro, ra, que son también del tipo “no-Lewis”, y que
generalmente tienen una ocupacion despreciable y pueden ignorarse para los

propositos quimicos.

Los NBOs tipo “Lewis” (donores) se complementan con los “no-Lewis”
(aceptores), y la estabilizacion energética debida a interacciones donor-aceptor;
por ejemplo o —o”, pueden ser estimadas por la teoria de perturbacién de

segundo orden’

(2.4.28)

donde q; es la ocupacion orbital, F esel operador Fock o Kohn-Shamy & y g
son las energias de los orbitales naturales de enlace donor y aceptor,

respectivamente.
El analisis NBO ofrece un modo de cuantificar las energias de

deslocalizacién y aromaticidad a través de las energias de interaccion de segundo

orden™. Sin embargo, a pesar de ser una técnica poderosa para el estudio de la
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hibridacion y del enlace molecular, esta metodologia tiene el inconveniente de que
la funcion de onda derivada de los NBOs con los mayores nimeros de ocupacion
da una energia significativamente menor a la de la funcién de onda construida a

partir de los orbitales moleculares originales™.

2.5.- METODOS TEORICOS UTILIZADOS EN EL PRESENTE TRABAJO

Para estudiar los mecanismos de las reacciones planteadas en este trabajo
de investigacion se han utilizado los métodos MP2, G2, CISD, QCISD, CCD,
B3LYP, MPW1K, SVWN, CASSCF, CASSCF MP2 y CASPT2. S6lo en el caso
del oxetano se usaron todas estas técnicas (exceptuando los métodos CISD y
SVWN, que de forma excepcional se emplearon exclusivamente en el estudio de
la termdlisis de los oxetanos con sustituyentes tipo metileno), pero aquellas que
no produjeron resultados satisfactorios no fueron empleadas en el resto de los
sistemas (Tabla 2.5). A continuacion se van a exponer las razones que justifican el
empleo de todos los métodos propuestos.

Los birradicales de capa abierta singletes pueden poseer caracter
multideterminantal (multirreferencial), lo que implica que los métodos de
determinante simple como la teoria de Hartree-Fock (HF) o métodos de
correlacion-corregida basados en HF podrian no describir estos sistemas de una
manera apropiada. En este sentido, sdlo se obtendrian descripciones fiables
mediante una aproximacion multirreferencial o alternativamente si es aplicado un
método de determinante simple que cubra una cantidad alta de correlacion
electrénica dindmica’. Por otro lado, en el apartado 1.2 se expuso que en los
intermediatos birradicalarios que intervienen en la cicloadicién [2+2] entre
formaldehido y eteno es posible cambiar entre superficies de energia potencial
mediante una rotacién geométrica del grupo metileno terminal en caso del ataque
C---O y mediante una rotacion orbital en el oxigeno para el mecanismo C---C. La
presencia de especies birradicalarias en las reacciones a estudiar, junto a las
diferentes configuraciones electronicas en las mismas induce a pensar que el

método CASSCF es adecuado para estudiar los mecanismos de reaccion
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planteados, existiendo ademas, estudios tedricos previos que lo avalan’’. En este
trabajo, el espacio activo utilizado se ha escogido de forma que involucre a los
orbitales IT y IT" de los productos, ademas del orbital p no enlazante del oxigeno
(el oxigeno del carbonilo tiene dos pares de electrones solitarios, uno esta
localizado en la subcapa 2s y el otro en un orbital p, que esta situado en el plano
perpendicular a los orbitales p" del doble enlace). Es decir, se han escogido unos
espacios activos compuestos por seis electrones en cinco orbitales en el caso del
oxetano y del 2-metiloxetano y ocho electrones en siete orbitales en el 3-
viniloxetano y el 3-metilenoxetano (en el apéndice 4 se muestran los espacios
activos de todas las especies localizadas al nivel de teoria CASSCF). La
estimacion de la correlacién dinamica fue realizada mediante calculos puntuales
CASSCF MP2 sobre las geometrias CASSCF optimizadas (los calculos CASSCF
MP2 permiten una correccion a la correlacion electronica al nivel MP2 de la
energia de un calculo CASSCF’®) y también mediante calculos puntuales
CASPT2, en los cuales, el espacio activo tuvo que ser ampliado para superar
problemas de convergencia de la funcion de onda, incluyendo ademas de los
orbitales citados, aquellos implicados en el enlace entre el carbono y el oxigeno en
el sistema carbonilo, ademéas de un orbital 3p del oxigeno, resultando finalmente

un espacio activo 8x8.

Por cuestiones practicas, en muchas ocasiones, al especificar los orbitales
moleculares que configuran un determinado espacio activo de una molécula se va
a hacer referencia a los mismos desde una vision de la teoria de enlace de
valencia; es decir, se hablara por ejemplo de la inclusién en el espacio activo de
un determinado enlace o entre dos atomos, cuando realmente lo que se estara
diciendo es que se va a incluir un orbital molecular en cuya representacion se
observa una alta contribucion de los orbitales atdbmicos p de los dos atomos que
estan en el eje del enlace entre éstos.

El método MP2 se utilizé para estudiar exclusivamente los caminos de

reaccion que se producen a través de los estados de transicion concertados ya que

como se ha comentado anteriormente, los métodos de correlacion-corregida
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basados en teoria de Hartree-Fock no describen los birradicales de una manera
apropiada’®. Las geometrias optimizadas al nivel de teoria MP2/6-31G(d) se
usaron para obtener los valores de energia correspondientes al método
G2(MP2,SVP).

En cuanto a los métodos DFT, Houk y cols.” aseguran que esta teoria,
con el funcional B3LYP®, es adecuada para la compresién de la competencia
entre los procesos concertados y los que ocurren en pasos a través de
intermediatos birradicalarios. La Teoria del Funcional de la Densidad pareceria
cubrir efectos de correlacion significativos de una manera inespecifica®® y asi se
ha probado su utilidad en la descripcibn de tipicos problemas
monoconfiguracionales y también en algunos multirreferenciales siempre que la
funcion de onda esté dominada por una configuracion®®. Por ejemplo, se han
publicado estudios DFT de una variedad de reacciones periciclicas asi como de
otros tipos de reacciones usando funcionales de gradiente-corregido y funcionales
hibridos, conduciendo a resultados dentro de la precisién quimica, con respecto a

datos experimentales’®8%,

Particularmente, un estudio realizado sobre la
transposicion térmica del norcardieno reforzé la capacidad de la teoria DFT (de
nuevo con el empleo del funcional B3LYP) cuando fue comparada con célculos
multirreferenciales en el tratamiento de reagrupamientos sigmatropicos®.
Ademas, tales métodos DFT parecen tratar las estructuras de capa cerrada y
abierta de una manera mas equilibrada, lo cual es esencial para el estudio de las
reacciones periciclicas que pueden ocurrir de forma concertada (via especies de

capa cerrada) o por etapas (via especies de capa abierta)’.

Por estos motivos, en esta investigacion se ha recurrido también a los
métodos DFT, usando los funcionales B3LYP (Apartado 2.3.2), mPW1K®
(“modified Perdew-Wang 1-parameter model for kinetics”) y SVWN. B3LYP es
uno de los modelos DFT mas populares usados en quimica computacional; sin
embargo, mPW1K es un funcional hibrido que proporciona las alturas de las
barreras de activacién mas precisas (en cuanto a las energias de reaccion, mPW1K
no las determina realmente tan bien como el funcional B3LYP). Por otro lado,
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existen trabajos en los que también se empleo el funcional SVWN para el célculo
de estructuras birradicalarias. Por ejemplo, en un estudio tedrico de la reaccion de
Diels-Alder entre el 1,3-butadieno y la molécula de etileno® se llevaron a cabo
optimizaciones con el modelo SVWN/6-31G(d) con el fin de localizar las
estructuras de transicion correspondientes a los mecanismos de reaccion
concertado y por etapas, obteniendo como principal conclusién que la estructura
de transicion que lleva a un intermediato con un Unico enlace formado entre el
dieno y el dien6filo esta 11 kcal mol™ por encima de la estructura de transicion
sincrénica concertada, lo que a diferencia de lo que se obtiene con la metodologia
CASSCF, los resultados al nivel de teoria SVWN coinciden con los
experimentales. Por otro lado, en un estudio sobre la ciclacion de (Z)-hex-3-ene-

1,5-diino (reaccién de Bergman)®™

se obtuvo que aunqgue los funcionales LSDA 'y
GGA subestiman la barrera de la reaccion de Bergman, son mas estables que los
funcionales hibridos en la region birradicalaria. Finalmente, en un trabajo sobre
las estructuras electronicas de 1,3-Diborociclobutano-1,3-diilos y sus isémeros de
valencia con un esqueleto B;E; (E = N, P, As) se indica que el funcional SVWN

es mas conveniente para el calculo de la estructura birradicalaria que el B3LYP®,

Los célculos B3LYP se hicieron usando tanto el formalismo restringido
analogo al RHF como el no restringido, UB3LYP (exceptuando el Gltimo sistema,
en el que sélo se empled la formulacion UB3LYP). Cremer y cols.®® han
mostrado que los calculos UB3LYP compensan alguna correlacion electrénica
estatica y conducen a resultados razonables en el caso de algunos birradicales
orgénicos tipicos. Se ha indicado que los resultados UDFT pueden ser
comparables e incluso superiores a aquellos obtenidos con los métodos CASSCF
para una variedad de reacciones periciclicas, aunque la utilidad de Ila
aproximacién UDFT debe ser analizada caso a caso (ver por ejemplo referencia
85). Los célculos con el modelo no restringido también se realizaron para ver si
existia contaminacion de espin en las estructuras optimizadas, ya que en sistemas

semejantes se comproho la existencia de la misma.
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Ademas se han utilizado métodos de configuracion simple de alta calidad,
como el CCD y el QCISD. Como se ha comentado anteriormente, de forma
alternativa a la aproximacion multirreferencial, pueden obtenerse descripciones
fiables de especies birradicalarias si se aplica un método de determinante simple
que cubra una cantidad alta de correlacion electrénica dindmica, como es el caso
del método CCSD(T)®. Debido a que el programa gaussian03 no calcula
analiticamente las derivadas segundas de la energia al nivel de teoria CCSD;
necesarias para optimizar estados de transicion, pero si para el CCD (ambos
métodos correspondientes a la teoria “Coupled Cluster”), se realizaron los
calculos con éste Gltimo método. Por otro lado, el hecho de que en los calculos
QCISD las funciones de onda de cada sistema se construyan teniendo en cuenta
transitos a estados excitados, nos hizo ademas lanzar la hip6tesis de que este
método, ademas de caracterizar los estados de transicién correspondientes a
procesos concertados, podria permitir la localizacién de puntos estacionarios
correspondientes a especies birradicalarias. En la pir6lisis del 3-viniloxetano, las
optimizaciones con el modelo QCISD/6-31G(d) también se llevaron a cabo en
algunas estructuras dudosas obtenidas con el método B3LYP.

Las especies estables y los estados de transicion (TS) fueron optimizados
sin restricciones por medio del algoritmo de Schlegel® en los distintos niveles de
teoria. En todos los casos se usé la base 6-31G(d) para realizar las optimizaciones,
excepto en algunos célculos CASSCF y en los SVWN (Tabla 2.5). Todos los
puntos criticos localizados fueron caracterizados topolégicamente mediante
célculos de frecuencia analiticos usando el mismo nivel teérico que el de la
optimizacién, exceptuando el caso de las optimizaciones realizadas con el modelo
QCISD-FC/6-31G(d) en el estudio de la termolisis del 3-viniloxetano en el que los
valores de los modos normales de vibracion y la energia de vibracion del punto
cero (“Zero-Point Vibrational Energy”, ZPVE) fueron obtenidos mediante
calculos B3LYP/6-31G(d), permitiendo asi no elevar demasiado el “coste
computacional” al ser un sistema con 14 4&tomos. En aquellos casos en los que el
analisis del primer modo normal de vibracién no revelaba claramente la naturaleza

del mismo, se siguieron los caminos de reaccién en las superficies de energia
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potencial, pasando a través de los estados de transicion estudiados, por calculos

188 utilizando el nivel de calculo

IRC*! usando el algoritmo de Gonzalez y Schlege
empleado en la optimizacidon. En practicamente todos los sistemas se hicieron
calculos puntuales de la energia con mayores niveles de teoria en las
correspondientes estructuras optimizadas (Tabla 2.5). Por ejemplo, usando las
geometrias de las especies localizadas al nivel QCISD/6-31G(d) se realizaron
calculos puntuales QCISD(T) empleando la base correlacionada de Dunning cc-
pVDZ?, siendo estimada la influencia de los efectos de truncacion de la base en
las energias relativas mediante calculos puntuales de energia con la base 6-
311+G(d,p) en las geometrias optimizadas MP2/6-31G(d), B3LYP/6-31G(d) y

MPWK/6-31G(d)?*®.

Las funciones de onda de los estados de transicion concertados de todos
los sistemas, exceptuando el de alguno menos significativo, fueron interpretadas
por medio de un analisis configuracional de interaccién de fragmentos®® (véase el
apartado 2.4.1), permitiéndonos elucidar las interacciones mas importantes entre
éstos y el papel de los orbitales moleculares frontera y no frontera a lo largo de los
caminos de reaccién sincronicos y asincrénicos. En todos los casos, este tipo de
analisis se realizdé a partir de los orbitales KS resultado de los célculos DFT
haciendo uso del programa ANACAL>? (véase apartado 2.4.1), que ha demostrado
su utilidad en estudios tedricos sobre la formacion de complejos o la reactividad
quimica®>®,

Para una mejor comprension de los cambios electrénicos producidos a lo
largo de los procesos estudiados en la termolisis del 3-viniloxetano (una de las
reacciones mas interesantes analizadas en esta Tesis Doctoral), analizamos la
topologia de la densidad de carga electronica, p(F), en diferentes etapas de los
caminos de reaccion, mediante el uso de la Teoria Cuantica de Atomos en
Moléculas de Bader™ (véase el apartado 2.4.2). Este anélisis también se realiz6 en
diversos puntos estacionarios implicados en la fragmentacion térmica del 3-
metilenoxetano con la finalidad de comprobar topol6gicamente la existencia de un

puente de hidrégeno. Recuérdese que en este esquema, los puntos criticos de
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p(r); es decir, (3, - 3), (3, - 1), (3, + 1) y (3, + 3) caracterizan los nucleos,
enlaces, anillos y cajas en la molécula, respectivamente. EI campo vector
gradiente asociado, Vp(F), sirve para confirmar ademas la existencia de
interacciones atomicas, ya que segun Bader, la presencia de un camino de enlace
conectando dos nucleos, definido por una trayectoria de Vp(r), provee las
condiciones necesarias y suficientes para que dos 4tomos estén enlazados®®. La
distribucion laplaciana de p(F), V?p(F), es de importancia principal en la
reactividad quimica dado que determina los puntos de acumulacion y de reduccion
de la densidad de carga y por lo tanto las regiones de ataque electrofilico o

nucleofilico, respectivamente. El analisis de las propiedades de p(F) evaluada en
los puntos criticos de enlace: p;, V’p(F), los valores propios de la matriz

Hessiana; A1, A2 y A3, Yy la elipticidad, &, permiten caracterizar las interacciones

atdmicas. Las covalentes o compartidas tienen valores grandes tanto de p(r)

como de V?p(F), siendo la Gltima negativa. Contrariamente, las interacciones de
capa cerrada (ionicas, de Van der Waals y semejantes) presentan valores mas
bajos de ambas magnitudes, siendo V?p(F) positiva, sefialando que la densidad
de carga esta acumulada de forma preferencial en las capas de los atomos. Esto
también se puede ver mediante los valores de A; y A,, que indican la acumulacion
preferencial de la densidad de carga en planos perpendiculares al camino de
reaccion, y el valor propio A3, que denota la contraccion de carga a lo largo del
camino de enlace hacia los nucleos. Los valores diferentes de A1 y A, involucran
una distribucién eliptica de p(F) alrededor del camino de enlace, de ahi el
nombre de “elipticidad” para la relacion Ai/A,-1. En el estudio de la
descomposicion térmica del 3-viniloxetano, las densidades de carga fueron
obtenidas con los modelos B3LYP/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d) y B3LYP(d)/6-
311+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d) (la primera densidad presentd algunos puntos
criticos “falsos” que desaparecieron en el nivel tedrico més alto) y el analisis de la
topologia de p(r) fue llevado a cabo con la subrutina EXT94b de la suite de
programas AIMPAC®? 'y los programas automatizados MORPHY1.0 vy

MORPHY98, desarrollados por P. Popelier®®¢. En el caso de la termélisis del 3-
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metilenoxetano, se analizé la densidad electronica obtenida al nivel USVWN/6-
31+G(d)//USVWN/6-31+G(d) con el programa AIM2000%, disefiado con el

asesoramiento de R. F. W. Bader.

El analisis de las poblaciones electronicas de los NBOs (véase apartado
2.4.3) y la energia perturbativa de segundo orden para las interacciones mas
importantes entre NBOs enlazantes y antienlazantes (ec. 2.4.28) se llev6 a cabo
utilizando el programa Natural Bond Orbitals, NBO versién 3.1%, tal como se

encuentra implementado en el programa Gaussian03.

o|ol g
olZ 8|8
c |o o | X
- @ | X X | ©
METODOS MODELOS (a) § 218|5
| S|
M
N ™ [l
™
MPn MP4(SDTQ)/6-311+G(d,p)//MP2/6-31G(d) vivi|v
CCD CCD/6-31G(d)//CCD/6-31G(d) v
CISD CISD/6-31G(d)//CISD/6-31G(d) v
QCISD QCISD(T)-FClcc-pVDZ//QCISD/6-31G(d) viviv|v
_Mono- G2 G2(MP2, SVP) //IMP2/6-31G(d) vi|v
configuracionales
B3LYP/6-311+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d) viv|v
B3LYP
UB3LYP/6-31G(d)//UB3LYP/6-31G(d) Vi iviv |V
MPW1K MPW1K/6-311+G(d,p)//MPW1K/6-31G(d) v v
SVWN USVWN/6-31+G(d)//USVWN/6-31+G(d) v
CASSCF(6,5)/6-31G(d)//CASSCF(6,5)/6-31G(d) viv
Multi- CASSCF(6,5) MP2/6-31G(d)//CASSCF(6,5)/6-31G(d) | v
configuracionales MCSCF
9 CASPT2(8,8)/cc-pVDZ//CASSCF(6,5)/6-31G(d) viv
CASPT2(10,10)/cc-pVDZ//CASSCF(8,7)/6-31G(d,p) Vv
QCISD(T)-FClcc-pVDZ//B3LYP/6-31G(d) v
Mixtos
QCISD(T)-FClcc-pVDZ/IMPW1K/6-31G(d) v

Tabla 2.5. Cuadro resumen de los métodos tedricos usados. Las marcas “v”
sefalan los calculos realizados.
(@) Se indican los modelos de mayor nivel de teoria usados.
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En la Tabla 2.5 se resumen todos los métodos tedricos que se han utilizado
para llevar a cabo el estudio de los mecanismos de reaccion. Para realizar todos
los célculos planteados, se ha hecho uso de los paquetes de software de la serie
Gaussian®® (Gaussian94, Gaussian98 y Gaussian03), exceptuando los célculos
CASPT2, que se hicieron con el programa MOLCAS Version 6.0%.

Los diferentes conceptos tratados en este capitulo se pueden desarrollar
mas aun con las referencias bibliograficas sefialadas en los diferentes apartados y
en los textos indicados en la referencia 94, que también se han usado como fuente

de informacién para confeccionarlo.
2.6.- ANEXO: SEGUNDA CUANTIZACION

2.6.1.- DEFINICION DE OPERADORES DE CREACION Y
ANIQUILACION

La segunda cuantizacion establece un lenguaje que permite introducir el
principio de antisimetria sin hacer uso explicito de determinantes, basandose
Unicamente en las propiedades de unos operadores definidos especificamente con
esta finalidad.

2.6.1.1.- OPERADORES DE CREACION

Partamos de un conjunto de K espin-orbitales y N electrones. Se puede

asociar a cada espin-orbital | )(1) un operador de creacion de electrones a.

Accién de a/: Si |[K)=|y,---x) es un determinante de Slater, pueden suceder

una de dos situaciones:

1. yi no esta ocupado en |K> Entonces el operador crea un electrén en ese

espin-orbital, es decir, a/|x, - x)=|xixcx)-
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2. x ya estd ocupado en |K). Entonces, a/|x,---x)=0, para no violar el

principio de exclusion.

2.6.1.2.- OPERADORES DE ANIQUILACION

El operador de aniquilacion a;, adjunto de a', se define como
alxixex)=|xcx). a solo actuad sobre el primer espin-orbital en el

determinante. Si y no estuviese el primero, habra que llevarlo hasta la primera
posicion mediante p intercambios de dos espin-orbitales, quedando el
determinante multiplicado por (-1)°. Por ejemplo,

ai|)(klil|>: ai(‘|)(i)(k)(|>) :|Zkl|>-

2.6.2.- RELACIONES DE ANTICONMUTACION DE LOS OPERADORES
DE CREACION Y ANIQUILACION

2.6.2.1.- PROPIEDADES DE LOS OPERADORES DE CREACION

Supongamos dos operadores de creacion aiTaJT actuando sobre un
determinante donde i y  no estan ocupados: a/al| x, - ) =| xix;xc+ %1) - Si
hacemos actuar los operadores en orden iNverso:
a}aiT|%k“'%I>:‘%j%i%k“'%|>:_‘%i%j%k"'%I>:_aiTa}|%k"'%|>' Se cumple
entonces que aja =—a/a] y, por tanto,

!.al }z aj/al +aja =0 (2.6.1)

es decir, los operadores de creacion anticonmutan, lo que refleja el principio de
antisimetria. Aplicando la expresion (2.6.1) para i = j, se llega a:

a'a' =-a'a’' =0 (2.6.2)
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implicando esta expresion el principio de exclusion de Pauli, ya que segun la

misma, no se pueden crear dos electrones en el mismo espin-orbital.
2.6.2.2.- PROPIEDADES DE LOS OPERADORES DE ANIQUILACION
Tomando el adjunto de la expresién (2.6.1) llegamos a:
{ai,aj }: aa;+a;a =0 (2.6.3)

que refleja el principio de antisimetria, como antes. Tomando i = j en la ecuacion

(2.6.3) se llega a: a,;a. =—a,a. =0 Y, por tanto, no se puede aniquilar dos veces un

electron del mismo espin-orbital, lo que implica el principio de exclusion de Pauli.

2.6.2.3.- RELACION ENTRE OPERADORES DE CREACION Y
ANIQUILACION

Relacion entre a' y ai: aa +a'a, =1, es decir, §,a }=1.

Relacion entre a] y ai: ,a] +aja, =0, es decir, {ai al }z 0
Estas dos expresiones pueden resumirse en una sola:
b.al ko, (2.6.4)
Asi, la sucesion a;a] puede sustituirse por:
aal =6, —ala, (2.6.5)

Las relaciones (2.6.1), (2.6.3) y (2.6.4) permiten tratar con sistemas de

electrones sin necesidad de utilizar explicitamente los determinantes de Slater.
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2.6.3.- CONFIGURACIONES ELECTRONICAS

Definiremos el estado del vacio como un determinante normalizado con

todos los espin-orbitales vacios, | ), por tanto, ( | )=1. De esta forma

a| )=0=( [a/. Un determinante de Slater se podra escribir como una sucesion

de operadores de creacion actuando sobre el estado del vacio:

K)=lxizem)=ala;-af| ).

2.6.4.- OPERADORES DE EXCITACION Y DETERMINANTES EN EL
DESARROLLO FULL-CI

2.6.4.1.- OPERADOR DE EXCITACION

El operador aiTaj sera un operador de excitacion, porque sustituye el

espin-orbital ocupado y; por el virtual y. Por ejemplo, sea el determinante
a/| ), entonces a'a;al---al---a/| )=(-1)"a/a;aja)---af| )=

=(-D’ala)---a| )=(-D**aj--a ]| )
2.6.4.2.- DESARROLLO FULL-CI

Un operador de excitacion, a'a,, permitird obtener configuraciones
monoexcitadas, “Pg> =a/a,|¥,), dos, a'aa'a,, diexcitadas,

“P;§> =aja,a/a,|'V,), etc. La funcion full-Cl se podra expresar como el resultado

que se obtiene de aplicar sobre |‘P0> el operador

(1+>.> crala, +Y. > > chalaala, +--).
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2.6.5.- OPERADORES EN EL FORMALISMO DE LA SEGUNDA
CUANTIZACION

En general, cualquier operador, O, de interés en Quimica Cuéntica puede

expresarse como una suma de una parte monoelectrénica y otra bielectronica,
A A A ) - -~ 4 . )
0=0,+0,. Como, por ejemplo, O, =>"h y O, :ziZH r,t . En el formalismo

de la segunda cuantizacion los operadores asociados al calculo Hartree-Fock se

expresan como:

S iiata oA L .
0, = z<||h| J>aiTaj y O, :Ez<|l|k|>a:a}a|ak (2.6.6)

ij ijkl

Hay que destacar que las sumas se hacen sobre el nimero de espin-
orbitales, por lo que las expresiones (2.6.6) son independientes del nimero de
electrones, siendo muy convenientes para sistemas extensos. También hay que
sefialar que en las expresiones de los operadores aparecen explicitamente las

integrales sobre los espin-orbitales.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

“Si hay un camino mejor que otro,
éste es el camino de la Naturaleza”.

Aristoteles.
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Capitulo 3.- Resultados y discusion

3.1.- DESCOMPOSICION TERMICA DEL OXETANO

En primer lugar se van a discutir los resultados obtenidos con los métodos
monoconfiguracionales, para pasar posteriormente a presentar los relativos a los
modelos multiconfiguracionales empleados. Todas las magnitudes estan en u.a., a

menos que se indique de otra forma.

3.1.1.- METODOS MONOCONFIGURACIONALES

3.1.1.1.- METODOS MP2, B3LYP y MPW1K

Los datos estructurales mas importantes de todos los puntos estacionarios
localizados (minimo y estado de transicion) en las superficies de energia potencial
exploradas MP2/6-31G(d), B3LYP/6-31G(d), y MPW1K/6-31G(d) estan
recogidos en la figura 3.1 (en la misma no se incluyen los productos de la
reaccion). Las geometrias representadas corresponden a los resultados B3LYP/6-
31G(d).

La tabla 3.1 muestra las energias electrdnicas totales, suma de las energias
electrénicas y nucleares, en Hartree/particula, y las relativas (kcal/mol), referidas
al reactivo, calculadas para todos los puntos estacionarios localizados en estas
superficies de energia potencial. En cada caso, se indica la energia total obtenida
con los niveles de teoria mas elevados realizados mediante calculos puntuales de
la energia usando las geometrias optimizadas con los modelos mencionados.
También se han incluido los resultados del método aditivo G2 (MP2, SVP). Se ha
tenido en cuenta la contribucién de la energia de vibracion en el cero absoluto
(ZPVE), si bien ésta corresponde a la calculada con el método de menor nivel de

teoria, en concreto, con el que se llevé a cabo la optimizacién de la geometria.
Los resultados obtenidos con otros métodos monoconfiguracionales que

también se han utilizado en el estudio de esta reaccion son presentados y
discutidos posteriormente.
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Figura 3.1% Descomposicion térmica del oxetano. Datos estructurales de todos
los puntos estacionarios localizados en las superficies de energia potencial
exploradas con los métodos MPn y DFT. Las distancias de enlace estan dadas en
Ay los angulos en grados.

# Figura realizada con los programas ChemDraw Ultra Version 9.0 y Chem3D Ultra Version 9.0.
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Capitulo 3.- Resultados y discusion

Para las dos estructuras, OXETANO y OX-TS,, las formulaciones
RB3LYP y UB3LYP dieron los mismos resultados, no mostrando en ningln caso
las funciones de onda UB3LYP/6-31G(d) contaminacion de espin (<S> = 0).
Conviene recordar que el formalismo UDFT genera un conjunto de orbitales a y
otro 8 de forma analoga al método HF no restringido, y que varios autores han
apuntado que la funcién de onda determinantal de Kohn-Sham podria exhibir
alguna contaminacion de espin para los sistemas de capa abierta. Sin embargo, en
los métodos del funcional de la densidad el énfasis recae sobre la densidad
electronica, que parece ser menos sensible a la contaminacion de espin que la
funcion de onda. En consecuencia, los resultados UDFT, en contraste a los UHF,

presentan por lo general menor contaminacion de espin®.

Como se puede apreciar en la figura 3.1, con los dos métodos DFT se
obtiene un anillo de oxetano plano (todos los angulos diedros que implican a los
carbonos y al oxigeno son 0.0). En el caso MP2, la molécula es alabeada, con un
angulo diedro C(2)-O(1)-C(3)-C(4) de —161.9°. Con la distorsion del heterociclo

se reduciria en parte la tension producida por los seis hidrégenos eclipsados.

El estado de transicion OX-TS; (Figura 3.1) corresponde a una
cicloeliminacion [2+2] concertada altamente sincrénica del oxetano para formar
los productos de reaccién eteno y formaldehido (Esquema 1.8, camino de reaccién
I, pag. 9). Si por ejemplo se consideran los valores de las distancias de enlace
0(1)-C(4) y C(3)-C(2) obtenidas con el método B3LYP (2.078 A y 1.945 A,
respectivamente), éstas indican por un lado que se esta produciendo una rotura de
los mismos cuando son comparadas con las del heterociclo (1.446 Ay 1.543 A
respectivamente) y por otro, que ambas disociaciones se estan produciendo a la
vez aunque con una ligera asincronia, ya que si bien las dos distancias de enlace
son muy parecidas en el estado de transicién, la del enlace O(1)-C(4) ha crecido
en 0.632 A mientras que en C(2)-C(3) el aumento ha sido ligeramente menor,
0.402 A. Al contrario, las distancias de enlace O(1)-C(2) y C(3)-C(4) son menores
que en el anillo (1.299 Ay 1.410 A en el estado de transicion mientras que son
1.446 Ay 1.543 A en el oxetano), mostrando que corresponden a la formacion de
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los dobles enlaces de los productos. Confirmando lo que se acaba de exponer, la
IRC realizada en la superficie de energia potencial B3LYP/6-31G(d) muestra que
este punto de silla conecta por un lado de la misma con el oxetano y por el otro
con los productos de reaccion, observandose la cicloeliminacion concertada.
Como los parametros estructurales del estado de transicion OX-TS; localizado con
el resto de los modelos tedricos citados son muy parecidos a los encontrados con
el método DFT (Figura 3.1), se puede considerar que con los métodos MP2 y
MPWAK también se ha obtenido un estado de transicion correspondiente a un

mecanismo concertado practicamente sincrénico.

Considerando el proceso inverso al que aqui se esta tratando; es decir, la
cicloadicion térmica concertada [2+2] entre el formaldehido y el etileno, de
acuerdo a las reglas de Woodward-Hoffmann? (véase el apartado 1.1) el proceso
seria permitido si se produjera a través de una interaccion supra-antara en la
correspondiente estructura de transicion, por lo que se tendria que observar un
estado de transicion que mostrara el resultado de una aproximacion perpendicular
de la molécula de formaldehido a la de etileno (Figura 1.2, p4g. 10) para permitir
asi las interacciones favorables entre el HOMO y el LUMO de ambas especies.
Sin embargo, ni la geometria de OX-TS, (Figura 3.1) ni la IRC reflejan tal
aproximacion relativa de ambos fragmentos, observdndose un acercamiento
practicamente paralelo de los mismos, dando idea de que la reaccion se esta
produciendo via supra-supra. La justificacion que explica este tipo de reaccién, en
principio prohibida por simetria, se realizard posteriormente.

La exploracion de las regiones asincronicas (Esquema 1.8, caminos de
reaccion 11 y 11, pag. 9) con los métodos monoconfiguracionales citados no ha
conducido a evidencia alguna sobre estos posibles modos de reaccién. Si se han
obtenido, sin embargo, puntos estacionarios de caracter birradicalario haciendo
uso de otros métodos monoconfiguracionales, resultados a los que nos referiremos

mas adelante dentro de este mismo apartado.
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; . E + ZPVE (a) AE
Metodo Modelo Especie (u.a) (kcal/mol)

OX-TS, -192.472063 65.5

MP4(SDTQ)/6-311+G(d,p)// )
MPn IIMP2/6-31G(d) OXETANO 192.576370 0.0
PRODUCTOS | -192.574219 1.3
OX-TS, -192.581349 64.3
G2(MP2,SVP) %%753%8;/ ) OXETANO | -192.683833 0.0
PRODUCTOS | -192.680595 2.0
OX-TS, -192.981977 59.5

B3LYP/6-311+G(d,p)// )
//B3LYPI6-31G(d) OXETANO 193.076758 0.0
PRODUCTOS | -193.079137 -1.5

DFT

OX-TS, -192.900468 69.6

MPW1K/6-311+G(d,p)// )
JIMPWIK/6-31G(d) OXETANO 193.011328 0.0
PRODUCTOS | -192.993320 11.3

Tabla 3.1. Descomposicion térmica del oxetano. Energias electronicas totales y
relativas calculadas para todos los puntos estacionarios localizados en las
diferentes superficies de energia potencial exploradas (298.15 k, 1.00 atm).

(@) ZPVE corresponde, en cada caso, al nivel de célculo de la optimizacion
geométrica. En el método G2 se ha usado la correccion perteneciente al método
MP2.

(b) E[QCISD(T)/6-311+G(3df,2p)] ~ E[G2(MP2,SVP)] =

= E[QCISD(T)/6-31G(d)] + E[MP2/6-311+G(3df,2p)] - E[MP2/6-31G(d)]

Las energias mostradas en la tabla 3.1, correspondientes a los resultados
obtenidos con el modelo més alto de teoria dentro de cada método, configuran el
perfil energético de la figura 3.2. EI método que presenta el estado de transicion
con mayor energia es el MPW1K (69.6 kcal/mol), siendo también el que tiene los
productos con mas contenido energético. El otro método DFT presenta el mismo
punto de silla con 10.1 kcal/mol menos de energia, correspondiéndole a él el
estado de transicion mas estable. Algo parecido ocurre con los productos de
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reaccion, siendo la diferencia en este caso de 12.8 kcal/mol, resultando que el
signo de la energia de reaccion es diferente para ambos metodos DFT. Por lo
tanto, no se puede considerar que ambos métodos produzcan resultados similares,

a pesar de que el fundamento de ambos se base en la misma teoria®.
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MP4(SDTQ)/6-311+G(d,p)//MP2/6-31G(d)
G2(MP2,SVP)//MP2/6-31G(d)
B3LYP/6-311+G(d,p)//B3LY P/6-31G(d)
MPW1K/6-311+G(d,p)//MPW1K/6-31G(d)

Figura 3.2. Descomposicion térmica del oxetano. Perfil energético de la
reaccion correspondiente a los célculos G2 y a los mejores calculos MPn y DFT.
Los valores indicados incluyen la correccion ZPVE. La figura esté trazada a partir
de los resultados B3LYP.

Con todos los métodos, exceptuando el B3LYP, la energia electrénica de
los productos es mayor que la correspondiente al reactivo. Sin embargo, las
entalpias de reaccidn obtenidas a 298.15 k y 1.00 atm (Tabla 3.2) indican que en
todos los casos la reaccion es endotérmica (el procedimiento seguido para obtener
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esta magnitud a partir de los resultados producidos por los célculos realizados con
los distintos modelos tedricos empleados se ha llevado a cabo atendiendo a la
informacién contenida en la referencia bibliografica 4). Para establecer la
oportuna comparacion, se ha realizado el célculo de esta magnitud termodinamica
a partir de los calores de formacion que vienen reflejadas en las tablas

termodinamicas®;

ArH0 = ZAngrod - ZAle?eact =

productos reactivos

= [-27.7 + 12.6] — [-19.3] = 4.2 kcal/mol.

3 . E + Heorr (2) AHP°
Método Modelo Especie (ua) (kcal/mol)
OXETANO | -192.571450
MPnN MP4(SDTQ)/6-311+G(d,p)// 3.2
1IMP2/6-31G(d) '
PRODUCTOS | -192.566430
G2(MP2, SVEY OXETANO | -192.678913
G2(MP2,SVP) //MP2/6-,31G( d) 3.8
PRODUCTOS | -192.672806
OXETANO | -193.071689
B3LYP/6-311+G(d,p)// 0.2
/IB3LYP/6-31G(d) '
PRODUCTOS | -193.071340
DFT
OXETANO | -193.006313
MPW1K/6-311+G(d,p)// 13.0
[IMPW1K/6-31G(d) '
PRODUCTOS | -192.985553

Tabla 3.2. Descomposicion térmica del oxetano. Entalpias de reaccion
obtenidas a 298.15 k y 1.00 atm.

(@) Hcorr (correccion entélpica de la energia) corresponde, en cada caso, al nivel de
célculo mas bajo. En el método G2 se ha usado la correccion perteneciente al
modelo MP2/6-31G(d).

El valor obtenido indica que la cicloeliminacién es ligeramente
endotérmica, por lo que los resultados computacionales concuerdan con los
experimentales. Exceptuando al método MPW1K, todos los célculos se acercan

bastante al valor de la entalpia indicado (ya se coment6 en el apartado 2.5 que en
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cuanto a las energias de reaccion, mPW1K no las determina realmente tan bien
como el funcional B3LYP), siendo el que presenta una mayor aproximacion el
calculo G2 (MP2, SVP). Este hecho confirma lo expuesto en el capitulo 2, donde
se indicaba que para la obtencion de resultados energéticos dentro de la precision
quimica como una diferencia de 1-2 kcal/mol respecto a los valores
experimentales fiables, es necesario recurrir a este tipo de metodologias aditivas.
En este caso, la entalpia de reaccién obtenida con el método MPn también entra

en ese margen de error.

T=298.15Kk; T =698.00 k;
) P = 1.000 atm P =0.110 atm
Modelo Especie
E + Herr (8) AH° E + Heorr (8) ATH°
(u.a.) (kcal/mol) (u.a.) (kcal/mol)
OX-TS, | -192.466680 -192.450826
MP4(SDTQ)/6-311+G(d,p)/
/IMP2/6-31G(d) 65.7 66.2
OXETANO | -192.571450 -192.556288
G2MP2,SVPY OX-TS, | -192.575966 -192.560112
/IMP2/6-31G(d) 64.6 65.0
OXETANO | -192.678913 -192.663751
OX-TS, | -192.976401 -192.960060
B3LYP/6-311+G(d,p)// £0.8 60.4
/IB3LYP/6-31G(d) ' '
OXETANO | -193.071689 -193.056281
OX-TS, | -192.895043 -192.879254
MPW1K/6-311+G(d,p)// 60.8 20.4
[IMPW1K/6-31G(d) ' '
OXETANO | -193.006313 -192.991398

Tabla 3.3. Descomposicion térmica del oxetano. Entalpias de activacion
obtenidas a 298.15 k y 1.000 atm y a 698.00 k y 0.110 atm.

(a) Hcorr cOrresponde, en cada caso, al nivel de calculo mas bajo. En el método G2
se ha usado la correccion perteneciente al modelo MP2/6-31G(d).

La tabla 3.3 muestra las entalpias de activacion calculadas para diferentes
condiciones de presion y temperatura. Las primeras corresponden a la opcion por
defecto del programa Gaussian98 (298.15 k y 1.000 atm) y las segundas a las
condiciones de los datos experimentales disponibles® (698.00 k y 0.110 atm).

Como se puede observar, a pesar de la diferencia existente entre las presiones y
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Capitulo 3.- Resultados y discusion

las temperaturas, en cada caso los valores de A"H° difieren en una pequefia
cantidad (un promedio de 0.5 kcal/mol) por lo que en calculos posteriores, los
valores termodinamicos obtenidos con las condiciones que por defecto presentan
las versiones 98 y 03 del programa pueden servir para discutir la termodindmica
de la reaccion. Sin embargo, en lo que sigue si se van a usar las obtenidas a
698.00 k y 0.110 atm, las cuales quedan ilustradas en la figura 3.3. Como se puede
observar, de nuevo el método G2 (MP2, SVP) es el que més se aproxima al valor
experimental®, existiendo tan s6lo 1.9 kcal/mol de diferencia respecto al mismo.
Por lo tanto, se puede considerar que este esquema aditivo presenta una alta
precision en sus resultados. Con los métodos B3LYP y MPn también se obtienen
valores cercanos al experimental. Curiosamente, los célculos MPW1K son los que
proporcionan peores valores para este sistema, contrariamente a lo indicado en el
apartado 2.5 en el que se coment6 que respecto al funcional B3LYP, mPW1K

proporciona las alturas de las barreras de activacion mas precisas.
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Figura 3.3. Descomposicion térmica del oxetano. Entalpias de activacion
calculadas a 698.00 K y 0.110 atm, siendo comparadas con el dato experimental
disponible®.
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En sintesis, se puede considerar que los métodos monodeterminantales G2
(MP2, SVP), MPn'y B3LYP reproducen bien el valor de la entalpia de activacion
de la reaccidn, considerando exclusivamente que ésta transcurre directamente a
través de un estado de transicion que corresponde a un proceso concertado, ya que
no se han podido caracterizar especies birradicalarias.

3.1.1.2- METODOS QCISD, “COUPLED CLUSTER” Y UB3LYP (USANDO
LA OPCION GUESS=MIX)

Para intentar determinar estructuras birradicalarias usando teorias
monoconfiguracionales se planted el empleo de métodos correlacionados que
incluyeran méas de una configuracion o determinante de Slater para expresar la
funcion de onda, como por ejemplo los QCISD o los “Coupled Cluster”. EI hecho
de que en los calculos QCISD las funciones de onda de cada sistema se
construyan teniendo en cuenta transitos a estados excitados, nos hizo lanzar la
hipGtesis de que este método podria permitir la localizacion de puntos
estacionarios correspondientes a especies birradicalarias, es decir las
correspondientes a las rutas | y Il (Esquema 1.8, pag. 9). Como se puede observar
en la figura 3.4, en la superficie QCISD/6-31G(d) se han encontrado los cuatro
estados de transicién correspondientes a los dos caminos de reaccién asincronicos
que transcurren por etapas (OX-TS;, OX-TSy, OX-TS; y OX-TSy/); sin
embargo, los ensayos realizados con el objetivo de localizar los intermediatos
birradicalarios OX-INT,; y OX-INT,;; fueron siempre infructuosos (tampoco se
pudo encontrar el estado de transicion OX-TS;, perteneciente al proceso

concertado sincrénico).

El estado de transicion OX-TS; pertenece al canal de reaccion que
conectaria al oxetano con el intermediato birradicalario OX-INT); (Esquema 1.8,
camino de reaccion I, pag. 9), que no ha sido localizado con el modelo teorico
empleado. La geometria de este intermediato mostraria a un isémero
conformacional gauche con wun é&ngulo diedro C(2)-O(1)-C(3)-C(4) de
aproximadamente -60° (parecido al obtenido con el método CASSCF, presentado
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posteriormente en el apartado 3.1.2.1). Atendiendo al valor de este &ngulo diedro
en OX-TSy, -50.97°, la reaccién en el punto de existencia de este estado de
transicion debe encontrarse muy avanzada respecto a la formacion del
intermediato. El analisis de la IRC mostr6 que el punto de silla conectaba por un
lado del camino de reaccién con el heterociclo, observandose el esperado
descenso de la energia; sin embargo, en el caso de la evolucidn del sistema hacia
el intermediato birradicalario, que s6lo se pudo realizar con un nimero de puntos
muy pequefio y ademas recurriendo a un “stepsize” también muy bajo para poder
distinguir, aunque fuese ligeramente, los cambios a lo largo del camino de
reaccion, se observd que la energia aumentaba a partir de éste, siendo interpretado
por nosotros como que la IRC en este sentido conducia al siguiente punto de silla
del camino de reaccion, “saltandose” el intermediato birradicalario. Este resultado
es justificable teniendo en cuenta lo “plano” que es el perfil energético del camino
de reaccion (considerando los resultados de Robb y cols.” realizados al nivel
CASSCF y a los de esta Tesis Doctoral haciendo uso de la aproximacion
CASPT2/ICASSCF), que incluso motivé la imposibilidad de localizarlo con este
modelo teorico. En las IRCs realizadas para el resto de los estados de transicion
localizados en la superficie de energia potencial QCISD/6-31G(d); OX-TS,,", OX-
TSy OX-TSyy/", se repitieron resultados similares al descrito para los caminos de

reaccion que supuestamente debian conducir a los intermediatos birradicalarios.

OX-TSy" es el punto de silla que conectaria al intermediato birradicalario
OX-INT); con los productos de la reaccion. El valor de la distancia de enlace
0(1)-C(3) (1.624 A) muestra que en este estado de transicion la reaccion no ha
avanzado mucho hacia los fragmentos; sin embargo, la IRC revel6 que uno de los
sentidos del camino de reaccion partiendo del punto de silla conducia al eteno y al
formaldehido. En el otro se observd lo descrito en el parrafo anterior, en este caso
una evolucién hacia el estado de transicion que conecta con el oxetano con un

progresivo aumento de la energia del sistema.
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C(4),C(2): 2.643

C(2)-O(1)-C(3): 109.60

0(1)-C(3)-C(4): 107.69
C(2)-0O(1)-C(3)-C(4): -50.97

E¢ + ZPVE =-192.397009 Hartree/particula

OX-TS,,

C(4),C(2): 3.102

C(2)-0(1)-C(3): 114.68

0(1)-C(3)-C(4): 112.47
C(2)-0(1)-C(3)-C(4): -73.75

Ee + ZPVE = -192.396616 Hartree/particula

OX-TS,’

0(1),C(4): 2.338 0(1),C(4): 2.907

0O(1)-C(2)-C(3): 103.84 0(1)-C(2)-C(3): 108.44

C(2)-C(3)-C(4): 100.03 C(2)-C(3)-C(4): 106.36
0(1)-C(2)-C(3)-C(4): -37.24 0(1)-C(2)-C(3)-C(4): -65.13

Ee + ZPVE =-192.405818 Hartree/particula Ee + ZPVE =-192.414279 Hartree/particula

OX-TS; OX-TSy/

Figura 3.4. Descomposicion térmica del oxetano. Datos estructurales y
energéticos de los estados de transicion localizados en la superficie de energia
potencial explorada con el modelo QCISD/6-31G(d) (las distancias de enlace
estan dadas en A y los angulos en grados). Los valores E + ZPVE corresponden a
los célculos puntuales de la energia QCISD(T)/cc-pVDZ realizados usando las
geometrias optimizadas. La correccion ZPVE se ha calculado con el nivel de
teoria usado en la optimizacion.

OX-TSy; (Figura 3.4) es un estado de transicion gauche que corresponde a
la rotura inicial del heterociclo por el enlace O(1)-C(4) (Esquema 1.8, camino Il11,
pag. 9), que debe conducir al intermediato birradicalario gauche OX-INTy; (no
localizado), que presentaria los centros radicalarios en los &tomos O(1) y C(2), el
cual, a través del estado de transicion OX-TSy;,” (Figura 3.4), correspondiente a la
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rotura del enlace C(2)-C(3), conduciria a los productos de reaccion formaldehido
y eteno. En la estructura de OX-TSy; se observa que el enlace C(2)-C(3) esta
completamente formado (1.564 A) y que el angulo torsional alrededor de este
enlace se encuentra bastante cerrado (-37.24°), pero en una situacion intermedia
entre los 0° correspondiente al anillo plano y los -60° que “deberia” tener el

birradical.

En OX-TSy,” la longitud del enlace que se esta rompiendo para formar los
productos, C(3)-C(2), es 1.719 A. Los centros radicalarios estan separados a 2.907
A, sugiriendo una interaccion muy débil entre ellos, descartando la posibilidad de
que esta especie corresponda a un proceso concertado.

En la figura 3.4 también se muestran las energias electronicas totales (u.a.)
correspondientes a los calculos puntuales de la energia con el modelo
QCISD(T)/cc-pVDZ realizados utilizando las estructuras optimizadas QCISD/6-
31G(d), incluyendo la correccion ZPVE calculada a este nivel. La informacion
mas importante que se puede extraer de estos datos es que el estado de transicion
OX-TS;; es més estable que el OX-TSy,, en concreto 5,53 kcal/mol, por lo que
este estudio al nivel de teoria QCISD, aunque no ha permitido analizar la
competencia entre las rutas que evolucionan por etapas y las que lo hacen a través
de mecanismos concertados, ha demostrado que de entre los caminos asincronicos
(Esquema 1.8, caminos 11 y 111, p4g. 9), la que se inicia con una rotura de enlace

C-0 en el heterociclo es la mas favorable energéticamente.

Los métodos “Coupled Cluster”, tales como el CCSD(T) también pueden
compensar parcialmente las deficiencias de la funcién de onda monodeterminantal
en la descripcion de birradicales®, de forma que nuestro equipo de investigacion
también realiz6 algunos céalculos CCD/6-31G(d) (alternativamente al método
CCSD(T), se utilizdé este modelo ya que como se comentd en el capitulo 2, el
programa gaussian03 no calcula analiticamente las derivadas segundas de la
energia al nivel de teoria CCSD). El resultado fue la localizacion de un

intermediato birradicalario, en concreto el minimo trans correspondiente al ataque
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C---O (Figura 3.5). Sin embargo, al intentar localizar otros birradicales o estados
de transicion que conectasen con los mismos, correspondientes al mecanismo
estudiado, no se obtuvieron resultados satisfactorios, por lo que finalmente se optd
por no aplicar mas esta metodologia en este trabajo. Se deja planteado para un
estudio posterior a esta Tesis Doctoral las optimizaciones al nivel de teoria CCSD,
en las que al menos para las optimizaciones de los estados de transicion, el
programa gaussian03 tendra que recurrir a la lectura de las constantes de fuerza
cartesianas de un fichero “checkpoint”, resultado de un calculo de las mismas a un

nivel de teoria que si las obtenga, como por ejemplo uno HF.

k 1422 G 1.380
L

1471/
‘J
C

C(4),C(2): 3.505
C(2)-0(1)-C(3): 108.72
O(1)-C(3)-C(4): 105.56
C(2)-0(1)-C(3)-C(4): 159.10
Ee + ZPVE = -192.266812 Hartree/particula

Intermediato trans (ataque C---O)

Figura 3.5. Descomposicion térmica del oxetano. Datos estructurales y
energéticos del punto estacionario localizado en la superficie de energia potencial
explorada con el método CCD. Las distancias de enlace estan dadas en A y los
angulos en grados.

Por Gltimo, una revisién del trabajo realizado por D. Cremer y cols.’
respecto a la posibilidad de la descripcion de birradicales singletes haciendo uso
de la Teoria del Funcional de la Densidad no restringida, nos llevé a plantear de
nuevo la exploracion de la superficie UB3LYP/6-31G(d), pero usando esta vez la
opcion GUESS=MIX en la optimizacién de las geometrias. Este comando
demanda que inicialmente los orbitales HOMO y LUMO se mezclen de forma que
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se destruyan las simetrias a-f y espacial, siendo til esta operacion para producir

funciones de onda UHF en la descripcion de estados singletes.

k\ 1.429 '” 1.358
@

1.482 /

'y

C(4),C(2): 3.616

C(2)-0O(1)-C(3): 114.67

O(1)-C(3)-C(4): 108.87
C(2)-0O(1)-C(3)-C(4): -179.11

Eg + ZPVE = -192.927051 Hartree/particula

Intermediato trans (ataque C---O)

1488/ 1.368
&4&‘
0(1),C(4): 3.040 O(1),C(4): 3.354
0(1)-C(2)-C(3): 114.47 0(1)-C(2)-C(3): 126.23
C(2)-C(3)-C(4): 112.49 C(2)-C(3)-C(4): 117.15
0(1)-C(2)-C(3)-C(4): -67.23 0(1)-C(2)-C(3)-C(4): -53.27
Ee + ZPVE =-192.933192 Hartree/particula Eq + ZPVE =-192.911334 Hartree/particula
OX-TSyy; OX-TS;)/

Figura 3.6. Descomposicion térmica del oxetano. Datos estructurales y
energéticos de todos los puntos estacionarios localizados en la superficie de
energia potencial explorada con el meétodo UB3LYP (con la opcion
GUESS=MIX). Las distancias de enlace estan dadas en A y los angulos en grados.

En esta superficie de energia potencial se ha localizado la especie OX-TS,,
cuya geometria coincide con la obtenida con el modelo B3LYP/6-31G(d), y al
contrario que lo sucedido cuando no se usé este recurso, se han hallado distintos
estados estacionarios de naturaleza birradicalaria. Estos estan recogidos en la

figura 3.6 y como se puede observar, se han caracterizado tanto estados de
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transicion como el intermediato trans correspondiente al ataque C---O. El
problema surgido con esta metodologia es que muchos de los puntos
correspondientes a los caminos por etapas que se intentaron optimizar no lo
hicieron y las IRCs de los localizados no permitieron ademas observar
adecuadamente la evolucidn de los estados de transicion, por lo que también se

descart6 como metodologia general para estudiar nuestros sistemas.

Todos estos Gltimos resultados parecen indicar que estos métodos permiten
caracterizar especies birradicalarias, sin embargo, los numerosos problemas
encontrados con los mismos como la imposibilidad de localizar algunas especies
en las superficies de energia potencial o la dificultad de caracterizar las
encontradas, como en el método UB3LYP, no hacen posible el estudio completo
de la reaccion a través de los caminos que suceden por etapas y por tanto la
realizacion de las oportunas comparaciones con los procesos que suceden

sincrénicamente.

3.1.1.3.- ANALISIS CONFIGURACIONAL DE LA FUNCION DE ONDA
DEL ESTADO DE TRANSICION OX-TS,

Para describir la reestructuracion electrénica producida en el estado de
transicion bimolecular OX-TS, se ha realizado un analisis configuracional de la
funcién de onda del mismo®®. En la tabla 3.4 se exponen los pesos relativos (a
partir de los coeficientes co y cq de la ecuacion 2.4.4) de las configuraciones
electrénicas mas importantes de los fragmentos calculados con el modelo
B3LYP/6-31G(d), el valor de la transferencia neta de carga entre éstos y el calculo
de los 6rdenes de enlace entre fragmentos de Mayer*'. Por problemas de recursos
computacionales, en todos los célculos puntuales destinados a obtener las
funciones de onda de la supermolécula y de los fragmentos que la componen, que
posteriormente son empleadas en los calculos con ANACAL, no se ha podido
emplear la opcién scf = tight.
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Configuraciones (a) OX-TS;

AB 1.000

AB* 0.507

A'B’ 0.252

A?B* 0.093

AB? 0.015
AB/A'B 0.133/0.192
AB¥/A*B 0.004/0.020
AB"/ATB* 0.000/0.048
A'BT/ATB 0.017/0.000

I;?;:ferenma neta de 0.20e

| 120

Tabla 3.4. Descomposicion térmica del oxetano. Pesos relativos de las
configuraciones electronicas mas importantes de los fragmentos obtenidos a partir
de las funcion de onda calculada al nivel teérico B3LYP/6-31G(d)//B3LYP/6-
31G(d) para el estado de transicion concertado altamente sincronico del proceso
de cicloeliminacion. (A = H,CO; B = C;H,).

Como se puede observar en la citada tabla, en el estado de transicion existe
una transferencia neta de carga entre los fragmentos de 0.20e, la cual se produce
de B (eteno) a A (formaldehido), y el valor del orden de enlace entre fragmentos
de Mayer (1.206) muestra que el punto de silla se encuentra todavia algo retrasado
respecto a la evolucion del heterociclo hacia los productos. Examinando el peso
de las distintas configuraciones después de la AB (cuyo valor es 1.000), se
observa que la siguiente que tiene un mayor peso es la AB”, correspondiente a la
transferencia de carga del eteno al formaldehido, la cual se produce desde el
HOMO del alqueno (orbital molecular [[c=c) al LUMO del formaldehido (orbital
molecular [T c=o). Contribuyendo también a esta transferencia de carga entre estos

dos orbitales moleculares existe la configuracion A>B?*, que tiene un peso menor
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que la anterior (0.093). “Compensando” en cierto modo esta donacion de carga,
existen migraciones electrénicas desde el HOMO y en menor grado desde el
NHOMO del aldehido (orbitales moleculares n (2pO) y Ilc=0) al LUMO del
etileno (orbital molecular [1 c=c), correspondientes a la configuracién A*B", con
un peso de 0.252. Los efectos de polarizacion en los dos fragmentos; es decir, las
configuraciones A'B y AB’, estan causados por mono-excitaciones en los dos
fragmentos; [Tco — [1c=0 y n (2p0) — [T c=o en el aldehido y Tlc=c — [T c=c
en el eteno, las cuales dificultarian las transferencias de carga desde el otro
fragmento, ya que confluirian en el mismo orbital molecular dos fuentes de
aumento de carga. Desde el punto de vista de una cicloadicion, el papel
fundamental de los orbitales [Tc-c (HOMO del alqueno) y IT c=0 (LUMO del
aldehido) en la funcion de onda seria una consecuencia directa de una
aproximacion “cuasi-paralela” de ambos fragmentos a lo largo del canal de la
reaccion. Si a la importancia de estos orbitales le afiadimos los relevantes papeles
de los orbitales n (2p del oxigeno) y [lc=o del formaldehido (HOMO y NHOMO
del aldehido respectivamente) y [T c=c (LUMO del eteno), se esta ratificando
mediante otra metodologia la eleccion de los espacios activos utilizados en el
método CASSCF (véase apartado 3.1.2).

En la figura 3.7 se muestran graficamente (en forma de flechas con trazo
discontinuo) todas las interacciones comentadas entre los orbitales moleculares de
ambos fragmentos, expresadas como transferencias electronicas, asi como las
configuraciones electronicas que originan en los fragmentos (entre paréntesis). En
la grafica también se expone la variacion que experimenta el valor de la energia
de los orbitales moleculares frontera del formaldehido y del eteno desde una
situacién en la que cada uno se encuentra aislado y la disposicién que adquieren
(denominados fragmentos A y B) cuando se sittan en la supermolécula, es decir,
en el estado de transicion. Como se puede observar, el valor de la energia
disminuye en el caso de los orbitales moleculares antienlazantes, aumenta en los
enlazantes y préacticamente no varia en el orbital asignado como n (2p0O). En la
grafica se aprecia que la configuracion electronica mas importante de los

fragmentos (A'B*), correspondiente a una transferencia de carga del eteno al
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formaldehido (que también origina la configuracion A?B*?) se produce,
comparando los valores de la energia de los orbitales HOMO y LUMO de los
fragmentos A (formaldehido) y B (eteno), entre el HOMO de mayor energia (el
del alqueno) y el LUMO de menor energia (el del aldehido).

A
LUMO -
-0.00843 __---- 001877 = ©°C
M emo - LUMO ','4 $
-0.04212 ~~~.0.08316 ~, :
T\ NS -
— B L, e AB”,
o ' : AN :
: 1 N 1 R “l(s 1
E (A B):(A B): R I'(q-~~ :
L : : e " DS :
~ ' v, ‘. l'q%’é\ L.
L n (ZpO)% ______ 1 IHOMO xﬁ _____ % HC:C
v -0.25525
-0.26849 -0.269895 HOMO -0.26662
oo
-0.37354
-0.39918
formaldehido  fragmento A fragmento B eteno

Figura 3.7. Descomposicion termica del oxetano. Valores de la energia de los
orbitales moleculares frontera de los productos y de éstos cuando se disponen
(considerados como fragmentos) en el estado de transicion OX-TS,, transferencias
electrénicas entre los orbitales moleculares (flechas con trazo discontinuo) y
configuraciones que originan (entre paréntesis), de acuerdo a los resultados del
analisis configuracional de la funcion de onda realizado usando el modelo
B3LYP/6-31G(d).

En la figura 3.8 se pueden observar graficamente todas las interacciones
comentadas entre los orbitales moleculares frontera de cada fragmento, indicando
ademas los orbitales atomicos p que los constituyen y que por lo tanto estan
implicados en la reaccion. En 3.8(a) se representa la interaccion mas favorable
(que origina la configuracion de mayor peso A'B"), correspondiente a la HOMO
del eteno ([Tc=c) - LUMO del aldehido ([T c=o0). Considerando el signo de los
I6bulos de los orbitales p involucrados, se puede apreciar que esta interaccion sélo
es favorable entre el C(3) del eteno y el C(2) del formaldehido, pero no entre el
C(4) y el O(1), debido al distinto signo de los l6bulos de los orbitales p que se
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enfrentan. Este tipo de interaccion hace que el proceso de cicloadicién concertada
se produzca con una determinada asincronia, comenzando con la formacion del
enlace entre el C(3) y el C(2) (al comparar la geometria de OX-TS; en la figura
3.8 con la del oxetano se puede observar que en el estado de transicién, el enlace
ocscz Se encuentra algo mas formado que el ocq01). El hecho de que la interaccion
entre los fragmentos comience principalmente con la formacion del enlace C(2)-
C(3), provoca que exista una menor poblacién en O(1) y en C(4), con relacion a
los fragmentos separados, reduciendo la interaccién desestabilizante entre estos

dos atomos en el estado de transicion.

///,, \\\\\H ///, \\\\H H////, \\\\\\H
mee SN
Ny, G H >H
H///,, H///,, @//, .
n@0) gLt

@) (b) © 4

Figura 3.8. Descomposicion térmica del oxetano. Interacciones entre orbitales
moleculares frontera en OX-TS,.

La creacion del enlace C(2)-C(3) se ve favorecida por otras interacciones
entre el O(1) y el C(4), mostradas en la figura 3.8(b), donde se observa la
interaccion NHOMO del formaldehido ([Tc-0) — LUMO del eteno (IT'c=c), que
atendiendo a los signos de los orbitales p sélo se puede producir entre estos dos
atomos, y en 3.8(c), donde la interaccion HOMO del formaldehido (n (2p0O)) -
LUMO del eteno (IT c=c), facilitada por la distorsién geométrica existente en el
estado de transicion, como lo evidencia por ejemplo el &ngulo diedro O(1)-C(2)-
C(3)-C(4) (30.93% (este angulo torsional también permite evitar la interaccion
desfavorable entre el C(4) y el O(1) correspondiente a la interaccion HOMO eteno
— LUMO formaldehido). Esta interaccion se puede observar en la figura 3.9, que
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muestra el orbital molecular 15 del estado de transicion, en el que se distingue la
combinacion del orbital p, del C(4) del eteno y el py del oxigeno (considerando la
orientacion de los orbitales p atendiendo al eje de coordenadas indicado en la
figura 3.8). La interaccion entre los orbitales p" del C(3) y el C(2) mostrada en la
figura 3.8(b) es desfavorable; sin embargo, esta misma interaccion es favorable
segun la expuesta en 3.8(a), la cual corresponde a una configuracién de mayor
peso. El proceso de formacion del enlace ocsc origina la destruccion de los
enlaces IT en las dos moléculas y la aparicion de unos centros radicalarios en O(1)

y C(4), que finalmente, sin llegar a constituirse un birradical, forman el enlace

Gc201-

Figura 3.9%. Descomposicion térmica del oxetano. Orbital molecular N° 15 del
estado de transicion OX-TS; (calculado con el modelo B3LYP/6-31G(d)).

En resumen, el hecho de que la reaccion se produzca con una ligera

asincronia (ésta empieza con la formacién del enlace C(3)-C(2) y termina con la

® Figura realizada con el programa Chemcraft Version 1.6.
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constitucion del enlace C(4)-O(1)), junto a la distorsién geométrica del estado de
transicion frente a un acercamiento de estos &tomos en un mismo plano, permiten
todas las interacciones favorables comentadas (mayores entre los atomos C(3) y
C(2) que entre el C(4) y el O(1)), haciendo posible que entre el eteno y el
formaldehido se pueda producir una cicloadicion térmica [2s+2], prohibida por
simetria. La justificacion de este proceso de cicloadicion también permite explicar

la naturaleza de la cicloeliminacion térmica [2,+25] del oxetano.

3.1.1.4.- ANALISIS NBO DEL ESTADO DE TRANSICION OX-TS;

El analisis NBO realizado con el modelo B3LYP/6-31G(d) en el estado de
transicion OX-TS, ha permitido obtener orbitales localizados a partir de la funcion
de onda, los cuales han podido ser identificados como orbitales de enlace, de
antienlace y los correspondientes a pares solitarios de electrones. Ademas, ha
proporcionado informacion sobre las diferentes estabilidades existentes en el
estado de transiciobn en términos de interacciones donor-aceptor entre los
diferentes orbitales localizados, mediante el calculo de la energia perturbativa de
segundo orden (Ecuacion 2.4.28). Al igual que en el subapartado anterior, los
resultados obtenidos se van a analizar pensando en el proceso de cicloadicion
concertada.

En la figura 3.10 se han representado los NBOs mas significativos del
estado de transicion OX-TS;, mostrando que no existe una localizacion de
electrones en los enlaces IT del eteno y el formaldehido (aunque los ordenes de
enlace de Wiberg entre los &omos que constituyen los fragmentos de
formaldehido y eteno son 1.30 entre los a&tomos C(2) y O(1) y 1.32 entre el C(4) y
el C(3), revelando aln una cierta presencia de doble enlace en los mismos).
Ademas, se observa la existencia de un enlace o entre el C(2) y el C(3), con una
poblacién de 1.68 electrones, y que ain no hay un enlace o entre el C(4) vy el
O(1), aunque ya muestra un orden de enlace de Wiberg de 0.36 entre estos dos
atomos (0.49 en el enlace ocacs). Estas observaciones fortalecen las conclusiones

expuestas en el analisis configuracional de la funcion de onda donde se determind
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que el estado de transicion muestra la formacion del oxetano a partir del aldehido
y el eteno de forma concertada pero con una cierta asincronia, a través de una
interaccion inicial entre el C(3) y el C(2) (la cual era favorable atendiendo al signo
de los I6bulos de los orbitales p enfrentados, como se mostrd en la figura 3.8(a)).
Uno de los orbitales definidos como par solitario (“Lonely pair”, LP), LP(2)os,
corresponde (segun el eje de coordenadas indicado en la figura 3.8) al orbital p,
del oxigeno (con poblacién electronica 1.75) y el orbital asignado como LP ¢y,
cuya poblacion electrénica es 0.60e, es el orbital p, del C(4), asumiendo que la
excitacion se refiere a la existente en la hibridacion del C(4) (confirmado al
analizar su configuracion electronica: [core]2s(1.12)2p(2.98)3p(0.01)). De
acuerdo al signo de los lébulos de ambos orbitales p enfrentados, acorde a la
figura 3.8(b), estos podrian solapar para formar el enlace C(4)-O(1). El orbital
LP(3)o1, (que correspondia a uno de los hibridos sp® del formaldehido con dos
electrones solitarios) es el orbital p, del oxigeno, practicamente perpendicular al
orbital p, del C(4), cuya interaccion con el mismo, como también se dijo en el
apartado 3.1.1.3, estabiliza el estado de transicion OX-TS, (ver figuras 3.8(c) y
3.9). El orbital LP(1)o:1 (el segundo par de electrones solitarios que existia en el

otro orbital hibrido sp? del oxigeno del formaldehido) no interviene en la reaccién.

Como se acaba de exponer, el analisis NBO esta totalmente de acuerdo al
analisis de configuraciones de fragmentos realizado anteriormente en el apartado
3.1.1.3. Esta concordancia de resultados se puede extender mas aun si se tienen en
cuenta los correspondientes al calculo de la energia perturbativa de segundo
orden, mostrados en la tabla 3.5, donde se observa que las interacciones que se
describieron como favorables en el estado de transicion entre el &tomo de oxigeno
y el C(4) segun los signos de los I6bulos de los orbitales representados en la figura
3.8(b); LP(2)o1 — LP c4; es decir, p,O(1) — p.C(4) y en la figura 3.8(c); LP(3)ox
— LP’c, equivalente a pyO(1) — p,C(4), muestran elevadas energias de
estabilizacion (42.5 kcal/mol y 85.6 kcal/mol respectivamente). Ademas, el
célculo reveld la existencia de otras estabilizaciones; una ocacs — LP ¢4 (93.8

kcal/mol) y otra LP(2)o1 — & cac3 (50.6 kcal/mol).
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NBO N° 1: OCc201 NBO N° 2: Oc2c3 NBO N° 5: oc3ca
(ocupacion: 2.00) (ocupacion: 1.68) (ocupacion: 1.99)
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NBO N° 14: LP(1)o1 NBO N° 15: LP(2)o1 NBO N° 16: LP(3)o1
(ocupacion: 1.98) (ocupacion: 1.75) (ocupacion: 1.65)

NBO N° 17: LP cs NBO N° 65: 6 cocs
(ocupacion: 0.60) (ocupacion: 0.23)

Figura 3.10% Representacion de los NBOs mas significativos del estado de
transicion OX-TS, y poblacién electrénica de los mismos, correspondiente a los

calculos realizados con el modelo B3LYP/6-31G(d) (LP: par solitario, *:
excitacion).

® Figura realizada con el programa Chemcraft Version 1.6.
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donor aceptor E® (kcal/mol)
oc2cs LP cs 93.8
LP(3)o1 LP s 85.6
LP(2)o1 G coca 50.6
LP(2)o1 LP s 42.5

Tabla 3.5. Energias de estabilizacién, E®, en el estado de transicion OX-TS,
obtenidas con el modelo B3LYP/6-31G(d) mediante el andlisis de la teoria de
perturbacién de segundo orden de la matriz de Fock usando el método NBO.

El hecho de que los resultados obtenidos en el anélisis configuracional de
la funcion de onda (apartado 3.1.1.3) realizados en el estado de transicion
concertado OX-TS; al nivel de teoria B3LYP han sido muy parecidos a los
producidos en el analisis NBO, motivd que en general, estimaramos suficiente
considerar solo el primero de ellos para el estudio de los puntos de silla
correspondientes a los caminos de reaccion concertados del resto de los sistemas
(salvo para los resultados CASSCF, a los que el programa ANACAL no se puede

aplicar, al menos en la version disponible por nosotros).
3.1.2.- METODOS MULTICONFIGURACIONALES
3.1.2.1.- METODO CASSCF

Con el método CASSCF ha sido posible localizar todas las especies
propuestas en el esquema 1.8 (pag. 9), que refleja las posibles vias de reaccién en
la descomposicion térmica del oxetano. Debido a la simetria del anillo, el reactivo
puede experimentar dos modos de fragmentacion equivalentes, por lo que s6lo se
han considerado los que implican a los enlaces C(2)-C(3) y O(1)-C(4). Las
energias de todas estas especies quedan recogidas en la tabla 3.6 y sus
correspondientes geometrias en la figura 3.11.

De acuerdo a lo comentado en el apartado 2.4, para realizar los célculos, el

espacio activo que se ha seleccionado en el eteno ha sido 2x2 (dos electrones en
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dos orbitales); correspondiente a los orbitales moleculares Ic=c y IT c=c, Y para el
formaldehido se ha elegido uno 4x3; es decir, cuatro electrones incluidos en los
tres orbitales IIc-o, n (2p0) y IT c=o. Atendiendo a lo expuesto en el apartado 2,
en el birradical OX-INT, es posible cambiar entre superficies de energia
potencial mediante una simple rotacion geométrica del grupo metilénico terminal,
por lo que es muy posible que las funciones de onda que describan a las especies
involucradas en la ruta de reaccién Il (donde es l6gico que existan tales giros)
tengan ciertas contribuciones de estados excitados. En el caso del camino 11l
puede suceder lo mismo, pero esta vez a través de una rotacion orbital en el
oxigeno. El hecho de que el orbital p solitario de este &tomo esté involucrado en
estas transiciones electronicas, es lo que oblig6 a considerarlo también en el
espacio activo. La estimacion de todos estos orbitales para los productos implicd
la realizacion de célculos CASSCF(6,5) en el resto de los puntos estacionarios,
seleccionando ademas del mencionado orbital p del oxigeno, los implicados en la
formacion de enlaces o entre los fragmentos (Figura 2.2). En el apéndice 4 se
muestran los espacios activos de todas las especies localizadas en la superficie de
energia potencial CASSCF(6,5)/6-31G(d), asi como la matriz que permite
determinar; observando su diagonal, la poblacion de los orbitales del espacio

activo.

OX-TS; es el estado de transicion que corresponde al mecanismo de
reaccion concertado (Esquema 1.8, camino |, pag. 9), en el cual los enlaces C-C y
C-O del oxetano se rompen practicamente de un modo sincrénico evolucionando
hacia la formacién de formaldehido y eteno. Robb y cols.”, no informan en su
estudio de la existencia de este punto estacionario. Las caracteristicas energéticas
y geométricas de esta especie seran discutidas posteriormente.

Respecto a los caminos por etapas (Esquema 1.8, caminos Il y 111, pag. 9),
se han encontrado los birradicales OX-INT;; y OX-INT,;, especies que proceden
de una primera rotura de enlace en el oxetano; C-C en el primer caso y C-O en el
segundo. Ademas, también se localizaron los correspondientes estados de
transicion que conectan ambos birradicales con el reactivo y con los productos de
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reaccion. Todas estas especies son conférmeros gauche (atendiendo a la posicion
relativa de un centro radicalario respecto al otro), los Unicos que se pueden
obtener directamente de una primera rotura en el anillo. En ambos casos, en lugar
de evolucionar hacia los productos de reaccion, se podria producir una rotacion de
fragmentos para pasar a los correspondientes conférmeros anti, los cuales, darian
lugar a los mismos productos. Aunque Robb y cols.” si presentan en su estudio
tales especies, en el presente trabajo, no se ha profundizado en estas otras posibles
vias. Ello es debido a que el camino anti sencillamente representa una ruta

indirecta que conduce a los mismos productos finales.

Existe un promedio de 0.00031 Hartree/particula (0.2 kcal/mol) de
diferencia entre los valores energéticos aportados por Robb y cols.” y los
expuestos en este estudio para las mismas especies investigadas. Es decir, los
resultados energéticos obtenidos en ambos trabajos son practicamente idénticos,
ratificAndonos ademas este resultado que los espacios activos elegidos en nuestros
célculos estaban bien seleccionados. Recuérdese que el primer objetivo era
reproducir los resultados de Robb y cols. relativos a las especies involucradas en
los caminos de reaccion que se producen en la superficie de energia potencial
correspondiente al estado fundamental, para posteriormente ampliarlos usando
metodos que estimen la correlacion electrénica dinamica (asi como buscar un
camino de reaccién concertado). Para realizar la media indicada no se ha
considerado el oxetano, ya que existen diferencias bastantes significativas entre el
reactivo localizado en este trabajo y el que se expone en el usado como referencia.
Sin embargo, no se ha intentado afinar el calculo para tal especie porque la que se
ha obtenido en esta investigacion es mas estable (10.0 kcal/mol) y ademas, la
obtenida por Robb y cols. posee unas asimetrias en el anillo del heterociclo que no
se aprecian en ninguno de los oxetanos obtenidos en este estudio con cualquiera
de los otros métodos empleados, incluido el CASSCF. De todas formas, que
exista una diferencia entre los reactivos localizados en los dos trabajos no tiene
trascendencia cara a las conclusiones puesto que lo que interesa son las
diferencias entre las barreras energéticas que se deben superar en cada una de las
rutas de reaccién, partiendo todas de la misma especie. Para hacer tal promedio
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tampoco se ha tenido en cuenta el estado de transicion OX-TS,, que, como se ha

indicado, no fue caracterizado por Robb y cols.

Ademas de la comparacion entre las energias, también se van a discutir
brevemente las diferencias encontradas en las geometrias. En la figura 3.11 se
pueden observar las estructuras calculadas para el reactivo y los productos, el
estado de transicion concertado y las especies gauche correspondientes a los
caminos en etapas que comienzan con la rotura de los enlaces C(2)-C(3) o C(4)-
O(1).

Respecto a las distancias y angulos obtenidos en el estudio de la reaccion
de Paterno-Biichi’, el promedio del valor absoluto de las diferencias entre los
valores indicados en el mismo y los conseguidos en este trabajo (excluyendo al
oxetano y a OX-TS)) resulté de 0.00 A con relacion a las distancias de enlace y de

0° en cuanto a los angulos de enlace.

Por lo tanto, atendiendo a las proximidades existentes entre los valores
energéticos y geométricos, se puede considerar que se han reproducido los
resultados de Robb y cols.” respecto a los caminos de reaccion que transcurren por
etapas en la superficie de energia potencial del estado fundamental (desde el punto
de vista inverso, puesto que en ese trabajo se estudia el proceso de cicloadicién).
Hay que hacer constar que los calculos CASSCF no son tipo “black-box” (caja
negra), es decir, que con la minima informacion de posiciones atomicas y estado
correctos tengan la convergencia asegurada, sino que precisan una cuidadosa y
correcta eleccion de los orbitales moleculares que intervienen en el célculo para
alcanzar la convergencia deseada y las energias correctas. Estas consideraciones
aportan el justo valor que tienen los resultados aqui expuestos y no cabe duda que
la destreza adquirida en la realizacion de los célculos CASSCF al reproducir los
resultados de Robb y cols. nos ha permitido abordar el estudio de otros sistemas
relacionados también contemplados en esta Tesis Doctoral con un mejor
conocimiento de esta herramienta tedrica y por tanto con una mejor disposicion de

partida en la aplicacion de los mismos.
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CASSCF(6,5)/6-31G(d)// | CASSCF(8,8)/cc-pVDz//
/ICASSCF(6,5)/6-31G(d) [ICASSCF(6,5)/6-31G(d)
Especie
E AE E AE
(u.a) (kcal/mol) (ua.) (kcal/mol)
FORMAL-
DEHIDO | 191961922 2.3 -192.052087 |  -10.6
Productos y ETENO
reactivo
OXETANO | -191.965516 0.0 -192.035151 0.0
Mecanismo | oy s | 191836031 81.3 -191.913318 76.5
concertado
OX-TS;, -191.852395 71.0 -191.937874 61.0
Rotura
inicial OX-INT, -191.858368 67.2 -191.943010 57.8
Cc-C
OX-TS,” | -191.855371 69.1 -191.939723 59.9
OX-TSy -191.869668 60.1 -191.936565 61.9
Rotura
inicial OX-INT -191.871526 59.0 -191.942763 58.0
Cc-O
OX-TSy/ -191.871205 59.2 -191.946631 55.5

Tabla 3.6. Descomposicion térmica del oxetano. Energias electronicas totales y
relativas correspondientes a los puntos estacionarios localizados en la superficie
de energia potencial explorada con el modelo CASSCF(6,5)/6-31G(d) y a los
calculos puntuales de la energia CASSCF(8,8)/cc-pVDZ realizados utilizando las
estructuras optimizadas CASSCF(6,5)/6-31G(d).
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C(2)-0(1)-C(4): 90.65
0(1)-C(2)-C(3): 91.88
C(2)-C(3)-C(4): 85.61
0(1)-C(4)-C(3): 91.85
0(1)-C(2)-C(3)-C(4): 0.66

Oxetano

C(2)-0(1)-C(4): 76.29
0(1)-C(2)-C(3): 103.68
C(2)-C(3)-C(4): 76.85
0(1)-C(4)-C(3): 95.59
0(1)-C(2)-C(3)-C(4): 26.47

116.70° + 116.54°

121.65° 121.73°

L

Formaldehido Eteno

Figura 3.11. Descomposicion térmica del oxetano. Parametros geométricos mas
importantes de los puntos estacionarios obtenidos con el modelo CASSCF(6,5)/6-
31G(d). Las distancias de enlace estan dadas en A y los angulos en grados.
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C(3),C(2): 2.743
C(2)-0(1)-C(4): 115.29
O(1)-C(4)-C(3): 113.92
C(2)-0(1)-C(4)-C(3): -35.95
OX-TS,,

H6

C(3),C(2): 3.262
C(2)-0(1)-C(4): 117.23
1.486 0O(1)-C(4)-C(3): 108.65
C(2)-0(1)-C(4)-C(3): -102.88

OX-INT;,

1.439 C(3),C(2): 3.292

C(2)-0(1)-C(4): 118.52
O(1)-C(4)-C(3): 106.70

C(2)-0(1)-C(4)-C(3): -101.22

OX-TS

Figura 3.11 (continuacion). Descomposicion térmica del oxetano. Pardmetros
geométricos mas importantes de los puntos estacionarios obtenidos con el modelo
CASSCF(6,5)/6-31G(d). Las distancias de enlace estan dadas en A y los angulos
en grados.
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O(1),C(4): 2.638
0(1)-C(2)-C(3): 106.51
C(2)-C(3)-C(4): 106.30
0(1)-C(2)-C(3)-C(4): -49.88

OX-TS| 1

0(1),C(4): 3.091
0(1)-C(2)-C(3): 108.24
C(2)-C(3)-C(4): 114.74

0(1)-C(2)-C(3)-C(4): -73.32

OX-INT

O(1),C(4): 3.159
0(1)-C(2)-C(3): 107.88
C(2)-C(3)-C(4): 114.63
0(1)-C(2)-C(3)-C(4): -78.07

OX-TSIII'

Figura 3.11 (continuacion). Descomposicion térmica del oxetano. Pardmetros
geométricos mas importantes de los puntos estacionarios obtenidos con el modelo
CASSCF(6,5)/6-31G(d). Las distancias de enlace estan dadas en A y los angulos
en grados.
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Pasamos a examinar en detalle cada una de las rutas de reaccion.

a) Camino de reaccion |

El primer mecanismo que se va a discutir corresponde a la posibilidad de
que se produzca una cicloeliminacion directa del reactivo hacia los productos
(Esquema 1.8, pag. 9, oxetano — OX-TS; — eteno + formaldehido). Holbrook y
cols.® indicaron que si bien el mecanismo birradicalario parece encajar todos los
hechos observados acerca de la pirdlisis del oxetano, un proceso concertado
permitido o2sto,a NO puede excluirse rigurosamente; y aunque, como se ha
comentado anteriormente, no se hace mencion a este canal de reaccion en los
estudios tedricos que han precedido a este trabajo’, una exploracion de la
superficie de energia potencial nos ha permitido localizar un estado de transicion
que se corresponde a tal tipo de via directa de reaccién. El analisis de la estructura
muestra que, respecto al oxetano, en el punto de silla se produce simultdneamente
una separacion entre los atomos C(2) y C(3) (1.960 A) y entre O(1) y C(4) (2.038
A), mientras que las distancias de enlace C(3)-C(4) (1.403 A) y O(1)-C(2) (1.283
A) se acortan. De acuerdo a la semejanza existente entre la estructura de este
estado de transicion y el obtenido con los métodos monoconfiguracionales (Figura
3.1), se pueden establecer las mismas conclusiones, indicando que el punto de
silla. OX-TS; corresponde a un mecanismo concertado para el proceso de
cicloeliminacion [2+2], en el cual los dos enlaces se estan rompiendo
practicamente de forma simultanea. OX-TS, también corresponde a un mecanismo
concertado para el proceso inverso de cicloadicién térmica [2+2], con una
aproximacién practicamente paralela de los planos moleculares que no muestra
evidencia de interacciones supra-antara entre los fragmentos (Figura 1.2), pero si
exhibe unas distancias C(2)---C(3) y O(1)---C(4) y un angulo diedro O(1)-C(2)-
C(3)-C(4), de valor 26.47°, que permiten las interacciones mas favorables entre
los orbitales de los mismos para que ésta tenga lugar a través de interacciones
supra-supra entre éstos (véase el analisis de configuraciones realizado con el

método B3LYP en el apartado 3.1.2.3), incluyendo, la existente entre el orbital n
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(2p0) y el p" del C(4), la cual se puede intuir en la constitucién del orbital

molecular HOMO (vease el apendice 4).

La dimerizacién térmica “cabeza-a-cola” del fomaldehido muestra algunas
similitudes con la reaccién investigada en este trabajo. En un amplio estudio sobre
la cicloadicién polar [2+2] al nivel MCSCF/4-31G, Bernardi y cols.*? concluyeron
que la polaridad de los reactivos parecia modificar la regién concertada de la
superficie de energia potencial (con relacion a las correspondientes a
cicloadiciones entre especies apolares) introduciendo la posibilidad de un camino
concertado en competencia con los birradicalarios. De hecho, Bernardi y cols.
obtuvieron para dicha reaccion una estructura de transicion que era muy similar a
OX-TS,. Sin embargo, el estado de transicion concertado de Bernardi tenia una
geometria rectangular distorsionada C,, y exhibia una segunda frecuencia
imaginaria pequefia que correspondia a la rotacion de los dos fragmentos
interactuantes alrededor de los puntos medios de sus dos enlaces C-O. El camino
concertado a traves de esta estructura de transicion resulté aproximadamente 2
kcal/mol superior en energia que la del birradical (calculada al nivel MCSCF/6-
31G(d)//MCSCF/4-31G). En el estado de transicién que nosotros hemos obtenido,
esta segunda frecuencia imaginaria de carécter torsional no aparece, y el primer
modo normal de vibracion tiene una frecuencia con un valor de 1347.8 i cm™,
bastante mayor que la que corresponde a una mera rotacion de grupos. Ademas, el
autovalor asociado mueve la geometria del estado de transicién hacia las
situaciones limites de reactivos o productos, por lo que se esta ante el auténtico

estado de transicién para el posible camino concertado de reaccion.

b) Camino de reaccion Il

El segundo mecanismo que se va a discutir es el que corresponde a la
rotura inicial del enlace C-C (Esquema 1.8, pag. 9, oxetano — OX-TS;; - OX-
INT, — OX-TS;’— eteno + formaldehido), que conduce inicialmente a la
formacion de una especie birradicalaria con centros radicalarios en los dos

carbonos de los extremos de la molécula (Esquema 1.8, OX-INT}). Desde el
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punto de vista de la reaccion inversa; es decir, considerando la formacién de un

enlace C-O, nos encontrariamos con un ataque del oxigeno carbonilico al etileno.

OX-TSy" es el punto de silla que corresponde a la fragmentacion a partir
del minimo OX-INT, hacia los productos, el cual presenta una distancia de enlace
carbono-oxigeno de 1.605 A (1.463 A en oxetano). Como se puede observar en la
figura 3.11, el angulo diedro C(2)-O(1)-C(4)-C(3) tiene un valor de —101.22°, por
lo que se trata de un estado de transicion gauche. Desde el punto de vista de una
cicloadicion, OX-TSy," es el punto de silla por donde transcurre la formacién del
minimo OX-INT,, también gauche, debido al ataque del oxigeno del aldehido a
un &tomo de carbono del eteno (en este caso, el C(4)). En esta estructura, el valor
del angulo diedro C(4)-O(1)-C(2)-H(6) es —37.28°, indicando una disposicion de
los fragmentos interactuantes que es intermedia entre la posibilidad de un ataque
del formaldehido al eteno con una aproximacion paralela de ambos fragmentos
(aunque no se encuentren los orbitales IT en un mismo plano), en la cual este
diedro valdria -90°, y un acercamiento de los mismos en una orientacion
perpendicular, siendo en este caso el diedro 0°. En la primera de las situaciones, el
orbital p" del oxigeno interaccionaria con un orbital p" de uno de los dos atomos
de carbono del eteno (Esquema 1.12, estructura VB I, pag. 15), y en la segunda se
facilita el ataque del orbital n semilleno del oxigeno en un estado excitado n-IT~
del aldehido (Esquema 1.12, estructura VB Il, pag.15). Por lo tanto, aunque este
estado de transicion corresponde a la superficie de energia potencial de mas baja
energia, en la funcion de onda CASSCF de esta estructura, a parte de la
configuracion correspondiente al estado fundamental (la de mayor peso), existira
otra configuracion con un peso relevante, la relativa a la reaccion con el aldehido
en un estado excitado n-IT . Asi, debido a que el punto estacionario se encuentra
en el camino de reaccién en un maximo relativo de la superficie de energia
potencial singlete, pero presenta caracteristicas de una especie correspondiente a
la superficie de energia potencial de un estado excitado, ambas superficies deben
encontrarse muy préximas alrededor de ese maximo relativo, por lo que este

estado de transicion que conecta el minimo gauche con los productos debe
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corresponder a un cruce evitado, como previamente fue encontrado en el estudio

MCSCF de la reaccion de Paternd-Biichi’.

En la estructura del birradical gauche OX-INT;, el fragmento de
formaldehido es practicamente perpendicular al de etileno (C(2)-O(1)-C(4)-C(3):
-102.88° y C(4)-0O(1)-C(2)-H(6): 13.91°), indicando que tiene una configuracion
electrénica que se corresponde con el estado excitado reflejado en la estructura
VB |l del esquema 1.12 (pag. 15) y asi se correlaciona adiabaticamente con un
estado excitado n-TT" C-O y un estado fundamental C=C’ (correspondiendo OX-
INT), a la superficie de energia potencial del estado fundamental, la solucion de
mas baja energia del problema full-Cl dentro del espacio activo 6x5, es una
funcion de onda cuya configuracion de mayor peso, atendiendo a la forma de la
geometria, es la de un estado excitado). Respecto al oxetano, el angulo torsional
C(2)-O(1)-C(4)-C(3) se ha abierto desde 0.69° hasta -102.88°.

OX-TS); es el estado de transicion asociado a la primera apertura del
oxetano. En la geometria de esta especie (Figura 3.11) se observa que los centros
radicalarios que en OX-INT; se situaran en C(2) y C(3) ya se encuentran
ampliamente separados (2.743 A) y que el angulo torsional de los fragmentos
etilénicos y carbonilicos alrededor del enlace C(4)-O(1) ha aumentado desde los
aproximadamente 0° en el oxetano hasta -35.95°. De nuevo, debido a la torsion del
metileno alrededor del enlace C(2)-O(1) del carbonilo, se puede considerar que

esta estructura de transicion corresponde en parte a un cruce evitado.

Resumiendo, el hecho de que en estas especies exista una rotacion del
grupo metileno terminal alrededor del enlace C-O del carbonilo (respecto a una
disposicién paralela de los fragmentos involucrados) implica en todos los casos
una determinada contribucion de estados excitados en la funcién de onda
multirreferencial, la cual, como se dijo anteriormente, queda reflejada en las
matrices de densidades electrénicas (Apéndice 4) donde se observa una cierta

poblacién en el primer orbital virtual.
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c¢) Camino de reaccion Il

El tercer modo posible de evolucion del sistema es a través de la
formacion del birradical OX-INT,;; (Esquema 1.8, pag. 9, oxetano — OX-TSy; —
OX-INT;; — OX-TS;;’— etileno + formaldehido), que presenta los centros

radicalarios en un carbono y en el oxigeno.

OX-TSy," (Figura 3.11) es el estado de transicion de fragmentacion, de
nuevo gauche, y tiene una longitud de enlace C(3)-C(2) de 1.686 A, que es 0.071
A mayor que la correspondiente al intermediato OX-INT;.

OX-INT es el intermediato birradicalario gauche que presenta los centros
radicalarios en el carbono C(4) y en el O(1), los cuales estan bien separados, a
3.091 A

OX-TS;y muestra el estado de transicién correspondiente a la primera
rotura de enlace en el anillo, en este caso C(4)-O(1), el cual conecta el reactivo
con el intermediato gauche. En esta estructura el angulo torsional alrededor del
enlace C(2)-C(3) se encuentra aun muy cerrado (-49.88°), y la distancia entre el
atomo de oxigeno y el del carbono C(4) es de 2.638 A, sugiriendo ya una
interaccion débil entre los electrones desapareados.

d) Analisis del perfil energético de la reaccion

En la figura 3.12 se ha realizado una representacién de las energias electrdnicas
totales, siempre relativas a la del oxetano. Se puede observar que en las regiones
birradicalarias los perfiles energéticos son muy “planos”. Partiendo de los
intermediatos, las barreras energéticas que se deben superar en ambos casos para
evolucionar hacia formaldehido y eteno (desde el punto de vista de la
cicloeliminacion) y para formar el oxetano (considerando la cicloadicién) deben
ser atribuidas a los ligeros cambios rotacionales en torno a los enlaces C-O, en
OX-INT;; y C-C, en OX-INTy.
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Figura 3.12. Descomposicion térmica del oxetano. Perfiles energéticos de la
reaccion correspondientes a los calculos CASSCF(6,5)/6-
31G(d)//ICASSCF(6,5)/6-31G(d)  (entre  paréntesis) y CASSCF(8,8)/cc-
pVDZ/ICASSCF(6,5)/6-31G(d) (entre corchetes). La figura esta trazada a partir
de los resultados CASSCF(6,5).

La ruta por etapas de menor energia es la que corresponde a la rotura
inicial del enlace C-O (Oxetano — OX-TS;; — OX-INT;; —» OX-TS;,” —»
Productos), existiendo una diferencia entre los birradicales OX-INT;; y OX-INT,
de 8.2 kcal/mol. La especie correspondiente al estado de transicién concertado es
el que presenta el mayor contenido energético en este modelo teérico (81.3
kcal/mol).

Observando los valores de la energia obtenida con los calculos puntuales
CASSCF(8,8)/cc-pVDZ sobre las geometrias optimizadas en la superficie de
energia potencial CASSCF(6,5)/6-31G(d), realizados con el programa MOLCAS
como paso previo a la obtencién de la energia de estas especies al nivel de teoria
CASPT2 (cuyos resultados seran analizados en el apartado 3.1.2.2), se puede
apreciar que el valor de la energia de OX-INTy;; (58.0 kcal/mol) es mayor que la
de OX-TSy," (55.6 kcal/mol). Este resultado, en principio “anémalo”, se puede

166



Capitulo 3.- Resultados y discusion

interpretar diciendo que como el perfil energético en la region birradicalaria es tan
plano en la superficie de energia potencial CASSCF(6,5)/6-31G(d), el error
cometido al realizar célculos puntuales de la energia ampliando el espacio activo y
mejorando la base al nivel CASSCF(8,8)/cc-pVDZ, de unas geometrias que
seguramente no seran puntos estacionarios de la superficie de energia potencial
correspondiente a este modelo (aunque presuntamente proximos), origina que en
la misma, la energia electronica de la geometria de OX-INT), estard algo por
encima tanto de la del “verdadero” intermediato birradicalario OX-INT;; como de
la correspondiente a la geometria de OX-TS;;;” en esta misma superficie (con el
fin de evitar este error se volvieron a optimizar las especies OX-INT,; y OX-TSy,
con el modelo CASSCF(8,8)/cc-pVDZ; sin embargo, el primer intermediato no se
pudo localizar). En definitiva, lo que si se puede asumir es que una vez formado el
intermediato, la siguiente barrera energética que lleva a los fragmentos es
practicamente inexistente, evolucionando rapidamente hacia los mismos,
asemejandose el perfil de la reaccion a un “hombro de reaccién”. Dicho de otra
forma, el perfil energético del camino asincrdnico de estos procesos es tal que una
vez superada la barrera de activacion (debida fundamentalmente a la rotura del
primero de los enlaces) éste discurre a través de una meseta en la que el
intermediato es un minimo muy poco profundo, no llegando tan siquiera a
aparecer o poder caracterizar con algunos métodos de céalculo. Desde este punto

de vista, la reaccién acabaria siendo concertada asincronica.

e) Analisis de la poblacion de los orbitales del espacio activo y de las

configuraciones con mayor peso

El anélisis de la poblacién de los orbitales del espacio activo, determinada
mediante el examen de la diagonal de la matriz presentada junto al espacio activo
de cada punto estacionario localizado al nivel CASSCF (Apéndice 4), muestra que
existe una determinada ocupacién electronica en los orbitales virtuales, siendo
mayor en las especies correspondientes a los canales de reaccion 11 y 111 (Esquema
1.8, pag. 9), confirmando que en las funciones de onda de las mismas, las

configuraciones correspondientes a estados excitados tienen un peso que no se
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puede despreciar, de ahi la importancia del empleo de métodos
multiconfiguracionales para el estudio de esta reaccion. Los célculos puntuales de
la energia realizados con el modelo CASSCF(8,8)/cc-pVVDZ sobre las estructuras
optimizadas en la superficie de energia potencial CASSCF(6,5)/6-31G(d) también
muestran una determinada poblacion en los orbitales virtuales del espacio activo
(Tabla 3.7), indicandose en la tabla 3.8 los pesos de las configuraciones con

coeficientes Cl mayores que 0.5.

OM17 | OM18 | OM19 | OM20 | OM21 | OM22 | OM23 | OM 24
(ocupado) | (ocupado) | (ocupado) | HOMO LUMO | (virtual) | (virtual) | (virtual)

OXETANO | 1.982 1.968 1.970 1.981 0.030 0.031 0.019 0.018

OX-TS, 1.978 1.976 1.970 1.949 0.055 0.035 0.024 0.012

OX-TSy 1.977 1.975 1.981 1.268 0.735 0.025 0.023 0.015

OX-INT,, 1.976 1.974 1.979 1.275 0.732 0.026 0.024 0.014

OX-TSy/ 1.977 1.960 1.975 1.539 0.469 0.040 0.024 0.015

OX-TSy, 1.981 1.973 1.986 1.319 0.681 0.020 0.027 0.013

OX-INTy;, 1.976 1.972 1.984 1.351 0.651 0.024 0.028 0.015

OX-TSw/’ 1.974 1.967 1.983 1.506 0.497 0.030 0.027 0.016

Tabla 3.7. Ocupacion de los orbitales moleculares naturales (OM) calculados con
el modelo CASSCF(8,8)/cc-pVDZ//ICASSCF(6,5)/6-31G(d).

Al analizar la tabla 3.8 se aprecia que en el oxetano y en OX-TS; no hay
otras configuraciones con un peso importante en comparacion con el
correspondiente al estado fundamental (configuracion 22220000), lo que quiere
decir que OX-TS; es una especie que puede ser estudiada perfectamente con
métodos monoconfiguracionales, tal y como asi ha sido. En el resto de los puntos
estacionarios la configuracion que describe al estado fundamental también es la
mas importante; sin embargo, ademas se observan otras configuraciones con un
peso significativo, como las excitaciones del HOMO al LUMO, bielectrénicas en
todas las especies birradicalarias y monoelectrénicas también en algunas de ellas.
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Ocupacion de los
aocrt?\'/toas'z?] Taos"fjcl:t'ﬁ]rtfs Oxetano | OX-TS, | OX-TS; | OX-INT, | OX-TSy' | OX-TSuy | OX-INTyy | OX-TS;/
configuraciones (a)
22220000 0.95199 0.93706 0.58075 0.49785 0.69863 0.42814 0.47571 0.64723
22202000 0.00896 0.32858 0.26474 0.19526 0.17990 0.19476 0.18962
2220000 0.05490 0.19898 0.05359 0.35502 0.28379
22200300 0.00359 0.11153
22200002 0.00306
20232000 0.00418
22022000 0.00294
22020200 0.00348
20222000 0.00253
02220020 0.00319 0.00299 0.00282 0.00364
2022000 0.00457 0.00347
202Ba300 0.00489 0.00921
20220200 0.00473 0.00556 0.00310
2020300 0.00328 0.00287 0.00467
u2d2u0do 0.00376

Tabla 3.8. Pesos de las configuraciones con coeficientes ClI mayores que 0.5 correspondientes a los célculos puntuales de la energia
CASSCF(8,8)/cc-pVDZ/ICASSCF(6,5)/6-31G(d).

(@) 2: orbital molecular doblemente ocupado, O: orbital molecular vacio, a: orbital molecular con un electron con espin o y B: orbital
molecular con un electrén con espin .
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3.1.2.2.- CALCULOS PUNTUALES CASSCF MP2 Y CASPT2

Con objeto de determinar los modelos cuanticos que permiten tener en
cuenta la correlacion dindmica en este sistema de forma que se obtengan los
resultados méas coherentes con las evidencias experimentales, se han ensayado dos
esquemas, ambos a base de calculos puntuales de la energia con diferentes niveles
de teoria, pero en los dos casos introduciendo los efectos de correlacion dinamica,
sobre las geometrias obtenidas a nivel CASSCF. En la tabla 3.9 se presentan las
energias electronicas totales (u.a.) y relativas (kcal/mol) correspondientes a cada
una de las especies involucradas en la reaccion. También se muestra el peso del
valor de la energia correspondiente a los calculos CASSCF(8,8)/cc-
pVDZ/ICASSCF(6,5)/6-31G(d) (Tabla 3.8), denominada “energia de referencia”,
en la energia CASPT2(8,8)/cc-pVDZ/ICASSCF(6,5)/6-31G(d), siendo el
promedio de 0.88, indicando que la contribucion de la correlacién electrénica

dindmica es importante.

En la tabla 3.9 llama la atencion que en los célculos CASSCF MP2 el
intermediato OX-INT,;, presenta mayor energia que los dos estados de transicién
con los que se asocia y que el punto de silla OX-TS,, tiene menos energia que el
birradical OX-INT,;. También resalta el importante descenso de la energia que
experimenta OX-TS; cuando se comparan los resultados CASSCF con los
CASSCF MP2 (de 81.3 a 59.2 kcal/mol), de forma que en este nivel de calculo el
mecanismo concertado aparece como la ruta de reaccion de mas baja energia. Los
resultados indicados en la primera observacion nos llevaron a no volver a plantear
estos tipos de célculos puntuales para estimar los efectos de la correlacion

electrénica dindmica en el resto de los sistemas estudiados.

Respecto a la aproximacion CASPT2//CASSCEF, en la tabla 3.9 se observa
que los intermediatos birradicalarios gauche aparecen en los dos casos con mayor
energia que los estados de transicion correspondientes a la segunda etapa de la
fragmentacion, pudiéndose interpretar este hecho de forma analoga a lo
comentado en el apartado 3.1.2.1.3; es decir, los valores de la energia
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CASPT2(8,8)/cc-pVDZ no corresponden a los de puntos estacionarios de esa
superficie de energia potencial (aunque presuntamente estén muy préximos),
siendo este error significativo en los valores de la energia correspondientes al
segundo paso de los caminos de reaccion Il y Ill. Sin embargo, en ambos
mecanismos este resultado no se observa en la etapa determinante de la reaccion,

correspondiente a la primera fragmentacién del oxetano.

Atendiendo a los célculos CASPT2 (Tabla 3.9), la energia de activacion de
estado de transicion perteneciente al proceso concertado, OX-TS;, es mucho
mayor que la correspondiente a cualquiera de las dos barreras de activacion que
conducen a los dos posibles intermediatos birradicalarios (74.9 kcal/mol de OX-
TS, frente a 58.9 kcal/mol de OX-TS;; y 64.5 kcal/mol de OX-TSy,), siendo el
canal de reaccion que presenta un menor contenido energético el que corresponde
a la rotura asincrénica de los enlaces O(1)-C(4) y C(2)-C(3) del oxetano en dos
etapas; es decir, el que se produce en pasos a través de la formacién de un
intermediato birradicalario que procede de una rotura inicial del enlace C-O del
anillo de oxetano (Esquema 2, oxetano — OX-TS;;; — OX-INT;; —» OX-TS;;” —»
productos), a pesar de las puntualizaciones de Holbrook y cols.®, en el sentido de
que no debia existir prioridad respecto a qué enlace se rompia antes en el
heterociclo. Desde el punto de vista inverso; es decir, considerando la
cicloadicion, encontramos un proceso muy similar al expuesto cuando se realizd
el anélisis configuracional de la funcién de onda del estado de transicion OX-TS;
en el camino concertado practicamente sincrénico (Apartado 3.1.1.3); es decir; la
reaccion comenzaria debido a la interaccion favorable existente entre los orbitales
p" de los 4tomos de carbono C(3) y C(2) (Figura 3.8(a)) pero en este caso con los
fragmentos de eteno y formaldehido acercadndose de forma que en el estado de
transicion OX-TSy,” el angulo diedro O(1)-C(2)-C(3)-C(4) (78.07°, en valor
absoluto) es mayor que en el punto de silla OX-TS; (26.47°), evitdndose asi mas
aun la interaccion desfavorable existente entre el C(4) y el O(1) en este ataque del
HOMO del eteno al LUMO del formaldehido. Debido a la distancia entre el C(4)
y el O(1), 3.159 A, la reaccion no prosigue de forma concertada, sino que se
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constituye el birradical OX-INTy, el cuél, a través de una barrera energética

minima (4.7 kcal/mol), evoluciona hacia el oxetano.

CASSCF(6,5) MP2/6-31G(d)// CASPT2(8,8)/cc-pvDZ//
/ICASSCF(6,5)/6-31G(d) /ICASSCF(6,5)/6-31G(d)
Especie
Peso de la
E AE E AE referencia
(ua) (kcal/mol) (u.a.) (kcal/mol) @
FORMALDEHIDO
+ -192.436190 9.4 -192.517464 8.1 %%%%43/
ETENO '
OXETANO -192.451174 0.0 -192.530292 0.0 0.86920
OX-TS, -192.356848 59.2 -192.410942 74.9 0.86447
OX-TS;, -192.339925 69.8 -192.427545 64.5 0.86537
OX-INT,, -192.334716 73.1 -192.433179 60.9 0.86499
OX-TS)/ -192.334222 73.4 -192.435408 59.5 0.86180
OX-TS; -192.356056 59.7 -192.436366 58.9 0.86276
OX-INTy; -192.354311 60.8 -192.443911 54.2 0.86207
OX-TSy/’ -192.355000 60.4 -192.447963 51.7 0.86146

Tabla 3.9. Descomposicion térmica del oxetano. Energias electronicas totales y
relativas correspondientes a los calculos puntuales CASSCF(6,5) MP2/6-31G(d) y
CASPT2(8,8)/cc-pVDZ, realizados utilizando las estructuras optimizadas
CASSCF(6,5)/6-31G(d).

(@) El peso de la referencia es el correspondiente a la energia CASSCF(8,8)/cc-
pVDZ/ICASSCF(6,5)/6-31G(d) (energia de referencia); mostrada en la tabla 3.7,
en la energia CASPT2(8,8)/cc-pVDZ//ICASSCF(6,5)/6-31G(d).
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3.2.- DESCOMPOSICION TERMICA DEL 2-METILOXETANO

En este apartado se van a exponer los resultados obtenidos en el estudio
DFT, MPn, QCISD y CASSCF realizado sobre la descomposicion térmica del 2-
metiloxetano, en el que se han analizado los dos canales competitivos de reaccion
que se producen cuando existe una sustitucion asimétrica en el oxetano (Esquema
1.10, pé4g. 13). En el esquema 3.1 se representan los posibles caminos de
reaccion. Tanto el proceso concertado |, como los que se producen por etapas, 1l
y 1V, conducen a la formacién de formaldehido y propeno. Mediante el
mecanismo concertado Il o los canales de reaccion V y VI, que tienen lugar a
través de birradicales, se obtiene eteno y etanal.

Debido a la asimetria del reactivo, los caminos de reaccion Il1, 1V, Vy VI
se pueden dividir a su vez en dos rutas distintas que pueden proceder a través de la
formacion de is6meros conformacionales diferentes de los intermediatos
indicados. En el esquema 3.2 se presentan, en proyecciéon de Newman, los dos
rotdmeros posibles de los birradicales que se pueden formar al producirse una
primera rotura de enlace en el 2-metiloxetano (la numeracion de los &tomos en los
mismos se puede deducir facilmente teniendo en cuenta que el oxigeno tiene
asignado el nimero 1 y que el grupo metilo esta enlazado al atomo de carbono
C(2)). La terminologia empleada; gauche-in/gauche-out/anti, es una referencia
descriptiva de la situacion relativa del grupo metilo respecto a uno de los centros

radicalarios.

Existen dos isomeros conformacionales de 2MO-INT;;; uno gauche-in,
que se formaria abriéndose el anillo de manera que se sitle el atomo de oxigeno
en el lado donde se encuentra el grupo metilo, y otro gauche-out, en la zona
opuesta. Ambas especies han sido investigadas en las superficies de energia
potencial exploradas. 2MO-INT v se puede formar a partir del 2-metiloxetano con
el fragmento metilénico terminal enlazado al atomo de oxigeno en posicién anti

respecto al sustituyente metilo (rotdmero anti) o en el lado donde se encuentra éste
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Esquema 3.1.- Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Posibles rutas en la descomposicion térmica del 2-metiloxetano.
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(conférmero gauche-in). Tanto de 2MO-INT,y como de 2MO-INTy, en el que
también hay isémeros conformacionales gauche-in y anti, sélo se han investigado
los conformeros anti debido a los previsibles menores impedimentos estéricos en
los mismos con relacion a los otros rotameros, por tener el grupo metilo situado
en posicion anti respecto al fragmento metilénico terminal. En el caso del 2MO-

TSw, los dos conférmeros a considerar, gauche-in, son equivalentes.

En lo que sigue, no se va a hacer més alusion en la denominacion de los
distintos puntos estacionarios del tipo de conférmero al que nos estamos
refiriendo, ya que s6lo se ha estudiado en cada caso uno de los dos posibles;
exceptuando los del camino de reaccidn |11, en el que si se ha explorado tanto el
camino de reaccion que se produce a través del isbmero gauche-in como el que

transcurre por el gauche-out.

HsC H HaC H H H H H
3 \C/ 3 \C/ \C/ \C/
0 H H o H,C CH,
H H H H H CHs H CHs
H H -
gauche-in gauche-out anti gauche-in
2MO-INT,y, 2MO-INT,y,
H H H H H H H H
\C./ \C/ \C/ \c'/
o) CHj H o HsCHC CHCHs
H H H H H H H H
H CH, _ _
gauche-in anti gauche-in gauche-in
ZMO_INTV ZMO-INT\”

Esquema 3.2. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Proyecciones de
Newman de los posibles intermediatos birradicalarios que se pueden formar
después de una primera rotura de enlace en el 2-metiloxetano.

175



3.2.1.- METODOS MONOCONFIGURACIONALES

3.2.1.1.- METODOS MP2, B3LYP y MPW1K

La figura 3.13 recoge los datos estructurales mas importantes de todos los
puntos estacionarios localizados (exceptuando a los productos de la reaccién) en
las superficies de energia potencial exploradas MP2/6-31G(d), B3LYP/6-31G(d) y
MPW1K/6-31G(d). Las geometrias representadas corresponden al modelo
B3LYP/6-31G(d)).

La tabla 3.10 expone las energias electronicas totales (Hartree/particula) y
las relativas (kcal/mol), referidas al reactivo, calculadas para todos los puntos
estacionarios localizados. En cada caso, se indica la energia total obtenida con los
niveles de teoria méas elevados realizados mediante célculos puntuales de la
energia usando las geometrias optimizadas con los modelos mencionados. Se ha
tenido en cuenta la contribucién de la energia de vibracion en el cero absoluto
(ZPVE), si bien ésta corresponde a la calculada con el método de menor nivel de

teoria, en concreto, con el que se llevé a cabo la optimizacién de la geometria.

Al igual que sucedié con el estudio de la fragmentacion térmica del
oxetano, para estas estructuras las formulaciones RB3LYP y UB3LYP produjeron
los mismos resultados y en ningun caso las funciones de onda UB3LYP/6-31G(d)

mostraron contaminacion de espin (<S*> = 0).

Los estados de transicién 2MO-TS, y 2MO-TS,,, representados en la figura
3.13 (véase también esquema 3.1), corresponden a roturas notablemente
sincronicas del 2-metiloxetano, observandose en ambos casos que el enlace C-O
se encuentra algo mas roto que el C-C, si se comparan la geometrias de las dos
especies con la del 2-metiloxetano (por ejemplo, observando los valores obtenidos
con el funcional B3LYP, el aumento de la distancia de enlace C-O es de 0.831 A
en 2MO-TS; y de 0.574 A en 2MO-TS;;, mientras que el enlace C-C ha crecido
0.191 A en el primer caso y 0.454 A en el segundo), dando muestras de una ligera
asincronia del proceso en los dos casos, al igual que en OX-TS; (Figura 3.1).
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91.55 6.56
<C201Cc44 9181 <C401C2C3{ 6.78
90.24 12.47
1516
1.503
84.63 : 1.508 6.18
<C2C3C4{ 84.12 540 <01C2C3C4{ -6.34
84.46 1526 1454 -11.87
1.532 1.430
1.458
112.40 : 6.22
<01C2C54 112.44 <C2c3c401{ 6.38
111.92 g Tae 11.92
2MO
73.04 -20.64
<C201C4d 7357 <C201C4C3< -20.24
70.80 -17.03
91.74 : 32.51
<C2C3C4< 90.51 <C2C3C4014 31.88
74.54 24.83
2.
12191 \ 2.250 24.54
<C3C2C5 4 12231 Lrars, \ 2.051 <C401C2C3<  24.60
122,51 1.902 \ 22.23
89.31 143.95
<01C2¢c54  90.57 <C201C3C44 144.33
90.37 148.06
78.35 ‘ -26.59
<C201C4q 7418 <C201C4C34 -22.14
70.64 -21.19
76.93 -27.36
<C2C3C4< 7348 W TTiTC <01C2C3C49 -23.09
69.93 -22.01
113.01 18.61
<C3C2C5< 106.00 @4 b <C401C2C3< 15.84
103.68 15.39
usst  © 144.95
<01C2C5< 118.37 <C201C3C4< 149.66
117.03 150.13
2MO-TS;,
------ B3LYP
------ MPW1K
------ MP2

Figura 3.13. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Datos estructurales
de todos los puntos estacionarios localizados en las superficies de energia
potencial exploradas con los métodos MP2 y DFT. Las distancias de enlace estan
dadas en A y los angulos en grados.
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] . E + ZPVE AE
Metodo Modelo Especie (u.a) (kcal/mol)
2MO-TS, -231.671274 62.0
2MO-TS,, -231.670819 62.3
MP4(SDTQ)/6-311+G(d,p)//
MPn | //IMP2/6-31G(d) 2MO -231.770042 0.0
FORMALDEHIDO +
+ PROPENG -231.761867 5.1
ETENO + ETANAL -231.770125 -0.1
2MO-TS, -232.293992 54.7
2MO-TS,, -232.291755 56.1
B3LYP/6-311+G(d,p)//
/IB3LYP/6-31G(d) 2MO -232.381109 0.0
FORMALDEHIDO +
+ PROPENG -232.380321 0.5
ETENO + ETANAL -232.390514 -5.9
DFT
2MO-TS, -232.201853 65.2
2MO-TS,, -232.199819 66.4
MPW1K/6-311+G(d,p)//
[IMPW1K/6-31G(d) 2MO -232.305684 0.0
FORMALDEHIDO +
+ PROPENO -232.284526 13.3
ETENO + ETANAL -232.294389 7.1
2MO-TS, -231.572170 65.0
2MO-TS,, -231.573639 64.1
QCISD(T)-FC/cc-pvDz/l
/IB3LYP/6-31G(d) 2MO -231.675733 0.0
FORMALDEHIDO +
+ PROPENG -231.669653 3.8
ETENO + ETANAL -231.677673 -1.2
Mixto
2MO-TS, -231.568356 63.4
2MO-TS,, -231.566074 64.9
QCISD(T)-FC/cc-pvDz/l
[IMPW1K/6-31G(d) 2MO -231.669432 0.0
FORMALDEHIDO +
+ PROPENG -231.663716 3.6
ETENO + ETANAL -231.671799 -1.5

Tabla 3.10. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Energias electronicas
totales y relativas calculadas para todos los puntos estacionarios localizados en las
superficies de energia potencial exploradas con los métodos MP2, B3LYP y
MPW1K.
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Las IRCs realizadas en las superficies de energia potencial B3LYP/6-
31G(d) confirmaron que estos puntos de silla conectan por un lado con el reactivo
y por el otro con los correspondientes productos de reaccién, correspondiendo en
ambos casos a una cicloeliminacion [2+2] concertada. Al igual que se describi6 en
el caso de OX-TS,, desde el punto de vista de una cicloadicion, al comparar la
situacion cuasi-paralela de los fragmentos alqueno y aldehido en los estados de
transicion 2MO-TS, y 2MO-TS,;, frente a la disposicion perpendicular que
tendrian en el caso de producirse entre ellos una interaccion supra-antara (Figura

1.2), se descarta la misma en los dos los puntos de silla.

La exploracion con los métodos monoconfiguracionales citados de las
regiones asincronicas correspondientes a procesos concertados tampoco ha
conducido en este sistema a evidencia alguna sobre estos posibles modos de
reaccion. A estos niveles de célculo tampoco se localiz6 ninguna especie con
caracter birradicalario correspondiente a alguna de las rutas IlI, IV, V o VI
(Esquema 3.1).

Como se puede observar en la tabla 3.10, con todos los modelos,
exceptuando el QCISD(T)-FC/cc-pvDZ//B3LYP/6-31G(d), se obtiene que el
estado de transicion 2MO-TS; presenta un contenido energético menor que 2MO-
TSu, lo cual estd de acuerdo a lo observado experimentalmente®®, ya que el
camino que pasa a través de 2MO-TS;, que presenta una menor barrera energética,

resulto ser el canal principal de la reaccion.

El método que presenta los estados de transicion con mayor energia es el
MPW1K (65.2 kcal/mol en el caso de 2MO-TS, y 66.4 kcal/mol en 2MO-TS;)),
siendo también el que tiene los productos con mas contenido energético. El
método B3LYP presenta los mismos puntos de silla con aproximadamente 10.0
kcal/mol menos de energia, correspondiéndole a él los estados de transicion mas
estables. Las diferencias en cuanto a los resultados que procuraron ambos
funcionales se hacen mas palpables si se consideran los productos de reaccion y
sus energias. Concretamente, mientras que B3LYP predice una descomposicion
exotérmica (-5.9 kcal/mol), MPWI1K la revela endotérmica (7.1 kcal/mol), con
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una diferencia neta de 13.0 kcal/mol en cuanto a las energias de reaccion. Estos
resultados practicamente coinciden con los obtenidos con los mismos métodos
para la termdlisis del oxetano (véase apartado 3.1.1), confirmando la conclusién

de que en estos sistemas no se puede considerar que los funcionales B3LYP y

MPW1K produzcan resultados similares, a pesar de que el fundamento de ambos

se base en la misma teoria®. EI método MPW1K ya no se ha usado més en esta
Tesis Doctoral.

(62.0) (62.3)
[63.4] [64.7]
2MO-TS, 2MO-TS)

AE (kcal/mol)

Propeno
+

Formaldehido

‘\_
2-metiloxetano Eteno
5.1 (0.0) +
Es.e% [0.0] Etanal
(-0.1)
[-1.5]
- Coordenada de reaccion

|

Figura 3.14. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Perfiles energéticos

de la reaccion correspondiente a los calculos MP4(SDTQ)/6-311+G(d,p)//MP2/6-

31G(d) (entre paréntesis) y QCISD(T)/cc-pVDZ/MPW1K/6-31G(d) (entre
corchetes). Los valores incluyen la correccion ZPVE.

Los mejores calculos MP4 y QCISD, que estan incluidos en la tabla 3.10,
quedan representados en la figura 3.14. Como se ha expuesto anteriormente, con

ambos métodos se obtiene también que la especie 2MO-TS; tiene menor
contenido energético que 2MO-TS;;, presentando por lo tanto la evolucién del

reactivo hacia propeno y formaldehido una barrera energética menor, camino que
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experimentalmente constituye el canal de reaccion mayoritario frente a los dos

modos posibles de fragmentacion del 2-metiloxetano®.

4 ; E+ Heor (8) A*Ho
Metodo Modelo Especie (ua) (kcal/mol)
2MO-TS, -231.664573 62.3
MPn }\//"\;"F‘)(ZS/E)_&Q&/(%')311+G(¢P)” 2MO-TS, -231.664184 62.5
2MO -231.763863
2MO-TS, -232.287196 55.0
B3LYP/6-311+G(d,p)//
J/B3LYP/6-31G(d) 2MO-TS,, -232.284793 56.5
2MO -232.374847
DFT
2MO-TS, -232.195079 65.5
MPW1K/6-311+G(d,p)//
JIMPW1K/6-31G(d) 2MO-TS,, -232.193107 66.8
2MO -232.299519
2MO-TS, -231.565374 65.3
QCISD(T)-FC/cc-pvDz//
/IB3LYP/6-31G(d) 2MO-TS;, -231.566677 64.5
2MO -231.669471
Mixto
2MO-TS, -231.561582 63.8
QCISD(T)-FC/cc-pvDz/l
JIMPWIK/6-31G(d) 2MO-TS,, -231.559362 65.2
2MO -231.663267

Tabla 3.11.- Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Entalpias de
activacion.
(a) Hcorr corresponde, en cada caso, al nivel de calculo mas bajo.
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Figura 3.15. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Comparacion entre las entalpias de activacion estandar calculadas a 298.15 K
y los valores experimentales disponibles'. Las lineas de color rojo corresponden a los valores de la entalpia de activacion estandar del
2MO-TS; y las que estan en negro a los del 2MO-TS;;.

(@) Cuando fue calculada a 700.00 K y 0.015 Atm. (condiciones de los datos experimentales) también se obtuvieron estos valores
aproximadamente.
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La tabla 3.11 muestra las entalpias de activacién obtenidas con todos los
métodos empleados y en la figura 3.15 se representan estos valores, incluyendo
también los datos experimentales®®. Los célculos se realizaron con las condiciones
de temperatura y presién que establecen por defecto los programas Gaussian98 y
Gaussian03 (298.15 k y 1.000 atm) y también en las de los datos experimentales
(700 k y 0.015 atm) en el caso de los calculos G2 (Tabla 3.12).

. Condiciones de . E + Heorr AH
Meétodo temperatura y presion Especie (ua) (kcal/mol)

2MO-TS, -231.774615 61.3
700k 0,015 Atm 2MO-TS,, -231.773573 61.9

2MO -231.872226

G2(MP2,SVP)

2MO-TS, -231.795690 60.9
298,15k 1,000 Atm 2MO-TS,, -231.794747 61.5

2MO -231.892720

Tabla 3.12. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Entalpias de
activacion obtenidas a 700 k y 0.015 atm (condiciones de los datos
experimentales) y a 298.15 k y 1.000 atm.

() Heorr corresponde al modelo MP2/6-31G(d).

Todos los modelos tedricos tratados condujeron a energias de activacion
muy cercanas para ambos canales de descomposicion, siendo estos resultados
consistentes con los datos experimentales aportados por Holbrook®. En todos los
niveles tedricos usados (con la excepcion del QCISD(T)-FC/cc-pVDZ//B3LYP/6-
31G(d)) la energia del estado de transicion asociado al camino | (Esquema 3.1 y
Figura 3.13) resultd ser ligeramente inferior a la del correspondiente a la ruta 1, lo
cual esta de acuerdo a la relacion ky/k,* observada experimentalmente'*®, que

aunque es dependiente de la temperatura, es siempre mayor que 1.

Hay que hacer notar que también se ha comprobado que los calculos
puntuales QCISD(T) sobre las geometrias obtenidas al nivel DFT condujeron a un
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orden de energia 2MO-TS/2MO-TS,, diferente, dependiendo del funcional
seleccionado, lo que puede cuestionar la validez general de tales esquemas de
calculo para discriminar, energéticamente hablando, entre mecanismos de

reaccion similares. Su uso deberia ser chequeado en cada caso concreto.

A"H® (kcal/mol)
Modelo MUE
2MO-TS, | 2MO-TS,
MP4(SDTQ)/6-311+G(d,p)//MP2/6-31G(d) 62.3 62.5 2.4
G2(MP2) 700 K 0.015 Atm 61.3 61.9 2.2
G2(MP2) 298.15K  1.000 Atm 60.9 61.5 2.2
B3LYP/6-311+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d) 55.0 56.5 6.4
MPW1K/6-311+G(d,p)//MPW1K/6-31G(d) 65.5 66.8 4.1
QCISD(T)/cc-pVDZ/IB3LYP/6-31G(d) 65.3 64.5 2.9
QCISD(T)/cc-pVDZ/IMPW1K/6-31G(d) 63.8 65.2 2.4
DATO EXPERIMENTAL 1'% 59.6 64.6 0.0

Tabla 3.13. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Célculo del pardmetro
MUE (“Mean Unsigned Error”).

Se ha calculado el parametro MUE “Mean Unsigned Error” (Tabla 3.13),
puesto que permite estimar en término medio la aproximacion de las parejas de
valores de la entalpia de activacién obtenidas tedricamente con los
correspondientes datos experimentales. Como se puede observar, de nuevo el
método G2 (MP2, SVP) es el que mas se aproxima a los datos obtenidos de forma
experimental, no existiendo diferencias significativas entre los valores de este
parametro calculados en las dos condiciones de presion y temperatura comentadas
anteriormente. Las semejanzas entre los resultados obtenidos cuando los calculos
se realizaron en distintas condiciones de presion y temperatura, tanto en esta

reaccion como en la pir6lisis del oxetano, nos permiten que en el resto de esta
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Tesis Doctoral solo se empleen las que por defecto vienen implementadas en los
programas gaussian98 o gaussian03. Con el método MPn vy los céalculos QCISD
realizados sobre las geometrias optimizadas con la teoria DFT también se
obtienen valores cercanos al experimental. Sin embargo, los célculos B3LYP y
MPW1K “puros” son los que proporcionan peores resultados, aunque en este
sistema, al contrario de lo que se observo en el estudio del oxetano (Figura 3.3), si
se cumple lo expuesto en el apartado 2.5 en el que se comentd que respecto al
B3LYP, el funcional mPW1K proporciona las alturas de las barreras de activacion

Mas precisas.

En sintesis, para las dos posibles rutas de fragmentacion (Esquema 3.1),
con los métodos monoconfiguracionales MP2, B3LYP, y MPW1K se obtuvieron
exclusivamente mecanismos concertados altamente sincronicos (Esquema 3.1,
caminos | y 1) resultando unos valores de las entalpias de activacion préximos a
los experimentales™ (de nuevo, al igual que en la termélisis del oxetano,
considerando exclusivamente que ambas reacciones se producen directamente, sin
la participacion de birradicales). Con todos los modelos empleados, exceptuando
el QCISD(T)-FC/cc-pVDZ/IB3LYP/6-31G(d), la energia del estado de transicion
asociado al camino | (Esquema 3.1 y Figura 3.14) result6 ser ligeramente inferior
a la del correspondiente a la ruta Il, lo cual estd de acuerdo a los resultados
experimentales™, que indican que el canal I es el principal de la reaccién. Las
expresiones de Arrhenius correspondientes a los dos canales de reaccion

determinados por Hoolbrok y cols.*®

mostraban un mismo valor de la entalpia de
activacion, diferencidndose tan s6lo en el factor preexponencial A. En nuestro
estudio se han obtenido dos entalpias de activacién distintas, lo cual no deja de
estar de acuerdo a la evidencia planteada en este trabajo experimental de que el
canal de reaccion | (Esquema 3.1) es el mayoritario. En relacion con los resultados

alcanzados por Zalotai y cols.*®

si se ha obtenido (salvo la excepcién indicada
anteriormente) un orden de entalpias de activacion que estd de acuerdo al

propuesto por estos autores.
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3.2.1.2.- METODO QCISD

En el estudio de la fragmentacion térmica del oxetano (Apartado 3.1.1) se
usaron algunos métodos correlacionados que incluyen méas de una configuracion o
determinante de Slater para expresar la funcién de onda. Los resultados obtenidos
nos han inducido a explorar en la superficie QCISD/6-31G(d), ademas de los
procesos concertados sincronicos, las rutas de reaccion Il (en este caso sélo la
que se produce a través del intermediato 2MO-INT);; (gauche-in)) y V (Esquema
3.1), que atendiendo a los resultados obtenidos con el método CASSCF (Apartado
3.2.2) son los dos caminos de reaccion energéticamente mas favorables. En esta
superficie se han localizado los estados de transicion 2MO-TS,;;; (gauche-in),
2MO-TSy” (gauche-in), 2MO-TSy y 2MO-TSy/, cuyas estructuras quedan
representadas en la Figura 3.16. Al igual que sucedié en el estudio de la
fragmentacion del oxetano, no se han podido localizar los intermediatos
birradicalarios con los que conectan estos puntos de silla en los correspondientes
caminos de reaccion; 2MO-INT);; (gauche-in) y 2MO-TSy, ni los estados de
transicion 2MO-TS; y 2MO-TS;,;, concernientes a los procesos concertados.

2MO-TSy;; (gauche-in) es un estado de transicion que corresponde a la
rotura inicial del heterociclo por el enlace O(1)-C(2) (Esquema 3.1, camino I11) en
el que la apertura del anillo se esta produciendo hacia el lado donde esta el grupo
metilo (Figura 3.16), que debe conducir al intermediato birradicalario 2MO-INTy,
(gauche-in), no localizado, que presentaria los centros radicalarios en el O(1) y el
C(2), el cual, a través del estado de transicion 2MO-TSy;,” (gauche-in) (Figura
3.16), correspondiente a la rotura del enlace C(3)-C(4), conduciria a los productos
de reaccion, formaldehido y propeno. 2MO-TSy es un punto de silla en el que
también se observa una rotura de enlace C-O en el anillo, en esta ocasion el O(1)-
C(4) (Esquema 3.1, camino V), y en el que el grupo metilo tiende a situarse en
posicion anti respecto al centro radicalario situado en el C(4)), conduciendo al
intermediato birradicalario 2MO-INTy; tampoco localizado, que tendria los
centros radicalarios en los atomos O(1) y C(4), y que mediante el estado de
transicion 2MO-TS,,” (Figura 3.16), llevaria los productos etanal y eteno.
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C(2)-C(3)-C(4): 99.31
©  o(1)-C(4)-C(3): 104.68
C(2)-C(3)-C(4)-0(1): 32.77

2MO-TSy;, (gauche-in)

Eg + ZPVE =-231.589146 Hartree/particula

1.523
/

//1.398
\

1.477
L ~"2.339

C(2)-C(3)-C(4): 100.10
0(1)-C(2)-C(3): 103.96
0(1)-C(2)-C(3)-C(4): -36.37

2MO-TSy
Eg + ZPVE = -231.582492 Hartree/particula

Capitulo 3.- Resultados y discusién

C(2)-C(3)-C(4): 104.80
O(1)-C(4)-C(3): 111.52
C(2)-C(3)-C(4)-O(1): 66.12

2MO-TSy;,” (gauche-in)

Eg + ZPVE = -231.602451 Hartree/particula

C(2)-C(3)-C(4): 105.92
0O(1)-C(2)-C(3): 106.82
0(1)-C(2)-C(3)-C(4): -61.80
2MO-TS
Eg + ZPVE = -231.584899 Hartree/particula

Figura 3.16. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Datos estructurales y
energéticos de los estados de transicion localizados en la superficie de energia
potencial explorada con el modelo QCISD/6-31G(d) (las distancias de enlace
estan dadas en A y los angulos en grados). Los valores E + ZPVE corresponden a
los célculos puntuales de la energia QCISD(T)/cc-pVDZ realizados usando las
geometrias optimizadas. La correccion ZPVE se ha calculado con el nivel de
teoria usado en la optimizacion. Entre paréntesis se indica la situacion relativa del
grupo metilo respecto a O(1) en 2MO-TSy;; (gauche-in) y 2MO-TSy;,” (gauche-in)
y respecto a C(4) en 2MO-TSy y 2MO-TSy/.

En las estructuras de 2MO-TSy;; (gauche-in) y de 2MO-TSy el enlace C-C
estd completamente formado; 1.545 A en 2MO-TSy; (gauche-in) y 1.570 A en
2MO-TSy, el angulo torsional alrededor del enlace C-C se encuentra ain muy
cerrado en los dos casos (32.77° y —36.37°, respectivamente) y la distancia entre

los centros radicalarios son aproximadamente de 2.289 A en el primer caso y
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2.339 A en el segundo, sugiriendo que la interaccion entre los electrones

desapareados no es débil.

En los estados de transicion 2MO-TSy,” (gauche-in) y 2MO-TS\  la
longitud del enlace C-C ha aumentado a 1.649 A en el primer caso y a 1.740 A en
el segundo. Al igual que en el analisis realizado sobre la especie OX-TSy/,
obtenida con este mismo modelo tedrico (Apartado 3.1.1.2), también se puede
considerar que estos dos puntos de silla no corresponden a procesos concertados,
atendiendo a las distancias que existen entre los centros radicalarios situados en
los 4&tomos de oxigeno y de carbono, 2.899 A en 2MO-TSy;” (gauche-in) y 2.858
A en 2MO-TSy, que apuntan a una interaccion muy débil entre éstos.

El analisis de las IRCs realizadas en los estados de transicion con el
modelo utilizado en la optimizacién muestra la evolucién de los mismos hacia el
2-metiloxetano en 2MO-TSy;; (gauche-in) y 2MO-TSy 0 hacia los productos de la
reaccion en 2MO-TS;;,” (gauche-in) y 2MO-TSy,/ . Sin embargo, al igual que
sucedio en la termolisis del oxetano a estos niveles de teoria, en el caso de la
transformacion de estos puntos de silla hacia los intermediatos birradicalarios, las
IRCs s6lo han podido optimizar un nimero muy pequefio de pasos en los caminos
de reaccion, teniendo que recurrir de nuevo a un “tamafio de paso” también muy
pequefio para poder observar, aunque sea ligeramente, los cambios en los mismos.
Otra vez, resulté que la energia aumentaba a partir de los estados de transicion,
indicando que las IRCs conducen al siguiente estado de transicién del camino de

reaccion, “saltandose” el intermediato birradicalario.

En la figura 3.16 también se muestran las energias electronicas totales
(u.a.) correspondientes a los célculos puntuales de la energia con el modelo
QCISD(T)/cc-pVDZ realizados utilizando las estructuras optimizadas QCISD/6-
31G(d), incluyendo la correccién ZPVE calculada a este nivel de teoria. La
informacién mas importante que se puede extraer de estos datos es que el estado
de transicion 2MO-TSy;; (gauche-in) es mas estable que el 2MO-TSy, en concreto
4.18 kcal/mol, por lo que este estudio al nivel de teoria QCISD, aunque de nuevo
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no ha permitido analizar la competencia entre los procesos que evolucionan por
etapas y los que lo hacen a través de mecanismos concertados, ha demostrado que
de entre las rutas por etapas que se inician con una rotura de enlace C-O en el
heterociclo la mas favorable, desde el punto de vista energético, es la que conduce
a los productos formaldehido y propeno, aquellos que experimentalmente®
corresponden al canal de reaccién mayoritario, estando también de acuerdo a los
resultados obtenidos con el resto de los métodos monoconfiguracionales
utilizados en esta investigacion. Analizando el valor de la energia electrénica en
las dos rutas estudiadas en este nivel de teoria (Esquema 3.1, caminos Il y V), se
puede observar que en ambos casos el estado de transicion correspondiente a la
primera rotura por el enlace C-O tiene un contenido energético mayor que el del
punto de silla asociado a la segunda rotura de enlace (C-C). Exactamente, 2MO-
TSi” (gauche-in) es 8.35 kcal/mol més estable que 2MO-TS;; (gauche-in) y el
estado de transicion 2MO-TSy tiene 1.57 kcal/mol menos de energia que 2MO-
TSy. Estos resultados estan de acuerdo a los obtenidos en el caso del oxetano en el
estudio CASPT2//CASSCF (Tabla 3.9) donde también se observo que el segundo
estado de transicion es mas estable que el primero, lo cual unido a la
imposibilidad de localizar los intermediatos birradicalarios, hace pensar que de
nuevo nos encontramos en la situacion de perfiles energéticos similares a

“hombros de reaccién”.

3.2.1.3.- ANALISIS CONFIGURACIONAL DE LA FUNCION DE ONDA
DE LOS ESTADOS DE TRANSICION 2MO-TS; y 2MO-TS;,

La tabla 3.14 recoge los pesos relativos de las configuraciones electrénicas
mas importantes de los fragmentos calculados con el modelo B3LYP/6-31G(d), el
valor de la transferencia de carga neta entre los fragmentos, la cual se produce en
ambos casos de B (alqueno) a A (aldehido) y los érdenes de enlace entre
fragmentos de Mayer'*, los cuales muestran que 2MO-TS, esta mas retrasado en la
evolucion hacia los productos que 2MO-TSy, (1.377 frente a 1.204).
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Configuraciones 2MO-TS; (a) 2MO-TSy; (b)
AB 1.000 1.000
AB' 0.724 0.459
A'B 0.277 0.253
A?B*? 0.170 0.080
A"?B? 0.018 0.015
AB/A'B 0.170/0.181 0.135/0.171
ABZ/A?'B 0.007/0.020 0.005/0.018
AB"/ATB" 0.001/0.063 0.000/0.039
A'BT/ATB 0.022/0.000 0.017/0.000
I;?;:ferencia neta de 0.28¢ 0.15¢

Tabla 3.14. Descomposicién térmica del 2-metiloxetano. Pesos relativos de las
configuraciones electronicas mas importantes de los fragmentos obtenidos a partir
de las funciones de onda calculadas al nivel tedrico B3LYP/6-31G(d)//B3LYP/6-
31G(d) para los estados de transicion de los procesos de cicloeliminacion.

(a) A =H,CO:; B = CH,CHCHa.

(b) A = CH3CHO; B = CH,CH,

En los dos puntos de silla, la configuracion electronica mas importante
entre los fragmentos corresponde a una transferencia de carga del alqueno al
aldehido (principalmente configuraciones A'B*, aunque también A B*?) a través
de una interaccion orbital HOMO (alqueno; [Tc=c) — LUMO (aldehido; IT c=0),
pero en el caso del 2MO-TS,, debido al efecto inductivo +I del grupo metilo en el
alqueno, esta transferencia se encuentra beneficiada, haciendo que la transferencia
neta de carga sea una cantidad doble que en el 2MO-TS;; (0.28e en 2MO-TS,
respecto a 0.15e en 2MO-TS;;). Esta mayor interaccion estabilizante en 2MO-TS
respecto a 2MO-TS,, implica que la energia del primer estado de transicion es
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menor que la del segundo, lo cual explica lo observado experimentalmente (si no
se consideran los mecanismos que transcurren a través de birradicales). Aparte, en
los estados de transicion tiene lugar una cierta donacion secundaria, en este caso
del aldehido al alqueno, via HOMO (aldehido; n (2pO)) — LUMO (alqueno;
[T c=c). Desde el punto de vista de una cicloadicion, la menor distancia del enlace
C-C que se esta formando en los dos estados de transicién respecto a la C-O,
ademas de la distorsién geométrica de éstos, como lo evidencian, el angulo diedro
C(2)-C(3)-C(4)-O(1) en 2MO-TS; (32.51°) y el C(2)-O(1)-C(4)-C(3) (-26.59°) en
2MO-TSy, (Figura 3.13), asi como la piramidalizacion de los &tomos C(2), C(3) y
C(4), favorecen estas interacciones electronicas y eventualmente hacen posible la
cicloadicion [2s+25] prohibida por simetria (un andlisis mas detallado de estas
interacciones se realiz6 en el apartado 1.1.1.3). Los leves efectos de polarizacion
del fragmento A (es decir, la configuracion A'B) estan causados por mono-
excitaciones en los aldehidos ([Tczo — IT'c=0 ¥ N (2p0) — T c=0); y los del
fragmento B (configuracion AB), ligeramente menores a los anteriores,
corresponden a mono-excitaciones en los alquenos ([Tcec — Il c=c). Las
polarizaciones en cada fragmento no deben facilitar las transferencias de carga
desde el otro fragmento al coincidir en un mismo orbital molecular la carga

electrénica procedente de dos orbitales distintos.

En la figura 3.17 se muestran graficamente todas las transferencias
electrénicas comentadas, asi como las configuraciones electronicas
correspondientes. También se expone la variacion que experimenta el valor de la
energia de los orbitales moleculares frontera del aldehido y el alqueno desde una
situacién en la que cada uno se encuentra aislado y la disposicién que adquieren
(denominados fragmentos A y B) cuando se sitGan en la supermolécula, es decir,
en el estado de transicion. Al igual que en el estudio de OX-TS, (Figura 3.7), la
energia de los orbitales moleculares antienlazantes disminuye, en los enlazantes
aumenta y practicamente no varia en el orbital n (2pO). En la gréfica se aprecia
que la configuracion electronica mas importante entre los fragmentos (A'BY),
correspondiente a una transferencia de carga del alqueno al aldehido (que también

origina la configuracién A?B*?) se produce entre el HOMO de mayor energia (el
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del alqueno) y el LUMO de menor energia (el del aldehido), siendo la diferencia
energética entre ambos orbitales menor en el caso del 2MO-TS,, estado de

transicion mas estable.

Comparando 2MO-TS, con OX-TS,, el efecto inductivo +I debido al grupo
metilo existente en el alqueno favorece la transferencia de carga principal de este
fragmento al formaldehido, correspondiente a la interaccion HOMO (propeno) —
LUMO (formaldehido), pero dificulta las donaciones secundarias desde el
formaldehido al propeno (de hecho s6lo se observa la interaccion HOMO
(formaldehido; n (2p0O)) — LUMO (propeno)), manifestandose en una
desproporcion de las distancias en los enlaces que se estan formando C(3)-C(4) y
C(2)-O(1), comparados con los enlaces C-C y C-O que se estan constituyendo en
el estado de transicion de referencia, OX-TS;. En 2MO-TS); no se observa esta
desproporcion, dado que al no ser el metilo un grupo sustituyente del alqueno, no
favorece la transferencia de carga principal del eteno al etanal (méas bien la
dificulta al encontrarse en el aldehido), ni es un impedimento para las secundarias
desde el etanal hacia la olefina. Estas diferencias en las distancias de enlace C-C y
C-O en el 2MO-TS; respecto a las de OX-TS; y 2MO-TS;; se pueden apreciar en
las figuras 3.1 y 3.13; en 2MO-TS,, la distancia de enlace C-C (1.731 A) es
mucho menor que en OX-TS; (1.945 A) y en 2MO-TS;; (2.000), mientras que la
distancia de enlace C-O es mucho mayor en 2MO-TS; (2.285 A) que en OX-TS,
(2.078 A) y en 2MO-TS;; (2.019).

Estos resultados apuntan a que existe una mayor asincronia del proceso
concertado cuando tiene lugar a través de 2MO-TS;, siendo esta conclusion
apoyada mediante la observacién en este estado de transicion de una mayor
piramidalizacion de los &omos C(3) y C(4) respecto al C(2), dando idea de un
considerable carécter sp® en este 4&tomo. De hecho, el analisis NBO realizado en
esta especie reveld por ejemplo, que en el enlace ocacs, el C(3) tiene una

247 ‘mientras que en el C(2) es sp™®. Sin embargo, en este ataque

hibridacion sp
del formaldehido al propeno, no llega a constituirse el birradical, ya que

finalmente, antes de que esto tenga lugar, se enlazan los &tomos C(2) y O(1).

192



Capitulo 3.- Resultados y discusion

A
LUMO _ H*C—C
-0.01274 _.---~ 0.02830
Mo .. Lumo A
-0.04212 ">~ -0.09755 D :
~ ~ “
A AT & AB",
0 SR :
£ NN R PN ;
‘IL“ | oo BN Q%_
= i VR 2N | A —H— Me=c
L n (2p0) N ------ N ~'HOMO -0.23133 0o
-0.26849 -0.26932: HOMO '
. ______%—
e H -0.36924
-0.39918
formaldehido  fragmento A fragmento B propeno
2MO-TS,
‘ LUMO .
\ - - =
) 0.00852 .--""0.01877 c=C
IT'c=0 .- LUMO 24 A
-0.02190 “~<_ -0.06569 ) :
1 h‘s l,'lI,,I E
= ) )  (AB")
g (A B): (A B): fob\,/ ‘,‘"(7 :
[3+] 1 1 R SN O :
I ' . }' Q;’ N © 1
o Homd & B,
n(2pO) Al ______ : Al :', ) “,J %‘ ! _—
0 2|5V522 v 025514 He-c
-0. -0.25551 ., ./ -U.
I','l HOMO -0.26662
oo A
-0.34033
-0.36435
etanal fragmento A fragmento B eteno

2MO-TS;,

Figura 3.17. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Valores de la energia
de los orbitales moleculares frontera de los productos y de éstos cuando se
disponen (considerados como fragmentos) en los estados de transicion 2MO-TS, y
2MO-TS,, transferencias electrénicas entre los orbitales moleculares (flechas con
trazo discontinuo) y configuraciones que originan (entre paréntesis), de acuerdo a
los resultados del andlisis configuracional de las funciones de onda realizado
usando el modelo B3LYP/6-31G(d).
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3.2.2.- METODOS MULTICONFIGURACIONALES

Como ya se indicd, debido a la asimetria del anillo, el reactivo puede
experimentar dos modos de fragmentacion no equivalentes, que conducen a
productos distintos. Por un lado, los caminos I, 111 y IV (Esquema 3.1); aquellos
en los que se rompen los enlaces C(3)-C(4) y O(1)-C(2), llevan a la formacién de
formaldehido y propeno, y por otro, las roturas que implican a los enlaces C(2)-
C(3) y O(1)-C(4), es decir, las rutas Il, V y VI conducen a los productos eteno y
etanal (Esquema 3.1). Con el método CASSCF, empleando el espacio activo 6x5
(6 electrones en 5 orbitales) se han localizado todas las especies propuestas en el
esquema 3.1, en el que se representan las posibles rutas que pueden existir en la
termdlisis del 2-metiloxetano, teniendo en cuenta que en cada uno de estos
caminos de reaccién se escogieron para estudio una seleccion de los posibles
isomeros conformacionales de los intermediatos birradicalarios que se forman en
los mismos y por lo tanto de los estados de transicion asociados a éstos. Todas las
especies fueron localizadas en la superficie de energia potencial CASSCF(6,5)/6-
31G(d), exceptuando el estado de transicion 2MO-TSy;,” (gauche-in), que se ha

obtenido con niveles de céalculo ligeramente inferiores.

Como se comento en el apartado 2.4, y de forma similar a como se hizo en
el estudio de la termolisis del oxetano, para realizar los calculos, el espacio activo
se selecciond de forma que involucran a los orbitales IT y IT" de los productos,
ademéas del orbital p no enlazante del oxigeno del carbonilo, n (2p0O). Los
orbitales moleculares que componen los espacios activos de todas las especies
localizadas en la superficie de energia potencial CASSCF(6,5)/6-31G(d) se
muestran en el apéndice 4, exponiéndose también en cada caso la poblacién de los

Mmismos.

Aunque en este sistema el analisis del vector de reaccion de los distintos
puntos de silla localizados, el que corresponde a la frecuencia de vibracion
imaginaria, reveld claramente la naturaleza de los mismos, para confirmarla, se

siguieron en algunos casos los caminos de reaccion en las superficies de energia
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potencial pasando a través de los estados de transicion por calculos de la IRC (en
el andlisis realizado sobre la fragmentacién térmica del oxetano con el método
CASSCF no fue necesario, ya que las geometrias de los puntos de silla localizados
son iguales a las obtenidas por Robb y cols.”). El resultado fue sin embargo, que
en los célculos se produjeron permutaciones entre los orbitales del espacio activo
elegido y otros que no lo eran en las especies por las que transcurria la IRC, dando
lugar a numerosos problemas, como por ejemplo la no-convergencia de la funcién
de onda o la evolucion incoherente de la geometria analizada. Para observar si
estos inconvenientes se producian también en los puntos de silla correspondientes
a la termolisis del oxetano, también se hicieron en algunos de ellos calculos de la
IRC, produciéndose las mismas contrariedades en algunos casos. Algunos
célculos més se podrian hacer necesarios en este sentido para la clasificacion

definitiva de los estados de transicién propuestos.

La tabla 3.15 expone las energias electronicas totales (Hartree/particula) y
las relativas (kcal/mol), referidas al reactivo, calculadas para todos los puntos
estacionarios localizados, tanto en el nivel de optimizacion geométrica, como las
obtenidas con céalculos puntuales de la energia CASPT2 realizados sobre las
estructuras obtenidas para considerar los efectos de correlacion dinamica.

Pasamos a continuacion a realizar un analisis de los pardmetros
geométricos mas significativos de los puntos estacionarios correspondientes a los
canales de reaccién en los que se produce la rotura concertada de los enlaces C-C
y C-O del heterociclo.

3.2.2.1.- MECANISMOS CONCERTADOS

Respecto a los estados de transicién caracteristicos de las reacciones
concertadas, se localizaron las dos especies correspondientes a los caminos de
reaccion | y Il (Esquema 3.1); es decir, 2MO-TS; y 2MO-TS;;. Los datos
estructurales mas importantes de los dos puntos estacionarios estan recogidos en
la figura 3.18.
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\
1.897 \
\

2-metiloxetano

2.111

“Po

C

2MO-TS,

C(2)-0(1)-C(4) 7491
C(2)-C(3)-C(4) 8053
C(3)-C(2)-C(5) 123.96
0(1)-C(2)-C(5) 91.85

<

Propeno

C(2)-0(1)-C(4)-C(3) -16.45
C(2)-C(3)-C(4)-0(1) 24.59
C(4)-0(1)-C(2)-C(3) 21.50
C(2)-0(1)-C(3)-C(4) 149.92

Formaldehido

C(2)-0(1)-C(4) 79.11
C(2)-C(3)-C(4) 76.43
C(3)-C(2)-C(5) 111.26
0(1)-C(2)-C(5) 119.13

C(2)-0(1)-C(4) 9258
0(1)-C(2)-C(3) 89.71
C(2)-C(3)-C(4) 84.35
O(1)-C(4)-C(3) 92.89
C(4)-0(1)-C(2)-C(3) 5.28
C(2)-C(3)-C(4)-0(1) 5.07

Eteno

Figura 3.18. Descomposicion térmica del
geométricos mas importantes de los puntos estacionarios obtenidos con el modelo

CASSCF(6,5)/6-31G(d). Las distancias de enlace estan dadas en A y los angulos

en grados.
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C(2)-0(1)-C(3)-C(4) 147.87
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0(1),C(2) 2.690
C(2-C(3)-C(4)  107.14
O(1)-C(4)-C(8)  107.24
C(2)-C(3)-C(4)-0(1) 52.01

0(1),C(2) 2.995
C(2)-C(3)-C(4) 11191
0(1)-C(4)-C(3) 112,61
C(2)-C(3)-C(4)-O(1) 6355

2MO-INT, (gauche-in)

0(1),C(2) 3.117
C(2-C(3)-C(4)  113.39
O(1)-C(4)}-C(3)  108.98
C(2)-C(3)-C(4)-0(1) 70.34

1.366

2MO-TS,,,” (gauche-in) (a)

Figura 3.18 (continuacion). Descomposicion térmica del 2-metiloxetano.
Pardmetros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios obtenidos
con el modelo CASSCF(6,5)/6-31G(d). Las distancias de enlace estan dadas en A
y los &ngulos en grados.

Entre paréntesis se indica la situacion relativa del grupo metilo respecto a O(1).

(@) Los parametros expresados para la especie 2MO-TSy,” corresponden al
modelo CASSCF(6,5)/6-31G.
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0(1),C(2) 2677
C(2-C(3)-C(4)  107.40
O(1)-C(4)-C3)  107.60
C(2)-C(3)-C(4)-O(1) - 48.62

1.395

C
2MO-TS;;, (gauche-out)

0(1),C(2) 3.111
C(2)-C(3)-C(4) 115.05
O(1)-C(4)-C(3) 108.46
C(2)-C(3)-C(4)-0(1) -73.95

€

2MO-INT;, (gauche-out)

0(1),C(2) 3.156
C(2-C(3)-C(4)  114.92
O(1)-C(4)-C(3)  108.27
C(2)-C(3)-C(4)-O(1) -77.29

¢
2MO-TS;;,” (gauche-out)

Figura 3.18 (continuacion). Descomposicion térmica del 2-metiloxetano.

Pardmetros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios obtenidos

con el modelo CASSCF(6,5)/6-31G(d). Las distancias de enlace estan dadas en A
y los &ngulos en grados.

198



Capitulo 3.- Resultados y discusién

C(3).C(4) 2.734
C(2-0(1)-C(4) 11567
O(1)-C(2-C(3) 11255
C(4)-0(1)-C(2)-C(3) 36.37

C(3),C(4) 3.269
C(2)-0(1)-C(4) 118.01
0(1)-C(2)-C(3) 106.71
C(4)-0(1)-C(2)-C(3) 105.27

2MO-INTy =

C(3),C(4) 3.277
C(2)-0(1)-C(4) 119.06

0(1)-C(2)-C(3) 104.66
1.309 C(4)-0(1)-C(2)-C(3) 101.38

Figura 3.18 (continuacion). Descomposicion térmica del 2-metiloxetano.
Pardmetros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios obtenidos
con el modelo CASSCF(6,5)/6-31G(d). Las distancias de enlace estan dadas en A
y los angulos en grados.
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e 0(1),C(4) 2.724

1.548 gb / C(2)-C(3)-C(4) 108.48
1502 O(1)-C(2-C(3)  107.03
¢ O(1)-C(2)-C(3)-C(4) -52.43

2MO-TSy,

0(1),C(4) 3.042
C(2)-C(3)-C(4) 114.86
0(1)-C(2)-C(3) 106.38
0(1)-C(2)-C(3)-C(4) -71.01

2MO-INTy,

0(1),C(4) 3.129
C(2)-C(3)-C(4) 114.96

1.458 0(1)-C(2)-C(3) 105.58

0(1)-C(2)-C(3)-C(4) -77.51

2MO-TSy

Figura 3.18 (continuacion). Descomposicion térmica del 2-metiloxetano.
Pardmetros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios obtenidos
con el modelo CASSCF(6,5)/6-31G(d). Las distancias de enlace estan dadas en A
y los angulos en grados.
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C(2).C3) 2.785
C(2)-0(1)-C(4) 11573
O(1)-C(4)-C(3)  114.37
C(2)-0(1)-C(4)-C(3) 39.09

C(2),C(3) 3.254
C(2)-0(1)-C(4) 117.77
O(1)-C(4)-C(3) 108.52
C(2)-O(1)-C(4)-C(3) 100.98

C
H f K C2).C(3) 3.235

Vg

2MO-INTy,

C()-0(1)-C(4) 11853

S f O(1)-C(4)-C(3)  107.81
1.320

e C(2)-0(1)-C(4)-C(3) 93.31

Figura 3.18 (continuacion). Descomposicion térmica del 2-metiloxetano.
Pardmetros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios obtenidos
con el modelo CASSCF(6,5)/6-31G(d). Las distancias de enlace estan dadas en A
y los &ngulos en grados.
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Debido a las semejanzas existentes entre las geometrias de las dos especies
con las obtenidas con los métodos monoconfiguracionales (Figura 3.13), se
considera que, al igual que se concluyd en el analisis de éstas, ambos puntos de
silla corresponden a cicloeliminaciones [2s+25] concertadas del 2-metiloxetano
(recuérdese que Robb y cols. no hicieron alusion en su estudio sobre la
fotocicloadicién de Paterno-Biichi de la existencia de puntos estacionarios con
naturaleza concertada’). Como se puede observar en la figura 3.18, respecto al 2-
metiloxetano, en el caso del 2MO-TS;, los enlaces O(1)-C(2) y C(3)-C(4) se estan
rompiendo préacticamente a la vez, aunque con una ligera asincronia, separandose
antes el O(1) y el C(2), mientras que los otros dos enlaces del anillo; O(1)-C(4) y
C(2)-C(3), se estan acortando. En la especie 2MO-TS;, son los enlaces O(1)-C(4)
y C(2)-C(3) los que se estan escindiendo practicamente de forma simulténea,
aunque también con una ligera asincronia, ya que mientras que la distancia del
enlace C(4)-O(1) ha aumentado 0.578 A, la del enlace C(3)-C(2) ha crecido
menos, 0.435 A.

Como se puede observar en la tabla 3.15, con el modelo con el que se
realiz6 la optimizacion, se obtiene que el estado de transicion 2MO-TS; presenta
un contenido energético menor que 2MO-TS;;, lo cual estd de acuerdo a lo
observado experimentalmente®® y con los resultados obtenidos con los métodos
monodeterminantales, discutidos anteriormente. Sin embargo, al introducir los
efectos de correlacion electronica dindmica, el orden de energias se invierte. Este
resultado contrario es irrelevante, como veremos a continuacion, sobre todo si se
tiene en cuenta que no seran los estados de transicion concertados los que

permitan justificar cual es el canal mayoritario de reaccion.
3.2.2.2.- MECANISMOS POR ETAPAS

Con el método CASSCEF se han caracterizado todas las especies propuestas
en los distintos cursos de la reaccidon que transcurren por etapas (Esquema 3.1,

caminos 11, 1V, V y VI), teniendo en cuenta, como se menciond al comienzo de

esta seccidn, que en cada una de estas vias de reaccion no se ha estimado oportuno
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analizar en todos los casos los dos posibles isémeros conformacionales de los
birradicales que se forman en los mismos, si no una seleccion de éstos (véanse los
comentarios relativos al esquema 3.2 en las paginas 173 y 175), asi como los
estados de transicion asociados a los mismos. Como también se ha comentado
anteriormente, todas las especies fueron localizadas en la superficie de energia
potencial CASSCF(6,5)/6-31G(d), exceptuando el estado de transicion
denominado 2MO-TSy;,” (gauche-in), que se ha obtenido con niveles de célculo
ligeramente inferiores. Las energias de todas estas especies quedan recogidas en la
tabla 3.15 y sus correspondientes geometrias en la figura 3.18.

De acuerdo a lo expuesto en el apartado 2 y a los resultados obtenidos en
la termdlisis del oxetano (Apartado 3.1.2), en los birradicales 2MO-INT,y y 2MO-
INTy, es posible cambiar entre superficies de energia potencial mediante una
rotacion geométrica del grupo metileno terminal enlazado al &tomo de oxigeno,
por lo que es muy probable que las funciones de onda que describan a las especies
involucradas en las rutas de reaccion 1V y VI tengan ciertas contribuciones de
estados excitados. En los casos de los caminos Il y V puede suceder lo mismo,

pero esta vez a través de una rotacion orbital en el oxigeno.

Respecto a la existencia de birradicales en la superficie de energia
potencial explorada, se han encontrado las especies 2MO-INT}, 2MO-INTy,
2MO-INTy;; (gauche-in), 2MO-INTy; (gauche-out) y 2MO-INTy. Las dos
primeras especies proceden de una primera rotura del enlace C-C en el 2-
metiloxetano y del C-O en las tres ultimas. También se localizaron los
correspondientes estados de transicidn que conectan estos birradicales con el
reactivo y con los productos de la reaccion, quedando recogidas todas las
estructuras mencionadas en la figura 3.18. Considerando la situacion relativa de
los centros radicalarios, todas estas especies son conférmeros gauche, los Gnicos
que se pueden obtener directamente de una primera rotura en el anillo. En los
cuatro casos, en lugar de evolucionar hacia los productos de la reaccion, se podria
producir una rotacion de fragmentos para pasar a los correspondientes

conférmeros anti, los cuales, darian lugar a los mismos productos. Aunque Robb
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y cols. si presentan en su estudio tales especies para el caso del oxetano’, al igual
que en el estudio de la fragmentacion de esta especie en el presente trabajo, no se
ha profundizado en estas otras posibles vias de reaccion.

A continuacion se van a estudiar con mas detalle cada uno de los caminos

de la reaccion.

Caminos de reaccion IV y VI

Los primeros mecanismos que se van a discutir son los que corresponden a
la rotura inicial del enlace C-C. EI camino IV (Esquema 3.1, 2-metiloxetano —
2MO-TSy — 2MO-INT, — 2MO-TS\/— propeno + formaldehido)
corresponde al canal principal de la reaccion atendiendo a los datos
experimentales™ y el camino VI (Esquema 3.1, 2-metiloxetano — 2MO-TSy, —
2MO-INTy; — 2MO-TSy,'— eteno + etanal) es la otra alternativa de
fragmentacion. En ambos procesos se forman inicialmente una especie
birradicalaria con centros radicales en dos carbonos (Esquema 3.1, 2MO-INTy y
2MO-INTy).

2MO-TSp/” y 2MO-TSy,” son los puntos de silla por donde transcurre la
fragmentacion de los minimos 2MO-INT,, y 2MO-INTy,. Estas especies
presentan una distancia de enlace carbono-oxigeno de 1.619 A en el primer estado
de transicion y de 1.581 A en el segundo. Considerando en los dos casos las
reacciones inversas; es decir, la formacion de un enlace C-O, se observaria un
ataque del oxigeno carbonilico al alqueno, pero con los orbitales IT de ambos
fragmentos sin situarse en un mismo plano, como lo demuestran los angulos
diedros C(4)-O(1)-C(2)-C(3) = 101.38° en 2MO-TSy/" y C(2)-O(1)-C(4)-C(3) =
93.31° en 2MO-TSy,". La configuracion electronica del fragmento carbonilico se
correlaciona con una mezcla del mismo en los estados fundamental y excitado (el
angulo diedro C(2)-O(1)-C(4)-H(10) es 35.19° en el primer caso y el C(4)-O(1)-
C(2)-H(6) es 41.04° en el segundo). Si tuvieran exclusivamente contribucion del
estado fundamental deberian ser ambos de 90°). Asi, debido a que los dos puntos
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estacionarios se encuentran en el camino de reaccidn en un maximo relativo de la
superficie de energia potencial singlete, pero presentan caracteristicas de una
especie correspondiente a la superficie de energia potencial de un estado excitado,
en los dos casos, ambas superficies deben encontrarse muy proximas alrededor de
esos maximos relativos, por lo que los estados de transicién que conectan los
minimos gauche con los productos corresponderian también a un cruce evitado,
de forma similar a los resultados obtenidos en el caso del oxetano, tanto en este
trabajo como en el estudio MCSCF de la reaccion de Paternd-Biichi’.

En las estructuras de los minimos birradicalarios gauche (2MO-INT y
2MO-INTy,) el grupo metileno del fragmento carbonilico tampoco se dispone de
forma paralela al plano del alqueno (el angulo diedro C(2)-O(1)-C(4)-H(10) tiene
un valor de -12.79° en la primera especie y el C(4)-O(1)-C(2)-H(6) es —9.24° en la
segunda), indicando también que ambos tienen una configuracion electrdénica que
tiene contribuciones de estado excitado y de fundamental. En 2MO-INT,y el
angulo torsional C(4)-O(1)-C(2)-C(3) ha crecido desde 36.37° en 2MO-TS,y hasta
105.27° y en 2MO-INTy; el diedro C(2)-O(1)-C(4)-C(3) también ha aumentado
desde 39.09° en 2MO-TSy, hasta 100.98°.

2MO-TSv Yy 2MO-TSy, son los estados de transicion que corresponden a
la primera apertura del 2-metiloxetano mediante una rotura de enlace C-C. En las
geometrias de estas especies se observa que los centros radicalarios ya se
encuentran ampliamente separados, 2.734 A en el primer punto de silla y 2.785 en
el segundo, y que el angulo torsional de los fragmentos etilénicos y carbonilicos
alrededor del enlace C-O ha aumentado desde 5.28° en el 2-metiloxetano hasta
36.37° en 2MO-TS)y y desde —5.42° hasta 39.09° en 2MO-TSy,. De nuevo, debido
a la torsion alrededor del enlace C-O del carbonilo, en el primer caso del metileno
y en el segundo del etileno, se puede considerar que estas estructuras de transicién

corresponden en parte a un cruce evitado.

En sintesis, al igual que sucedio en el estudio de la termolisis del oxetano,

el hecho de que en 2MO-TS,y y en 2MO-TS/” exista una rotacién del fragmento
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metileno terminal alrededor del enlace C-O del carbonilo, y en 2MO-TSy, y en
2MO-TSy," del fragmento etileno terminal, también alrededor de este enlace
(respecto a una separacién de los fragmentos involucrados de forma paralela)
implica una determinada contribucién de estados excitados, lo cual se refleja en
las matrices de densidades electronicas (Apéndice 4), en las cuales se observa una

cierta poblacion en el primer orbital virtual.

Caminos de reaccion 11y V

Otras alternativas de evolucion del proceso de fragmentacion a partir del
reactivo son aquellas que transcurren través de la formacién de los birradicales
que presentan los centros radicalarios en un carbono y en el oxigeno. Es decir,
2MO-INT);; (Esquema 3.1, 2-metiloxetano — 2MO-TS;; — 2MO-INT;; —
2MO-TSy" — propeno + formaldehido) y 2MO-INTy (Esquema 3.1, 2-
metiloxetano — 2MO-TSy — 2MO-INTy — 2MO-TSy — eteno + etanal). Como
en los casos anteriores, se han localizado en la superficie de energia potencial los
isomeros conformacionales gauche (considerando la situacion de un centro
radicalario respecto al otro), aquellos que se obtendrian directamente a partir de
una rotura inicial de enlace C-O en el 2-metiloxetano. Recuérdese que los caminos
de reaccion 111y V comprenden realmente dos rutas distintas de reaccion, pasando
cada una de ellas por un isomero conformacional diferente (Esquema 3.2), y que
en el caso concreto del camino de reaccién Il se decidié investigar ambas rutas;
es decir, teniendo en cuenta la situacién del &tomo de oxigeno respecto al grupo
metilo, la que se produce a través de isdbmeros gauche-in y la que procede
mediante conférmeros gauche-out. Todas las especies involucradas en estas tres
vias de reaccion han sido localizadas en la superficie de energia potencial
CASSCF(6,5)/6-31G(d), exceptuando el estado de transicion 2MO-TSy;,"(gauche-
in) que fue optimizado con el mismo método pero con la base 6-31G.

Como se vera en el apartado 3.2.2.4, el camino de reaccion I11 que implica

a los isémeros conformacionales gauche-in tiene un perfil energético menor que el

que involucra a los gauche-out, por lo que la siguiente descripcién geométrica de
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esta ruta de reaccion se va a realizar considerando s6lo a las especies gauche-in

(la figura 3.18 también incluye las geometrias gauche-out).

2MO-TSy” (gauche-in) y 2MO-TSy" son los estados de transicién de
fragmentacion por el enlace C-C de los intermediatos birradicalarios 2MO-INTj,
(gauche-in) y 2MO-INTy, respectivamente. Estos puntos de silla tienen una
longitud de enlace C-C de 1.703 A en el primer caso y 1.695 A en el segundo, que
son mayores que las correspondientes a los intermediatos de los que proceden.
Los centros radicalarios estan muy separados, a 3.117 A en 2MO-TS;;;" y a 3.129

A en 2MO-TSy/, sugiriendo una interaccion practicamente inexistente entre ellos.

2MO-INT);; (gauche-in) y 2MO-INTy son los intermediatos birradicalarios
correspondientes a la primera rotura de enlace C-O en el 2-metiloxetano. Al
observar la geometria de ambas especies se puede apreciar que el angulo diedro
C(5)-C(2)-C(3)-H(7) ha cambiado desde —5.80° en el 2-metiloxetano hasta -45.01°
en 2MO-INT);; (gauche-in) y -68.73° en 2MO-INTYy, evitando asi el eclipsamiento
existente en el heterociclo entre el grupo metilo y el &tomo H(7).

2MO-TSy;; (gauche-in) y 2MO-TSy muestran los estados de transicion
correspondientes a la primera rotura del enlace C-O en el anillo, los cuales
conectan el reactivo con los intermediatos 2MO-INT,;; (gauche-in) y 2MO-INTy,.
En estas estructuras el angulo torsional alrededor del enlace C-C se encuentra aln
muy cerrado (52.01° y -52.43°, respectivamente), aunque la distancia entre los
centros radicalarios son aproximadamente de 2.700 A, sugiriendo una interaccion

débil entre los electrones desapareados.

3.2.2.3- ANALISIS DE LOS PERFILES ENERGETICOS DE LA
REACCION

En la tabla 3.15 se presentan las energias electronicas totales (u.a.) y
relativas (kcal/mol) correspondientes a los calculos CASSCF(6,5)/6-31G(d) y de
los célculos puntuales de la energia CASPT2(8,8)/cc-pVDZ//CASSCF(6,5)/6-
31G(d). Los valores de las energias electronicas relativas se han representado en
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la figura 3.19, exceptuando los de las especies 2MO-TS,;; (gauche-out), 2MO-
INT,; (gauche-out) y 2MO-TS,;;” (gauche-out), al ser las dos primeras menos
estables que los correspondientes isdmeros gauche-in (Tabla 3.15). Como se
puede observar en esta figura, los estados de transicion asociados a los procesos
concertados (2MO-TS; y 2MO-TS;)) tienen un valor de la energia mayor que
cualquiera de las especies involucradas en los caminos por etapas, por lo que
atendiendo a estos resultados, se llega a la conclusién de que el proceso de
descomposicién del 2-metiloxetano se debe producir principalmente en etapas, a
través de la formacion de intermediatos birradicalarios. También se puede apreciar
en la gréfica que cuando se consideran en estos niveles los efectos de correlacion
dinamica, los intermediatos birradicalarios aparecen en todos los casos con mayor
energia que los estados de transicion correspondientes a la segunda etapa de la
reaccion (para la fragmentacion de 2MO-INT;, (gauche-in) este resultado no se ha
podido determinar, ya que no se localizé el punto de silla 2MO-TS,;,” (gauche-
in)). Este hecho ya se produjo en el estudio de la fragmentacion térmica del
oxetano donde se interpretd diciendo que una vez formados los intermediatos, la
siguiente barrera energética que lleva a los productos es inexistente,
evolucionando rapidamente hacia los mismos; es decir, el perfil de la reaccion en
estas rutas se asemeja a un “hombro de reaccion”. De nuevo, se aprecia que en
estas regiones birradicalarias los perfiles energéticos son muy “planos”, siendo
estos resultados también similares a los obtenidos con el oxetano. Partiendo de los
intermediatos birradicalarios, las barreras que se deben superar en ambos sentidos
deben ser atribuidas a los ligeros cambios estéricos que existen mientras el
sistema rota alrededor de los enlaces C-O, en 2MO-INTy y 2MO-INTy, y C-C, en
2MO-INT);; y 2MO-INTy. Estos resultados también estdn de acuerdo a las
observaciones de Holbrook y cols. para el caso del oxetano®, los cuales indicaron
que el paso cinético determinante de la reaccion que transcurre por etapas es el
que conlleva la formacion de los birradicales.
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Capitulo 3.- Resultados y discusion

CASSCF(6,5)/6-31G(d)// | CASPT2(8,8)/cc-pVDZ//

IICASSCF(6,5)/6-31G(d) | //CASSCF(6,5)/6-31G(d)
E + ZPVE AE E + ZPVE AE

(u.a.) (kcal/mol) (u.a.) (kcal/mol)
formaldehido + propeno | -231.000938 -4.6 -231.704249 10.9
etanal + eteno -231.009430 -9.9 -231.712323 5.9
2-metiloxetano -230.993664 0.0 -231.721681 0.0
2MO-TS, -230.884207 68.7 -231.607594 71.6
2MO-TSy, -230.883247 69.3 -231.609520 70.4
2MO-TS,;, (gauche-in) | -230.909388 52.9 -231.625703 60.2
2MO-INT; (gauche-in) | -230.910138 52.4 -231.625118 60.6
2MO-TSy;)" (gauche-in)
2MO-TS,;, (gauche-out) | -230.907340 54.2 -231.623267 61.8
2MO-INT;, (gauche-out) | -230.910407 52.2 -231.633583 55.3
2MO-TSyy/" (gauche-out) | -230.910319 52.3 -231.636624 53.4
2MO-TS)y -230.893601 62.8 -231.616716 65.9
2MO-INT,y -230.898639 59.6 -231.623442 61.6
2MO-TS\/ -230.895483 61.6 -231.626230 59.9
2MO-TSy -230.909555 52.8 -231.624733 60.8
2MO-INTy -230.910977 51.9 -231.632058 56.2
2MO-TS -230.910681 52.1 -231.637273 53.0
2MO-TSy, -230.897005 60.7 -231.618076 65.0
2MO-INTy, -230.901000 58.1 -231.623603 61.5
2MO-TSy/ -230.899737 58.9 -231.623433 61.7

Tabla 3.15. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Energias electronicas
totales y relativas correspondientes a los puntos estacionarios localizados en la
superficie de energia potencial explorada con el modelo CASSCF(6,5)/6-31G(d) y
a los célculos puntuales de la energia CASPT2(8,8)/cc-pVDZ realizados
utilizando las estructuras optimizadas CASSCF(6,5)/6-31G(d).
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La figura esta trazada a partir de los resultados CASSCF(6,5).

—
Figura 3.19. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Perfiles energéticos de la reaccion correspondientes a los calculos
CASSCF(6,5)/6-31G(d)//CASSCF(6,5)/6-31G(d) (entre paréntesis) y CASPT2(8,8)/cc-pVDZ//ICASSCF(6,5)/6-31G(d) (entre corchetes).
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Capitulo 3.- Resultados y discusion

En el figura 3.19 se puede apreciar que las rutas por etapas de menor
energia son las que corresponden a una rotura inicial en el 2-metiloxetano del
enlace C-O, siendo ligeramente menor la energia del estado de transicion 2MO-
TS (gauche-in), en el que se produce la rotura del enlace C(2)-O(1), que la de
2MO-TSy, donde se rompe el enlace C(4)-O(1) (en concreto, se diferencian en 0.6
kcal/mol). Uno de los motivos que puede originar que los caminos de reaccion |11
y V sean més estables que el IV y el VI es que en los intermediatos birradicalarios
2MO-INT;y y 2MO-INTy, (Figura 3.18) hay un eclipsamiento del centro
radicalario enlazado al oxigeno (fragmento metileno en el primer intermediato y
etileno en el segundo) y el atomo de hidrégeno enlazado al C(2) en el primer caso
y uno de los dtomos de hidrégeno unido al C(4) en el segundo, siendo este
eclipsamiento inexistente en los birradicales 2MO-INT,;; (gauche-in) y 2MO-
INTy. Respecto a por qué el camino de reaccion 11l es més estable que el V se
puede argumentar desde el punto de vista de la reaccion inversa; es decir,
considerando el ataque C--C, diciendo que se favorece el ataque del propeno al
formaldehido respecto al del eteno al etanal porque el efecto inductivo +I debido
al sustituyente metilo “perjudica” en este caso el ataque del alqueno al aldehido
(véase discusion para 2MO-TS; y 2MO-TS), en la seccion 3.2.1.3); ademas, el
intermediato que se forma en el primer caso, 2MO-INT};; (gauche-in) es mas
estable que 2MO-INT\, por efectos de hiperconjugacion, ya que el sustituyente
metilo enlazado al carbono C(2) estabiliza al centro birradicalario situado en el

mismo. Por otro lado, este intermediato tiene menos impedimentos estéricos.

En sintesis, de todas los posibles caminos que conducen a la fragmentacion
del 2-metiloxetano (Esquema 3.1), el que presenta una primera barrera de
activacion menor es la que lleva, a través de 2MO-TSy; (gauche-in), al
intermediato birradicalario 2MO-INT,;; (gauche-in), el cual, evoluciona hacia
propeno y formaldehido, productos que, experimentalmente se han mostrado

como los correspondientes al canal mayoritario de reaccion®.
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3.3.- DESCOMPOSICION TERMICA DEL 3-VINILOXETANO

El esquema 3.3 muestra las posibles rutas de la fragmentacion térmica del
3-viniloxetano para dar formaldehido y cis-1,3-butadieno (c-BUT) o trans-1,3-
butadieno (t-BUT). Como se puede observar, y a pesar de la simetria del reactivo,
las posibilidades de evolucién del mismo son variadas hasta llegar a los
productos, no siendo consideradas aquellas especies que serian equivalentes a las
expuestas. Para la formacién directa de los productos (Esquema 1.9, reaccién I,
pag. 12) existen varios canales de reaccién: los caminos 1.1 y 1.2 son sincronicos
(o précticamente lo son) y los procesos 1.3, 1.4, 1.5 y 1.6 son asincronicos,
transcurriendo por etapas a traves de la formacion de intermediatos
birradicalarios. Sin embargo, estos cuatro procesos también podrian tener lugar en
una sola etapa, tratandose entonces de caminos asincrénicos concertados. Para la
reaccion lla del esquema 1.9 (formalmente una transposicion sigmatropica [1,3]
intramolecular) se observan en el esquema 3.3 los canales de reaccion lla.1y l1a.2
para dar 3,6-dihidro-2H-pirano (DHP), que corresponden a los cursos
estereoquimicos permitidos para esta transposicion periciclica; concretamente los
caminos s-i (supra con inversion de configuracién) y a-r (antara con retencion de
configuracion). El camino 1.6 también es una via para la obtencion de este anillo).
Finalmente, también se puede observar la fragmentacién del DHP hacia los
productos (Esquema 1.9, llb, pag. 12) que puede ser concertada (Esquema 3.3,
I1b.1) o transcurrir por etapas (Esquema 3.3, 11b.2).

Al igual que sucedi6 en la termdlisis del 2-metiloxetano, existe la
posibilidad de que los canales de reaccion que transcurren a través de los
intermediatos birradicalarios; las rutas 1.3, 1.4, 1.5y 1.6, se puedan dividir cada una
de ellas en vias distintas que pueden derivar de la formacion de isémeros
conformacionales diferentes de los intermediatos involucrados. Por ejemplo, en el
esquema 3.4 se presentan, en proyeccion de Newman, los dos conférmeros de los
birradicales correspondientes a los caminos de reaccién 1.5 y 1.6. La terminologia
gauche-in/gauche-out/anti describe la situacion relativa del grupo sustituyente en

el oxetano, en este caso uno vinilo respecto a uno de los centros radicalarios.
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Esquema 3.3. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Posibles rutas en la
descomposicién térmica del 3-viniloxetano.
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Esquema 3.4. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Proyecciones de
Newman de los posibles intermediatos birradicalarios que se pueden formar
después de una primera rotura de enlace en el 3-viniloxetano.

En la parte izquierda del esquema 3.4 se pueden observar los dos isomeros
conformacionales de VO2-B1; uno es gauche-in, que se formaria abriéndose el
anillo de manera que se sitie el O(1) en el lado donde se encuentra el grupo
vinilo, y el otro es anti, por encontrase en la zona opuesta (las dos especies han
sido investigadas en la superficie de energia potencial CASSCF(8,7)/6-31G(d,p)).
Respecto a VO2-B2, de los dos rotameros posibles; gauche-in y gauche-out,
representados en la zona derecha del esquema 3.4, el primero ha sido el Unico que
se ha investigado, ya que aunque es muy posible que el mismo presente mayores
impedimentos estéricos, pensamos que es el intermediato que tiene unas
disposiciones del &tomo de carbono terminal del grupo radical alilo que se forma
en VO2-B2 y del 4&tomo de carbono del metileno del fragmento carbonilo méas
favorable para que se produzca una interaccion entre éstos y, a través de la especie
VO2-TSDHP sea otra via de formacion de DHP. En las especies analizadas
correspondientes al camino 1.6 no se va a acompafiar al nombre del punto
estacionario localizado la referencia al tipo de conférmero que se esta tratando

puesto que todos seran gauche-in.

A continuacion, se van a analizar en el apartado 3.3.1 los resultados
obtenidos en el estudio DFT, MPn y QCISD realizado en el sistema planteado en
el esquema 3.3, y en el apartado 3.3.2, los producidos por la aproximacion
CASPT2//ICASSCF.
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Capitulo 3.- Resultados y discusion

3.3.1.- METODOS MONOCONFIGURACIONALES

Los datos estructurales mas importantes de los puntos estacionarios
localizados en las superficies B3LYP/6-31G(d), MP2/6-31G(d) y QCISD/6-
31G(d) se resumen en la figura 3.20. Las geometrias representadas corresponden a
las obtenidas con el método DFT, exceptuando la de VO2-TS6. Debido al tamafio
relativamente grande del sistema (14 atomos) las optimizaciones QCISD/6-
31G(d) solo se llevaron a cabo en algunas estructuras dudosas obtenidas con el
modelo B3LYP/6-31G(d) y para la obtencion de los estados de transicion
correspondientes al canal de reaccién 1.5 (Esquema 3.3). Por la misma razon, en
los subsecuentes refinamientos de la energia a niveles altos con el modelo
QCISD(T)/cc-pVvDZ/IQCISD/6-31G(d) la correccion ZPVE se obtuvo con el
modelo B3LYP/6-31G(d) usando las geometrias localizadas en la superficie de
energia potencial QCISD/6-31G(d). Como se puede observar en la figura 3.20 las
estructuras calculadas en este nivel de teoria resultaron muy similares a las
obtenidas con el método DFT (de hecho, el modelo tedrico QCISD(T)/cc-
pVDZ//B3LYP/6-31G(d) se ha mostrado como una buena alternativa para estudiar
los procesos de reactividad porque representa una combinacion de correcciones de
la energia a alto nivel con optimizaciones de la geometria fiables a la vez que

pOCO COSt0sas).

Los aspectos mas importantes de estos caminos se presentaran
separadamente en las siguientes tres secciones, dedicAndose las dos Ultimas al
analisis configuracional de las funciones de onda de los estados de transicion y en
este sistema también al andlisis de la densidad electronica, siguiendo el esquema
basado en la Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas (QTAIM).

De nuevo, para las estructuras presentadas en este estudio, las funciones de

onda UB3LYP/6-31G(d) no mostraron contaminacién de espin (<$?>=0) vy las
formulaciones RB3LYP y UB3LYP produjeron los mismos resultados.
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MP?2. Las distancias de enlaces estan dadas en A y los angulos en grados.
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Figura 3.20 (continuacién). Descomposicion térmica del 3-viniloxetano.
Parametros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios localizados
en las superficies de energia potencial exploradas con los métodos QCISD,
B3LYP y MP2. Las distancias de enlaces estan dadas en A y los angulos en
grados.
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Figura 3.20 (continuacién). Descomposicion térmica del 3-viniloxetano.
Parametros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios localizados
en las superficies de energia potencial exploradas con los métodos QCISD,
B3LYP y MP2. Las distancias de enlaces estan dadas en A y los angulos en
grados.
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Figura 3.20 (continuacién). Descomposicion térmica del 3-viniloxetano.
Pardmetros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios localizados
en las superficies de energia potencial exploradas con los métodos QCISD,
B3LYP y MP2. Las distancias de enlaces estan dadas en A y los angulos en
grados.
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Figura 3.20 (continuacién). Descomposicion térmica del 3-viniloxetano.
Pardmetros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios localizados
en las superficies de energia potencial exploradas con los métodos QCISD,
B3LYP y MP2. Las distancias de enlaces estan dadas en A y los angulos en
grados.
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VO2-TS9

Figura 3.20 (continuacién). Descomposicion térmica del 3-viniloxetano.
Parametros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios localizados
en las superficies de energia potencial exploradas con los métodos QCISD,
B3LYP y MP2. Las distancias de enlaces estan dadas en A y los angulos en
grados.

Debido a la simetria de la molécula, el 3-viniloxetano puede sufrir dos
modos de fragmentacion equivalentes, por lo que sélo se ha considerado la que
implica a los enlaces C(3)-C(2) y C(4)-O(1). La tabla 3.16 recoge las energias
relativas referidas a la geometria del 3-viniloxetano, calculadas con los métodos
B3LYP, MPn y QCISD(T). Los aspectos energéticos que se van a discutir a
continuacion se refieren a los obtenidos con el modelo B3LYP/6-
311+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d), a no ser que se indique expresamente que nos
estamos refiriendo a otro tipo de teoria. De igual modo, las IRCs realizadas a los
distintos estados de transicion localizados corresponden a las calculadas con el
modelo B3LYP/6-31G(d), siempre que no se sefiale que se han obtenido con otro

nivel de teoria.
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3.3.1.1.- CAMINOS ALTAMENTE SINCRONICOS

Los estados de transicion VO1-TS1 y VO2-TS2 (Figura 3.20)
corresponden a la fragmentacion practicamente sincronica del 3-viniloxetano.
VO1-TS1 conecta la forma anti del reactivo (Figura 3.20, VOL1) con el canal de
productos trans-1,3-butadieno y formaldehido, mientras que VO2-TS2 conecta un
rotdmero gauche del reactivo (Figura 3.20, VO2) con los productos de reaccion de
cis-1,3-butadieno y formaldehido. Considerando sus pardmetros estructurales,
VO1-TS1 y VO2-TS2 representan un mecanismo concertado para el proceso de
cicloeliminacion [2+2] en el que los dos enlaces se estan rompiendo
practicamente de forma simultanea. De acuerdo al principio de reversibilidad
microscopico, VO1-TS1 y VO2-TS2 también corresponderian a un mecanismo
concertado para el proceso inverso de cicloadicién térmica [2+2], con una
aproximacién cuasi-paralela de los planos moleculares que permiten las
interacciones mas favorables entre los orbitales de los fragmentos, las cuales seran

analizadas en el apartado 3.3.1.5.

3.3.1.2.- CAMINOS ASINCRONICOS

En las superficies de energia potencial B3LYP/6-31G(d) y UB3LYP/6-
31G(d) no se encontrd ninguna evidencia de caminos asincronicos para el ataque
C---C; sin embargo, para el C---O se localizaron para este sistema tres estructuras
de transicién de naturaleza muy asincronica; VO1-TS3, TS4 y VO2-TS7 (Figura
3.20), las cuales no aparecen en el esquema 3.3.

Puesto que no fue localizado ningln intermediato birradicalario, VO1-TS3
(554.6 i cm™) y TS4 (186.5 i cm™) parecian “a priori” estados de transicion para la
formacion directa de los productos. Como se muestra en la tabla 3.16, VO1-TS3
esta 0.3 kcal/mol en energia por debajo de TS4 y aproximadamente 1.6 kcal/mol y
2.9 kcal/mol también por debajo de las especies altamente sincrénicas VO1-TS1y
VO2-TS2, respectivamente. El calculo posterior de la IRC confirmé que VO1-
TS3 conecta el minimo VOL1 con el valle de productos trans y que ningln otro
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minimo local y ninguna otra estructura de transicion estaban presentes en el perfil
de energia calculado, el cual tiene una zona ligeramente llana alrededor de la
region del estado de transicion. Considerado la direccion de la reaccion inversa; es
decir, una cicloadicién, el mecanismo a través de VO1-TS3 corresponde a un
ataque gauche del atomo de oxigeno del formaldehido a un atomo de carbono
terminal del trans-1,3-butadieno con una aproximacion “perpendicular” del
reactivo que causa la piramidalizacion del grupo metilénico terminal en C(4). A lo
largo del canal de la IRC se observa un angulo diedro C(3)-C(4)-O(1)-C(2)
practicamente constante de aproximadamente -24°, que permite la ciclacion
directa a la estructura VO1. Al contrario que en los otros dos sistemas estudiados
hasta el momento, se puede observar que el camino gauche correspondiente al
ataque C---O ha requerido siempre de una segunda estructura de transicion
correspondiente a un movimiento de rotacién interno para la ciclacién del
intermediato (atendiendo a los resultados obtenidos al nivel de teoria CASSCF).
El proceso de adicién a través de VO1-TS3 resultd suprafacial con respecto a
ambos reactivos (es decir, una cicloadicion [2s+24]). Al nivel MP2/6-31G(d) la

estructura VO1-TS3 no fue encontrada.

Las contribuciones mas importantes al vector de transicion de TS4 son las
torsiones fuertemente acopladas alrededor de los enlaces C(3)-C(4) y O(1)-C(4).
El metileno terminal atacado del trans-1,3-butadieno sufre una piramidalizacion y
una rotacion interna de aproximadamente 90° a partir de la planaridad original del
fragmento de trans-1,3-butadieno. Este metileno rotado sugiere que esta estructura
debe correlacionar adiabaticamente con los estados excitados del reactivo y/o
productos. De hecho, los célculos de la IRC de TS4 no conectaron con los
minimos estables esperados, sino con estructuras abiertas de alta energia que no
eran estables bajo la posterior optimizacion en la superficie de energia potencial
del estado fundamental. Por consiguiente, se ha descartado TS4 como un estado
de transicion para la fragmentacion directa del 3-viniloxetano, por lo que seré
necesario llevar a cabo otras investigaciones para aclarar la naturaleza de esta

especie.
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Los caminos de la IRC a partir de VO2-TS7 revelaron que este estado de
transicion, muy similar a VO2-TS6 (analizado a continuacién), conecta
directamente el conférmero VO2 del 3-viniloxetano con el valle de formaldehido
y cis-1,3-butadieno. VO2-TS7 es la estructura de transicién de energia méas baja
que conecta estos minimos, y por tanto seria asi el verdadero estado de transicion
para la fragmentacion del 3-viniloxetano, al nivel B3LYP/6-31G(d). Desde el
punto de vista energético, nuestros mejores resultados QCISD (QCISD(T)/cc-
pVDZ//QCISD/6-31G(d)) también predicen esta fragmentacion directa como el
canal de reaccion méas favorable para la termdlisis del 3-viniloxetano, siendo esta
conclusion consistente con los resultados experimentales de Charless y cols.™.
Los calculos QCISD también revelaron que algunas estructuras, como VO2-TS7,
son sumamente sensibles a la calidad de la base usada. Por ejemplo, la estructura
calculada para VO2-TS7 al nivel QCISD/6-31G (no incluyendo funciones de

polarizacién) resultd muy cercana a la MP2 calculada para VO2-TS6.

Cuando se intentd localizar la especie VO2-TS1B2 (Esquema 3.3),
obtenida con el método CASSCF (véase el siguiente apartado), al nivel de teoria
QCISD, condujo a VO2-TS7, lo cual es légico, ya que a este nivel, el camino
asincronico por etapas correspondiente a la primera apertura C-C (Esquema 3.3,
camino de reaccion 1.6) “colapsa” en uno asincronico. Por este motivo, ni VO2-
B2 ni VO2-TS2B2 tampoco deberian ser localizados en la superficie de energia
potencial QCISD/6-31G(d) (y asi ha sido, por ejemplo cuando se intentd
optimizar el intermediato). Del mismo modo, cuando se trat6 de localizar con este
modelo el estado de transicion VO2-TS1B1, perteneciente al camino por etapas
1.5 (Esquema 3.3), se encontrd un punto de silla, al que se ha denominado VO2-
TS9 (Figura 3.20), que corresponde a la rotura concertada asincronica de los
enlaces C(4)-O(1) y C(2)-C(3) del 3-viniloxetano, observandose un mayor grado
de rotura en el primero de ellos (2.331 A respecto a 1.575 A). La imposibilidad de
localizacion del estado de transicion VO2-TS2B1 en esta superficie de energia
potencial junto a la informacién mostrada por la IRC, corroboraron la naturaleza

de esta especie.
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B3LYP/6-311+G(d,p)//
/IB3LYP/6-31G(d)

MP4(SDTQ)/6-311+G(d,p)//
/IMP2/6-31G(d)

QCISD(T)-FClcc-pvDz/l
/IQCISD-FC/6-31G(d)

E + ZPVE AE E + ZPVE AE E + ZPVE (a) AE
(u.a) (kcal/mol) (u.a) (kcal/mol) (ua) (kcal/mol)
VO1-TS1 -270.370586 56.0 -269.649390 612 | - e
VO2-TS2 -270.368464 57.4 -269.648641 617 | - e
VO1-TS3 -270.373076 545 | e | -269.555506 53.5
TS4 -270.372626 54.8 -269.668228 494 | e
VOA4-TS5 -270.354813 65.9 -269.649090 61.4 -269.543286 61.2
VO2-TS6 | - | e -269.663480 524 | e |
VO2-TS7 -270.380287 499 | e e -269.557762 52.1
VO-TS8 -270.425962 21.3 -269.694730 32.8 -269.596956 27.5
VO2-TS9 | - | e e e -269,547681 58.4
VO1 -270.459884 0.0 -269.746976 0.0 -269.640764 0.0
VO2 -270.457562 1.5 -269.745204 1.1 -269.638721 1.3
DHP -270.493041 -20.8 -269.780179 -20.8 -269.675620 -21.9
FORM + t-BUT -270.470162 -6.4 -269.748720 -1.1 -269.645406 -2.9
FORM + c-BUT -270.464684 -3.0 -269.744554 15 -269.640812 0.0

Tabla 3.16. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Energias electrdnicas totales y relativas calculadas para todos los puntos

estacionarios localizados en las diferentes superficies de energia potencial exploradas.
(a) ZPVE calculado al nivel B3LYP/6-31G(d)
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3.3.1.3.- MECANISMO POR ETAPAS A TRAVES DE DHP: EL CAMINO
DE REACCION CON EXPANSION DE CICLO

La expansion de ciclo del 3-viniloxetano para formar el heterociclo de seis
miembros, DHP, es una transposicién sigmatrépica [1,3] intramolecular del grupo
metileno del fragmento de formaldehido (en el &omo C(2)) desde el C(3) hasta el
C(11) (Figura 3.20, VO2). Los estados de transicion VO4-TS5 (Figura 3.20);
localizado con todos los modelos tedricos usados, y VO2-TS6 (Figura 3.20); sélo
encontrado al nivel MP2, corresponden a los dos modos estereoquimicos
permitidos de Woodward-Hoffman de este desplazamiento sigmatrépico [1,3].
VOA4-TS5 conecta el minimo VO4 (Figura 3.20) con la estructura de DHP a través
de un ataque antarafacial (relativo al sistema conjugado IT del grupo vinilo) sin
cambio de configuracién en el &tomo que emigra, el C(2); el llamado camino “a-
r” de Woodward-Hoffman. Por el contrario, VO2-TS6 conecta VO2 con DHP y
corresponde a un curso de reaccion suprafacial con inversién de configuracion del
atomo C(2); es decir, la denominada ruta “s-i”. El analisis de las geometrias
intermedias de los respectivos caminos de la IRC han mostrado que a lo largo de
la coordenada de reaccion a-r, la supermolécula adopta sucesivas conformaciones
de tipo semibote, y para el canal de reaccion s-i (la IRC fue calculada al nivel
MP2), las geometrias de los sucesivos puntos se asemejan a la estructura de

equilibrio DHP, es decir, una conformacién de “cuasi” semisilla.

Sorprendentemente, no se encontrd una estructura tipo VO2-TS6 en las
superficies B3LYP/6-31G(d) o UB3LYP/6-31G(d). Para estos modelos tedricos,
las rutinas “saddle-searching” convergieron en el punto VO2-TS7, descrito
anteriormente. En este nivel s6lo se localizd una estructura de transicion para el
camino de expansién sigmatrépico, que corresponde a la mencionada ruta a-r
(VO4-TS5).

Finalmente, fue localizado otro punto de la silla, VO-TS8 (Esquema 3.3 y

Figura 3.20), posteriormente asignado al paso I1b.1 del esquema 3.3 mediante

calculos de la IRC. El vector de transicién para VO-TS8 describe el proceso de
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cicloeliminacion concertado para originar cis-1,3-butadieno y formaldehido, o al
contrario, la cicloadicién [4s+2s] térmica concertada de cis-1,3-butadieno y
formaldehido con una aproximacion “cuasi-paralela”, con una ligera asincronia,

de los fragmentos interactuantes.

3.3.1.4.- ANALISIS DE LOS PERFILES ENERGETICOS DE LA
REACCION

En la figura 3.21 estan representados los perfiles energéticos de las
posibles reacciones competitivas por las que puede producirse la pirdlisis del 3-
viniloxetano, representada a partir de nuestras mejores estimaciones de la energia
a nivel DFT. De acuerdo a los hechos experimentalmente verificados', nuestros
resultados DFT sefialaron que el mecanismo de expansion de ciclo debe
descartarse como el origen del efecto cinético 3-vinilo, siendo estos resultados
coincidentes a los mejores valores QCISD. Por el contrario, los célculos MPn han
conducido a conclusiones incorrectas a este respeto. De hecho, los caminos
asincronicos para la escision (o formacion) del 3-viniloxetano estan ausentes al

nivel MPn.

De los dos caminos de fragmentacion concertados altamente sincrénicos,
el que se produce a través del estado de transicion VO1-TS1 es el que se obtuvo
con una energia de activacidbn menor, en concreto con una barrera de 56.0

kcal/mol, resultando el proceso global ligeramente exotérmico (-6.5 kcal/mol).

Los puntos estacionarios VO2-TS7 y VO1-TS3 son los estados de estados
de transicién correspondientes a dos caminos asincrénicos que difieren en la
orientacion relativa del grupo de vinilo en la supermolécula (cis en VO2-TS7 y
trans en VO1-TS3), de una manera similar a como ocurre con VO1-TS1y VO2-
TS2, para el camino altamente sincrdénico. Sin embargo, para el par VO1-TS3 /
VO2-TS7, resultd especialmente favorecido el rotamero cis en 4.5 kcal/mol,
contrariamente a lo obtenido para el par VO1-TS1 / VO2-TS2, con el rotdmero
trans ligeramente estabilizado (1.4 kcal/mol). Esta estabilizacion extra de VO2-
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TS7 podria ser la clave para una explicacion correcta del efecto cinético estudiado
en la termolisis del 3-viniloxetano y se analizara con profundidad en una seccion

posterior de este subapartado.
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Figura 3.21. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Perfiles energéticos
de la reaccion dibujados a partir de nuestros mejores resultados DFT. En corchetes

se indican también los mejores valores QCISD de las especies indicadas. Se
incluyen las correcciones ZPVE, calculadas en ambos casos al nivel B3LYP/6-

31G(d).
La barrera de energia de activacion DFT mejor estimada asciende a 50.0
kcal/mol (52.1 kcal/mol en el mejor resultado QCISD). Los Unicos datos
experimentales disponibles para verificar estos valores corresponden al derivado
14
).

los

2,4-dimetilo (47.9 = 1.8 kcal/mol, para el cis-2,4-dimetil-trans-3-viniloxetano
relativamente bien a

Asi, nuestros resultados tedricos se ajustan
experimentales, sobre todo si se considera que la presencia de un grupo alquilo en

la posicion C(2) también contribuye a la disminucion de la barrera de energia de

activacion para la fragmentacion del oxetano en unas 4.0 kcal/mol*,
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En esta reaccién llama la atencion que, a pesar de que en las dos termolisis
estudiadas hasta el momento; las del oxetano y del 2-metiloxetano, la primera
apertura del heterociclo por el enlace C-O es energéticamente mas favorable que
por el C-C, en este sistema no lo es; al nivel de teoria QCISD, la energia de VO2-
TS7 (52.1 kcal/mol) es menor que la de VO2-TS9 (58.4 kcal/mol), lo cual se
puede explicar atendiendo a que mientras se est rompiendo el enlace O(1)-C(4)
en VO2-TS7, el electron correspondiente al orbital p del C(3) involucrado en la
rotura del enlace C(2)-C(3) se encuentra muy deslocalizado en tres posibles
regiones que se estan modificando en el estado de transicion: el enlace ocsc, que
se esta rompiendo, un sistema alilico situado entre los &tomos C(3), C(5) y C(11),

y finalmente el sistema ITque se constituira en el 1,3-cis-butadieno.

3.3.1.4.- ANALISIS CONFIGURACIONAL DE LAS FUNCIONES DE
ONDA DE LOS ESTADOS DE TRANSICION

En este sistema este analisis se llevo a cabo en las estructuras de transicion
bimoleculares VO1-TS1, VO2-TS2, VO1-TS3, VO2-TS7 y VO-TS8 al nivel
tedrico UB3LYP/6-31G(d,p). Como se muestra en la tabla 3.17 hay diferencias
notables entre los pesos de las distintas configuraciones electronicas de los estados

de transicion sincronicos y asincronicos.

Las funciones de onda de los estados de transicion sincronicos (VO1-TS1,
VO2-TS2 y VO-TS8) estan claramente dominadas por la configuracion cero AB
(A = formaldehido, B = 1,3-butadieno) revelando asi su caracter “product-like”
desde el punto de vista del proceso de fragmentacién. La interaccidn electronica
mas importante entre los fragmentos (que origina la configuracion A'B")
corresponde a la transferencia de carga del 1,3-butadieno al formaldehido (~0.18
e), principalmente a través de una interacciéon orbital HOMO (1,3-butadieno; IT,)
— LUMO (formaldehido; [T c=0), aunque al igual que se observé en los analisis
de OX-TS, (Tabla 3.4) y 2MO-TS;, (Tabla 3.14), en los estados de transicion
también tiene lugar una cierta donacion secundaria via NHOMO (formaldehido;

[1c=0) » LUMO (1,3-butadieno; ITs3). La distorsion geométrica de los fragmentos
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interactuantes en VO1-TS1 y VO2-TS2, como lo evidencian los &ngulos diedros
C(4)-C(3)-C(5)-C11, C(2)-O(1)-C(4)-C(3) y O(1)-C(4)-C(3)-C(2) (Figura 3.20),
asi como la piramidalizacién de los atomos C(2) y C(4), favorecen estas
interacciones electrénicas y eventualmente hacen posible la cicloadicion [2s+2]
prohibida por simetria. Los leves efectos de polarizacion mutua de los fragmentos
(es decir, las configuraciones A'B y AB"); las cuales dificultan las transferencias
de carga, estan presentes en VO1-TS1 o VO2-TS2, causadas por mono-
excitaciones. Estos efectos son de cantidad similar en ambos puntos de silla y
despreciables en VO-TS8, probablemente debido a la mayor distancia entre los
fragmentos en la Gltima especie (Figura 3.20), como también se refleja en los
6rdenes de enlace entre fragmentos de Mayer™ (Tabla 3.17). De nuevo, se puede
concluir que el papel relevante de los orbitales moleculares del aldehido [lc-o
(NHOMO) y [T c=0 (LUMO), en este sistema en las funciones de onda de VO1-
TS1, VO2-TS2 y VO-TS8, seria una consecuencia directa de una aproximacion
“cuasi-paralela” de los fragmentos a lo largo de sus canales de la reaccion

respectivos.

En las estructuras de transicion asincrénicas, VO1-TS3 y VO2-TS7, el
valor de la transferencia neta de carga entre fragmentos es pequefio en ambos
puntos estacionarios, indicando que la carga cedida del 1,3-butadieno al
formaldehido es equilibrada por wuna transferencia en sentido inverso,
observandose ademas que el orden de enlace entre fragmentos de Mayer es mayor
que el de los puntos de silla altamente sincrénicos, VO1-TS1, VO2-TS2 y VO-
TS8. Las funciones de onda de VO1-TS3 y VO2-TS7 exhiben en la mono-
transferencia A'B* los pesos 1.189 y 1.570, respectivamente; asi, el caracter
electrénico de estos estados de transicion sugiere que el método DFT
(UB3LYP/6-31G(d)) tiene en cuenta contribuciones de estados excitados singletes
que se parecen a esta configuracion dominante, AB* (los estados triplete no
contribuirfan dado que <S?> = 0 para todos los casos). Recuérdese que la regién
asincronica para la rotura (o formacion) del oxetano (Apartado 3.1.2) y del 2-
metiloxetano (Apartado 3.2.2) exhiben cruces evitados debido a la proximidad de
las superficies S; y So. Otras configuraciones como la A'B’, la A?B*?, las
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polarizadas simples (AB” o A'B) y la AB*" (sélo para VO2-TS7), también
presentan unos pesos relativamente grandes, dominando la polarizacién del 1,3-
la del

correspondientes a excitaciones no fueron observadas anteriormente de forma tan

butadieno sobre formaldehido. De estas configuraciones, las

significativa en ninguno de los anélisis realizados en los estados de transicion
pertenecientes a los procesos concertados altamente sincrénicos; es decir, OX-TS;
(Tabla 3.4), 2MO-TS, y 2MO-TS); (Tabla 3.14) y VO1-TS1, VO2-TS2 y VO-TS8

(Tabla 3.17).

Configuraciones VO1-TS1 | VO2-TS2 | VO1-TS3 | VO2-TS7 | VO-TS8

AB 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000

AB* 0.547 0.541 1.189 1.570 0.356

A'B 0.302 0.306 0.619 0.848 0.121

A?B* 0.098 0.097 0.677 0.625 0.031

AR 0.020 0.021 0.075 0.151 0.003
AB'/A'B 0.188/0.219 | 0.193/0.207 | 0.559/0.395 | 1.076/0.633 | 0.004/0.043
AB”/A*B 0.008/0.028 | 0.008/0.028 | 0.067/0.111 | 0.266/0.107 | 0.000/0.000
AB"/A'B" 0.007/0.060 | 0.006/0.056 | 0.006/0.243 | 0.825/0.518 | 0.002/0.001
A'BIAYB 0.021/0.003 | 0.022/0.003 | 0.150/0.008 | 0.426/0.154 | 0.002/0.000

ggac’;t:;e“”a neta 0.18¢ 0.18¢ 0.04¢ 0.06¢ 0.18¢

for;gf;‘eﬂfoesnézcﬁﬂgggf 1.306 1.330 1.655 1.760 1.042

Tabla 3.17. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Pesos relativos de las
configuraciones electronicas mas importantes de los fragmentos obtenidos a partir
de las funciones de onda calculadas al nivel tedérico UB3LYP/6-
31G(d)//UB3LYP/6-31G(d) para los estados de transicion de los procesos de
cicloeliminacion. (A = H,CO; B = C4Hg).

En todas las configuraciones, los pesos de VO2-TS7 son generalmente
mas grandes que los de VO1-TS3, observandose las mayores diferencias en las
diexcitaciones, principalmente en la configuracion mono-polarizada y mono-

transferida, A'B*” (aunque también, en una menor cuantia, en las configuraciones
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A"B, A'B” y A'B"). Asi, los efectos de transferencia de carga (en ambas
direcciones) y los efectos de polarizacion mutua, contribuyen para estabilizar la
estructura VO2-TS7. El diagrama de niveles de los orbitales moleculares frontera
correspondiente a este punto de silla, similar a los realizados para los otros estados
de transicion de naturaleza concertada correspondientes a las fragmentaciones
térmicas del oxetano y del 2-metiloxetano (Figuras 3.7 y 3.17, respectivamente) se

muestra en la figura 3.22.
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Figura 3.22. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Valores de la energia
de los orbitales moleculares frontera de los productos y de éstos cuando se
disponen (considerados como fragmentos) en el estado de transicion VO2-TS7,
transferencias electrénicas entre los orbitales moleculares (flechas con trazo
discontinuo) y configuraciones que originan (entre paréntesis), de acuerdo a los
resultados del analisis configuracional de la funcion de onda realizado usando el
modelo UB3LYP/6-31G(d,p). 1, y IIs pertenecen al conjunto de orbitales
moleculares IT construidos a partir de los cuatro orbitales atémicos p alineados
perpendicularmente al plano molecular del cis-1,3-butadieno.

En las estructuras asincrénicas VO1-TS3 y VO2-TS7, los orbitales
moleculares implicados son principalmente el HOMO del 1,3-butadieno (I1,) y el
LUMO del formaldehido ([T c=0); sin embargo, la donacién de carga que origina
la configuracion A'B", la opuesta a la transferencia electrdnica del 1,3-butadieno
al formaldehido, se produce desde el orbital n (2pO) (HOMO del formaldehido) al
LUMO del 1,3-butadieno (I3). Estas interacciones orbitales son consistentes con
una aproximacion “perpendicular” de los fragmentos en las estructuras VO1-TS3
y VO2-TS7.
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3.3.1.5.- ANALISIS TOPOLOGICO DE LA DENSIDAD DE CARGA
ELECTRONICA

La tablas 3.18 y 3.19 recogen los valores obtenidos para la densidad de
carga, p(r), y otras magnitudes relacionadas, calculadas al nivel B3LYP/6-

311+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d), en cada BCP y en cada RCP para las estructuras
consideradas en el presente estudio.

Para VOL1 es interesante anotar que los valores de p(F), V?p(F) y los

valores propios 41 y A2 son muy similares para los enlaces que forman el anillo de
cuatro miembros. Es mas, los valores parecidos de A; y A, que indican una
acumulacion preferencial de densidad de carga en los planos perpendiculares al
camino de enlace, conllevan una baja elipticidad, ¢. El valor propio A3, que denota
una contraccion de carga a lo largo del camino de enlace hacia los nlcleos, es mas
bajo que 41 y A, confirmando asi este razonamiento. El enlace mas fuerte, segun
la medida de la densidad de energia local, H(r)=-K(F), es el doble enlace
terminal del grupo vinilo, seguido por los enlaces C-O. Los enlaces C-C del anillo
son un poco menos fuertes que el enlace C-C adyacente. Estos resultados son
consistentes con las geometrias de los estados de transicion asincronicos
calculados (Figura 3.20), en los que el enlace C-C esta roto en una extension
mayor que el enlace C-O (aunque también es valido para los sincrénicos).

La topologia de p(rF) en VO1-TS1 y VO2-TS2 exhibe un RCP para
ambos estados de transicion. Las enlaces rotos estadn bien caracterizados por la
apariencia de los correspondientes BCPs en la linea de interaccion entre los
nacleos. Los valores de p(r) y las magnitudes relacionadas aumentan para el
enlace C(2)-O(1) del fragmento de formaldehido. Particularmente interesantes son
la elipticidad y el valor propio A3 para el BCP del enlace C(2)-O(1), aunque el
mismo todavia no presenta los valores caracteristicos de un tipico doble enlace
C=0. En comparacion con el reactivo, la elipticidad de todos los enlaces ha

aumentado, exceptuando la del enlace terminal del grupo vinilo, indicando una
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reorganizacion de densidad TT en el estado de transicion. Notablemente, las
elipticidades de los enlaces rotos en VO2-TS2 (C(4)-O(1) y C(2)-C(3) en Figura
3.20) son mayores que en VO1-TSL1.

En VO1-TS3 y VO2-TS7 la topologia de p(F) no presenta ningiin RCP y
tampoco ningun BCP entre los nucleos C(3) y C(2), probablemente debido a la
larga distancia que existe entre ellos (2.597 A en el primer caso y 2.507 A en el
segundo). Comparando estos estados de transicion con los sincrénicos, es decir,
VO1-TS1y VO2-TS2, se observa que la naturaleza del doble enlace C=0 que va

a ser formado es diferente, exhibiendo un bajo valor de V?p(F), un elevado de A3

(1.24 y 1.13, respectivamente) y también unos valores similares de K. y G.. Estos
valores son caracteristicos del enlace carbonilo; por uno lado existe una
interaccion compartida fuerte (los valores de -K; son -0.49193 y -0.46574,
respectivamente), teniendo asi un p. alto (0.30849 y 0.31301, respectivamente) y
al mismo tiempo la carga también se “empuja” hacia los nucleos (o al &tomo de
oxigeno) a lo largo del camino de enlace (indicado por grandes Az y G¢). Por
consiguiente, la carga experimenta una tensién en la superficie interatdmica,
dando cuenta asi de la polarizacion generalmente atribuida a este enlace
(graficamente: C=0 « C*-O"). Por consiguiente, tomando como criterio el grado
de formacion del doble enlace C=0, los estados de transicion asincrénicos se

“forman” mas tarde que los sincronicos.

Para la estructura VO2-TS7 aparece en p(r) una inesperada interaccion

de tipo “puente de hidrégeno”, que es necesaria para cumplir la relacion de
Poincare-Hopf (Ecuacion 2.4.9). ElI BCP correspondiente estd en la linea de
interaccion entre el atomo H(9) (unido al C(2)) y el atomo C(11) (al nivel
B3LYP/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d) aparecen un RCP y un BCP extras que
desaparecen al nivel B3LYP/6-311+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d)). ElI camino de
enlace que conecta los dos nucleos implicados se obtuvo analiticamente con el
programa EXT94b.
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P VZp, M Ao A3 £ K, Ge
C(2)-0(2) 0.25142 -0.54113 -0.47433 -0.45706 0.39025 0.03777 -0.31381 0.17853
C(4)-0(2) 0.25142 -0.54112 -0.47433 -0.45706 0.39025 0.03777 -0.31381 0.17853
C(3)-C(2) 0.23547 -0.50891 -0.44225 -0.43528 0.36863 0.01602 -0.18286 0.05563
VO1 C(4)-C(3) 0.23548 -0.50892 -0.44226 -0.43529 0.36863 0.01602 -0.18286 0.05563
C(5)-C(3) 0.25857 -0.62892 -0.50247 -0.48331 0.35686 0.03964 -0.21856 0.06133
C(11)-C(5) 0.34108 -1.00586 -0.74121 -0.55218 0.28753 0.34235 -0.38750 0.13604
RCP 0.09024 0.42891 -0.13310 0.25944 0.30257
C(2)-0(2) 0.34528 -0.76877 -0.83433 -0.74071 0.80627 0.12639 -0.53113 0.33894
C(4)-0(2) 0.06881 0.16970 -0.8126 -0.03541 0.28636 1.29498 -0.00932 0.05174
C(3)-C(2) 0.08775 0.03394 -0.11366 -0.06637 0.21398 0.71246 -0.02891 0.03739
VO1-TS1 C(4)-C(3) 0.29457 -0.78515 -0.60194 -0.50345 0.32025 0.19563 -0.29458 0.09829
C(5)-C(3) 0.27271 -0.68852 -0.54855 -0.48644 0.34647 0.12768 -0.24481 0.07268
C(11)-C(5) 0.33535 -0.97566 -0.72426 -0.54320 0.29179 0.33333 -0.37531 0.13140
RCP 0.06679 0.17533 -0.08284 0.03068 0.22749
C(2)-0(2) 0.34379 -0.77557 -0.82609 -0.73500 0.78552 0.12393 -0.52715 0.33326
C(4)-0(2) 0.07018 0.17473 -0.08398 -0.02132 0.28003 2.93876 -0.00952 0.05320
C(3)-C(2) 0.08808 0.04097 -0.11687 -0.05360 0.21144 1.18056 -0.02821 0.03846
VO2-TS2 C(4)-C(3) 0.29543 -0.78862 -0.60399 -0.50440 0.31928 0.19645 -0.29706 0.09991
C(5)-C(3) 0.26979 -0.67320 -0.54097 -0.47911 0.34688 0.12913 -0.23959 0.07129
C(11)-C(5) 0.33413 -0.96703 -0.71893 -0.54038 0.29228 0.33042 -0.37298 0.13122
RCP 0.06975 0.17621 -0.08656 0.01970 0.24308
C(2)-0(2) 0.32522 -0.18053 -0.74277 -0.67411 1.23635 0.10185 -0.49193 0.44680
C(4)-0(2) 0.20131 -0.27255 -0.32741 -0.30988 0.36473 0.05657 -0.21422 0.14608
VOL-TS3 C(4)-C(3) 0.26621 -0.65047 -0.51995 -0.47699 0.34647 0.09005 -0.23530 0.07269
C(5)-C(3) 0.29009 -0.76093 -0.59660 -0.50079 0.33647 0.19130 -0.27831 0.08808
C(11)-C(5) 0.32414 -0.92326 -0.69171 -0.53594 0.30439 0.29064 -0.35014 0.11932

RCP

Tabla 3.18. Descomposicién térmica del 3-viniloxetano. Valores de la densidad de carga, p(r), y magnitudes relacionadas calculadas al nivel B3LYP/6-
311+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d) evaluados en los BCPs y en los RCPs para las estructuras VO1, VO1-TS1, VO2-TS2 y VO1-TS3. p., V?p., E. y G, representan la
densidad de carga, la laplaciana, la densidad de energia electrdnica (que es igual que el opuesto de la densidad de energia cinética, -K;) y la densidad de energia
cinética, respectivamente, evaluados en el correspondiente BCP. A4;, A, y A3 son los valores propios de la matriz Hessiana de p(r) evaluados en el BCP y ¢ es la
elipticidad, definida como &= 4,/4, — 1. Todas las cantidades estan expresadas en unidades atémicas.
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Igualmente, otra interaccion “puente de hidrogeno” aparece en p(r) para
la estructura de transicién de expansion de ciclo VO4-TS5. Sin embargo, este
BCP adicional se encuentra en la linea de la interaccion entre el atomo H(13)
(unido al C(11)) y el &tomo C(2) (Figura 3.20). Como muestran los valores de
p(F) y V?p(F) en los BCPs correspondientes, esta interaccion en VO2-TS7 es
mas fuerte que en VO4-TS5 (estos valores son 0.02396 y 0.07187 en VO2-TS7,
mientras que en VO4-TS5 son 0.01973 y 0.04772).

Por lo tanto, la fragmentacion asincronica directa (via VO2-TS7) vy el
proceso de expansion de ciclo que conduce al anillo de seis miembros (via VO4-
TS5) son favorecidas por las respectivas interacciones de “enlace de hidrogeno”

que se acaban de describir.

Una visualizacion de la evolucion de las interacciones existentes entre
estos atomos se puede obtener observando los cambios geométricos de las dos
estructuras de transicion a lo largo de las IRCs respectivas. En el camino de VO2-
TS7, el &tomo de hidrogeno H(9) (unido al C(2)) pasa cerca del sistema IT del
grupo vinilo, interaccionando y favoreciendo asi la fragmentacion directa. Por otra
parte, el grupo vinilo se reestructura en VO4-TS5 para formar la interaccion de
hidrégeno (comparense los valores del angulo diedro C(4)-C(3)-C(5)-C(11) en la
Figura 3.20) rompiendo la conjugacion alilica en el grupo vinilo (& para el enlace
C(3)-C(5) vale solo 0.12671 en VO4-TS5, siendo 0.21572 para VO2-TS7)

justificandose asi la cantidad extra de energia necesitada (Figura 3.21).

Para una mejor comprobacién de estos supuestos, el grupo de vinilo se
sustituy6 por uno formilo, esperando de esta forma para el analogo VO2-TS7 un
enlace de hidrogeno mas fuerte entre el H-(CO) y el oxigeno del grupo del
formilo. En efecto, éste fue el caso y la interaccion resultante exhibié mayores

valores de p(F) yde V*p(F), en valor absoluto (esta comprobacion fue evaluada

solo al nivel B3LYP/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d)).
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P VZp, M Ao A3 £ K, Ge
C(2)-0(2) 0.30203 -0.27872 -0.62985 -0.59617 0.94730 0.05650 -0.44251 0.37283
C(4)-0(2) 0.24955 -0.36515 -0.45288 -0.42560 0.51333 0.06410 -0.32998 0.23870
C(4)-C(3) 0.25431 -0.59180 -0.50275 -0.45483 0.36577 0.10535 -0.21154 0.06359
VO4-TS5 C(5)-C(3) 0.28053 -0.71637 -0.50678 -0.49771 -0.34212 0.12671 -0.26004 0.08095
C(11)-C(5) 0.33005 -0.95788 -0.71248 -0.54852 0.30312 0.29891 -0.36190 0.12243
H(13)-C(2) 0.01973 0.04772 -0.01638 -0.01297 0.07707 0.26289 +0.00122 0.01071
RCP 0.01482 0.05462 -0.00810 0.01754 0.04518
C(2)-0(2) 0.31301 -0.20413 -0.68822 -0.64620 1.13028 0.06503 -0.46574 0.41470
C(4)-0(2) 0.22183 -0.31530 -0.36568 -0.34520 0.39558 0.05931 -0.26817 0.18934
C(4)-C(3) 0.26056 -0.63099 -0.50716 -0.47870 0.35488 0.05944 -0.22333 0.06558
VO2-TS7 C(5)-C(3) 0.298801 -0.79829 -0.62007 -0.51004 0.33181 0.21572 -0.29504 0.09547
C(11)-C(5) 0.31514 -0.87336 -0.66263 -0.52289 0.31216 0.26724 -0.33072 0.11238
H(9)-C(11) 0.02396 0.07187 -0.02585 -0.01114 0.10886 1.32025 +0.00212 0.01585
RCP 0.02180 0.09503 -0.02251 0.00969 0.10785
C(2)-0(2) 0.35455 -0.34309 -0.81947 -0.79994 1.27632 0.02441 -0.55948 0.47371
C(4)-0(2) 0.04985 0.12229 -0.06081 -0.04393 0.22703 0.38417 -0.00192 0.03250
C(11)-C(2) 0.08350 0.01250 -0.10799 -0.09634 0.21683 0.12092 -0.02664 0.02977
VO-TS8 C(4)-C(3) 0.31715 -0.90358 -0.66804 -0.55189 0.31634 0.21046 -0.33391 0.10801
C(5)-C(3) 0.30311 -0.83369 -0.63269 -0.53118 0.33018 0.19109 -0.30447 0.09605
C(11)-C(5) 0.30464 -0.83649 -0.63137 -0.53366 0.32854 0.18310 -0.30725 0.09813
RCP 0.01432 0.08286 -0.00772 0.03528 0.05530
C(2)-0(2) 0.25470 -0.47206 -0.46660 -0.45994 0.45447 0.01448 -0.33069 0.21268
C(4)-0(2) 0.25784 -0.49884 -0.48314 -0.47043 0.45472 0.02702 -0.33632 0.21161
C(11)-C(5) 0.25075 -0.59172 -0.48030 -0.46361 0.35219 0.03600 -0.20742 0.05949
DHP C(11)-C(2) 0.24599 -0.56714 -0.47529 -0.46050 0.36864 0.03212 -0.3212 0.19698
C(4)-C(3) 0.25636 -0.62153 -0.50950 -0.47598 0.36395 0.07043 -0.21428 0.05889
C(5)-C(3) 0.34034 -0.98869 -0.73654 -0.54042 0.28827 0.36292 -0.38590 0.13873
RCP 0.02055 0.13881 -0.01373 0.06849 0.08405

Tabla 3.19. Descomposicién térmica del 3-viniloxetano. Valores de la densidad de carga, p(r), y magnitudes relacionadas calculadas al nivel B3LYP/6-
311+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d) evaluados en los BCPs y en los RCPs para las estructuras VO4-TS5, VO2-TS7, VO-TS8 y DHP. p,, Vp., Ec y G, representan la
densidad de carga, la laplaciana, la densidad de energia electrdnica (que es igual que el opuesto de la densidad de energia cinética, -K;) y la densidad de energia
cinética, respectivamente, evaluados en el correspondiente BCP. A4;, A, y A3 son los valores propios de la matriz Hessiana de p(r) evaluados en el BCP y ¢ es la
elipticidad, definida como &= 4,/4, — 1. Todas las cantidades estan expresadas en unidades atémicas.
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3.3.2.- METODOS MULTICONFIGURACIONALES

El mecanismo de la reaccion de fragmentacion térmica del 3-viniloxetano
propuesto en el esquema 3.3, partiendo de los diferentes isomeros
conformacionales del reactivo, involucra a un nimero de especies muy elevado si
ademas de considerar los puntos estacionarios que corresponden a los procesos
concertados (caracterizados en el apartado 3.3.1) se contemplan todos aquellos
que estan implicados en los caminos que se producen por etapas y que, atendiendo
a los resultados obtenidos en el estudio de la fragmentacion del oxetano y del 2-
metiloxetano, es muy probable que la mayoria de los mismos sean localizados con
el método CASSCF. Por este motivo se ha estimado conveniente hacer las

simplificaciones que se van a razonar a continuacion.

En primer lugar, se han investigado exclusivamente aquellas especies que
se pueden obtener a partir del isomero gauche VO2, ya que iniciandose la
fragmentacion desde VO1 (anti), el mecanismo seria en parte equivalente
(Esquema 3.3). Por ejemplo, el camino 1.3 es muy parecido al 1.5, s6lo variando la
orientacion del sustituyente vinilico, sucediendo lo mismo con otras vias de
reaccion. Sin embargo, a partir del isdmero anti VO1 no puede transcurrir la
reaccion directamente a través del intermediato DHP (Esquema 3.3, caminos Ila.1
y 1.6). Por otro lado, de los estados de transicion que conectan el 3-viniloxetano
con DHP mediante una transposicién sigmatropica [1,3] intramolecular (Esquema
3.3, caminos lla.1 y l1a.2), con la participacion de los puntos de silla VO2-TS6 (a-
i) 0 VO-TS5 (a-r), solo se ha intentado localizar el primero, por considerarse que
es mas estable que el Gltimo (atendiendo a los resultados MP4(SDTQ)/6-
311+G(d,p)//MP2/6-31G(d) de la seccion 3.3.1, que son los Unicos que nos

permiten hacer la comparacion energética entre ambos puntos de silla).

Tanto en VO2-B1 como en VO2-B2 (ambos conférmeros gauche,
atendiendo a la situacion relativa de un centro radicalario respecto al otro), en
lugar de evolucionar hacia los productos de reaccion, se podria producir una

rotacion de fragmentos para pasar a los correspondientes conférmeros anti, los
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cuales, sin embargo, darian lugar finalmente a los mismos productos. Al igual que
en los estudios de las fragmentaciones térmicas del oxetano y del 2-metiloxetano
realizados en esta Tesis Doctoral (Apartados 3.1 y 3.2, respectivamente) no se ha
profundizado en estas otras posibles vias de reaccion.

Finalmente, como se dijo al inicio del apartado 3.3 (véanse las
observaciones que hacen referencia al esquema 3.4 en las paginas 212 y 214), en
el estudio de la ruta de reaccion 1.5 se han investigado los dos isémeros
conformacionales de la especie VO1-Bl; gauche-in y anti (ahora esta
terminologia indica la situacién relativa del grupo vinilo respecto a uno de los
centros radicalarios), pero con relacion al intermediato VO2-B2, el conférmero
gauche-out ha sido s6lo el Unico que se ha explorado. También se han intentado

caracterizar los estados de transicién con los que conectan estos minimos locales.

Los datos estructurales mas importantes de los puntos estacionarios
localizados en la superficie CASSCF(8,7)/6-31G(d,p) se resumen en la figura
3.23. Se presentan a continuacion los detalles mas importantes de los caminos de

reaccion estudiados.

3.3.2.1.- CAMINOS ALTAMENTE SINCRONICOS

En la superficie de energia potencial explorada no se ha localizado el
estado de transicién que corresponde al proceso concertado altamente sincrénico
hallado con los métodos de configuracién simple, VO2-TS2. Los problemas en la
optimizacién geométrica se debieron sobre todo a las dificultades de convergencia
de las funciones de onda, con el espacio activo elegido, de las geometrias por las
que transcurre la optimizacion. Por este motivo, se realizaron ensayos con otros
espacios activos que involucrasen méas orbitales, como uno 8x8, (incluyendo un
orbital 3p del oxigeno), uno 10x8 (afiadiendo ademas del anterior, el orbital
enlazante o correspondiente al enlace entre el oxigeno y el carbono del fragmento
carbonilico) y uno 10x9 (considerando ademas de este orbital enlazante o, el

correspondiente antienlazante). En todos estos casos tampoco convergio la
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funcién de onda, bien antes de proceder a optimizar el sistema, o bien en la misma
optimizacién. No se pudo evaluar el espacio activo 10x10 debido al alto coste
computacional del mismo. Estos resultados adversos impidieron que con la
aproximacién CASPT2//CASSCF no se pudiera estudiar la competencia existente
entre los caminos que se producen asincrénicamente y los que cursan

directamente en un proceso concertado altamente sincrénico.

3.3.2.2.- CAMINOS ASINCRONICOS

Con el método CASSCF se han localizado en la superficie de energia
potencial explorada las especies correspondientes a los dos cursos de la reaccion
que transcurren por etapas (Esquema 3.3, caminos 1.5 y 1.6). Respecto a la ruta 1.5,
solo se han localizado los intermediatos birradicalarios (tanto el isémero
conformacional anti como el gauche-in) y el estado de transicion VO2-TS1B1
(anti). Los calculos realizados para intentar localizar el punto de silla VO2-TS1B1
(gauche-in) condujeron a un estado de transicion correspondiente a la rotacion del
fragmento metileno enlazado al atomo de carbono C(3) del intermediato
birradicalario VO2-B1 (gauche-in) (Figura 3.23) en torno al enlace C(4)-C(3). No
se ha incluido en este subapartado el estudio del mecanismo de reaccién que
también transcurre por etapas correspondiente a la cicloeliminacién del DHP
(Esquema 3.3, camino de reaccion 11b.2).

Los mismos problemas de convergencia de la funcion de onda con el
espacio activo utilizado (8 electrones en 7 orbitales) que se tuvieron al intentar
localizar la especie VO2-TS2 se repitieron cuando se trato de optimizar la
geometria de VO2-TS7 obtenida con los métodos monoconfiguracionales. Sin
embargo, en este caso el problema es menor puesto que atendiendo a los
resultados monoconfiguracionales, esta especie resulté ser la representativa del
camino de reaccion 1.6 (Esquema 3.3), pero con los multiconfiguracionales se han
localizado algunas de las especies birradicalarias que se plantearon inicialmente

para el mismo.
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C(2),c(11): 3.718
C(2)-0(1)-C(4): 92.19
C(3)-C(2)-0(1): 89.72
C(2)-C(3)-C(4): 8359
C(2)-C(3)-C(5): 11855

C(2)-0(1)-C(4)-C(3): 10.87
0(1)-C(2)-C(3)-C(4):  9.84
0(1)-C(2)-C(3)-C(5): 132.23
0(1)-C(4)-C(3)-C(2): -10.10
0(1)-C(4)-C(3)-C(5): -129.76

C(5)-C(3)-C(4): 121.39
C(11)-C(5)-C(3)-C(2):-119.90

C(3)-C(4)-O(1): 92.63
C(3)-C(5)-C(11):126.33

C(11)-C(5)-C(3)-C(4): -19.35

C(4)-C(3)-C(5): 122.26

C(3)-C(5)-C(11):121.46 C(2)-0(1)-C(4)-C(3): -46.48

0(1)-C(2)-C(11)-C(5): -47.93
C(4)-0(1)-C(2)-C(11): 65.78
C(4)-C(3)-C(5)-C(11): 1.37

0(1)-C(4)-C(3): 112.47
C(2)-C(11)-C(5):109.35
C(11)-C(2)-0(1):111.07
C(2)-0(1)-C(4): 112.75

C(4)-C(3)-C(5): 120.54
C(3)-C(5)-C(11):120.71
0(1)-C(4)-C(3): 100.73 2.189
C(2)-C(11)-C(5):104.39
C(11)-C(2)-0(1):111.26

C(2)-0(1)-C(4)-C(3): 40.19
V4 0(1)-C(2)-C(11)-C(5): -58.66

C(4)-0(1)-C(2)-C(11): 10.98
C(4)-C(3)-C(5)-C(11): 3.62

C(2)-0(1)-C(4): 111.57

VO-TS8

Figura 3.23. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Pardmetros
geométricos mas importantes de los puntos estacionarios obtenidos con el modelo
CASSCF(8,7)/6-31G(d,p). Las distancias de enlace estan dadas en A y los angulos
en grados.
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0(1),C(4): 2.692
0(1)-C(2)-C(3): 107.79
C(2)-C(3)-C(4): 106.08
C(2)-C(3)-C(5): 111.74
C(4)-C(3)-C(5): 115.88
C(3)-C(5)-C(11):124.37

O(1)-C(2)-C(3)-C(4): 5235

0(1)-C(2)-C(3)-C(5): 179.51

C(2)-C(3)-C(5)-C(11): -115.07

C(4)-C(3)-C(5)-C(11):  6.59

0(1)-C(2)-C(3)-C(4): 6118

0(1)-C(2)-C(3): 112.37
C(2)-C(3)-C(4): 109.57
C(2)-C(3)-C(5): 109.67
C(4)-C(3)-C(5): 115.01

C(3)-C(5)-C(11):126.56 // 1.497
g,/& -«— H7

VO2-B1 (anti)

C(2)-C(3)-C(5)-C(11): -115.02

C(4)-C(3)-C(5)-C(11): 8.98

4

0(1)-C(2)-C(3)-C(4): -60.12

1.382

0(1),C(4): 2.963
0(1)-C(2)-C(3): 112.63
C(2)-C(3)-C(4): 110.82
C(2)-C(3)-C(5): 109.57
C(4)-C(3)-C(5): 11457
C(3)-C(5)-C(11):126.71

0(1)-C(2)-C(3)-C(B):  67.27
C(2)-C(3)-C(5)-C(11): -135.19

C(4)-C(3)-C(5)-C(11): -9.93

'y

Figura 3.23 (continuacién). Descomposicion térmica del 3-viniloxetano.
Pardmetros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios obtenidos
con el modelo CASSCF(8,7)/6-31G(d,p). Las distancias de enlace estan dadas en
Ay los angulos en grados.

VO2-B1 (gauche-in)
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C(2),C3): 2.593 C(3)-C(4)-0(1)-C(2): 51.70

C(4)-0(1)-C(2): 107.68 C(5)-C(3)-C(4)-O(1): -151.11
0(1)-C(4)-C(3): 107.53 1503
C(4)-C(3)-C(5): 125.30 CH)-CE-CERCL: - 5.2

C(3)-C(5)-C(11):126.81

VO2-TS1B2

C(3)-C(4)-0(1)-C(2): 6845

C(5)-C(3)-C(4)-O(1): -168.10
C(2),C(3): 2910
C(4)-C(3)-C(5)-C(11):  2.89
C(4)-0(1)-C(2): 113.06
O(1)-C(4)-C(3): 110.75

C(4)-C(3)-C(5): 125.55

C(3)-C(5)-C(11):126.24

Figura 3.23 (continuacién). Descomposicion térmica del 3-viniloxetano.
Pardmetros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios obtenidos
con el modelo CASSCF(8,7)/6-31G(d,p). Las distancias de enlace estan dadas en
Ay los angulos en grados.
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C(2),c(11): 3.665
C(4)-0(1)-C(2): 118.28
0(1)-C(4)-C(3): 116.63
C(4)-C(3)-C(5): 124.76
C(3)-C(5)-C(11):126.15
C(2)-C(3)-C(4): 60.24
C(2)-C(3)-C(5) 102.71

C(2),C(3): 2.929
C(2),C(11): 2.957
C(4)-C(3)-C(5): 127.48
C(3)-C(5)-C(11):127.30
0(1)-C(4)-C(3): 116.80
C(2)-0(1)-C(4): 117.70

C(3)-C(4)-0(1)-C(2): -1.41

C(2)-C(3)-C(4)-0(1):  0.70

C(5)-C(3)-C(4)-O(1): -84.23

C(4)-C(3)-C(5)-C(11): 3.41

VO2-TS6

C(2)-0(1)-C(4)-C(3): -48.87
C(4)-C(3)-C(5)-C(11): -2.19

“\ O(1)-C(4)-C(3)-C(5): -24.98

/131

«

VO2-TSDHP®

Figura 3.23 (continuacién). Descomposicion térmica del 3-viniloxetano.
Pardmetros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios obtenidos
con el modelo CASSCF(8,7)/6-31G(d,p). Las distancias de enlace estan dadas en

Ay los angulos en grados.

(a) Los orbitales del espacio activo utilizado en VO2-TSDHP no coinciden en su
totalidad con el del resto de las especies.
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0(1),C(4): 3.834
C(11)-C(2)-0(1): 106.79 0(1)-C(2)-C(11)-C(5): -122.76

C(2)-C(11)-C(5): 112.66 C(3)-C(5)-C(11)-C(2): 86.36

C(4)-C(3)-C(5): 126.37

C(3)-C(5)-C(11): 124.74 C4)-CE)-COH-CAL): 187

1.369

VO-TS10

1.382
0(1),C(4): 4720 ¢
0(1)-C(2)-C(11)-C(5): 177.75
C(11)-C(2)-O(1): 106.85
C(2)-C(11)-C(5): 111.15 C(3)-C(5)-C(11)-C(2): 84.55
CAH-C3)-CO): 12662 C(4)-C(3)-C(5)-C(11): 3.61
C(3)-C(5)-C(11):125.14

1.370‘

VO-INTRD

1.366

C(11)-C(2)-O(1): 104.56 0(1)-C(2)-C(11)-C(5): 177.49

/
. //1.450
C(Z)'C(ll)'C(5). 109.19 \% C(3)-C(5)-C(11)-C(2)Z 81.19
C(#)-C(3)-C(5): 126.54

C(3)-C(5)-C(11): 125.20 {1741 C(4)-C(3)-C(5)-C(11):  4.80
1.3140/' g\

VO-TS11

Figura 3.23 (continuacién). Descomposicion térmica del 3-viniloxetano.
Pardmetros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios obtenidos
con el modelo CASSCF(8,7)/6-31G(d,p). Las distancias de enlace estan dadas en
Ay los angulos en grados.
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Como se ha comentado anteriormente, respecto a la existencia de especies
con carécter birradicalario en la superficie de energia potencial explorada, se han
encontrado los puntos estacionarios VO2-TS1B1 (anti), VO2-B1 (tanto el isomero
rotacional anti como el gauche-in), VO2-TS1B2 y VO2-B2 (Figura 3.23).
Exceptuando a la especie VO2-TS1B1 (anti), caracterizada también al nivel de
teoria QCISD, ninguna de estas estructuras fue localizada con los métodos
monoconfiguracionales empleados (Apartado 3.3.1). Las dos primeras especies
proceden de una primera rotura del enlace C(4)-O(1) en el VO2 y del C(3)-C(2)
en las dos ultimas. No se localizaron los estados de transicion que conectan los
birradicales VO2-B1 y VO2-B2 con los productos de reaccion, sugiriendo en
ambos casos (de acuerdo a los resultados obtenidos en las fragmentaciones del
oxetano y del 2-metiloxetano) que la barrera energética que deben superar ambas
especies para evolucionar hacia los productos es tan pequefia que impide que los
correspondientes puntos de silla sean localizados con el algoritmo de busqueda
empleado, implicando que el perfil energético de la reaccion en ambos casos se

asemejaria de nuevo a un “hombro de reaccién”.

A continuacion se van a analizar mas detalladamente estas rutas de

reaccion.

Camino de reaccion 1.5

Esta via de reaccion corresponde a una evolucion del proceso de
fragmentacion a partir del reactivo (VO2) transcurriendo a través de la formacion
de un birradical que presenta los centros radicalarios en el carbono C(4) y en el
oxigeno O(1). Es decir, se ha estudiado el camino de reaccion VO2 (gauche) —
VO2-TS1B1 — VO2-B1 —» VO2-TS2B1 — cis-1,3-butadieno + formaldehido
(Esquema 3.3). De VO2-B1 se han caracterizado los dos isGmeros
conformacionales anti y gauche-in (considerando la posicion relativa del O(1)
respecto al grupo vinilo). En la superficie de energia potencial explorada no
fueron localizadas las especies VO2-TS1B1 (gauche-in) y VO2-TS2B1 (ninguno
de los dos conférmeros planteados).
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VO2-B1 (Figura 3.23) es el intermediato birradicalario que se obtiene de la
rotura del enlace C(4)-O(1) del anillo, el cual conecta con el reactivo a través del
punto de silla VO2-TS1B1 y con los productos, cis-1,3-butadieno y formaldehido,
mediante el estado de transicion VO2-TS2B1 (no localizado). Como se puede
observar en la figura 3.23, todas las distancias de enlace indicadas son iguales en
los dos isémeros conformacionales representados (anti y gauche-in) y los angulos
de enlace son muy parecidos. Una de las diferencias mas significativas entre
ambos isdbmeros se encuentra, como era de esperar, en el angulo diedro O(1)-C(2)-
C(3)-C(5) (-171.69° en el rotamero anti y 67.27° en el gauche-in). También se
observa que es diferente la disposicion del grupo metileno situado en C(4); en
VO2-B1 (anti) el angulo diedro H(7)-C(4)-C(3)-C(2) vale 39.40°, mientras que en
VO2-B1 (gauche-in) este angulo es 74.79°,

En la estructura del estado de transicion VO2-TS1B1 (anti), el angulo
torsional alrededor del enlace C(2)-C(3) (52.35°) es préoximo al del
correspondiente intermediato (61.18°). La distancia entre los centros radicalarios
O(1) y C(4) es de 2.692 A, sugiriendo ya una interaccion débil entre los electrones
desapareados. Esta geometria, sin considerar al sustituyente, es similar a la
estructura 2MO-TSy;; (gauche-in) de la termdlisis del 2-metiloxetano (Figura
3.18). El angulo diedro H(7)-C(4)-C(3)-C(2) (45.79°) corresponde a la evolucion
del giro del fragmento metilénico enlazado al C(3) alrededor del enlace C(4)-C(3)
desde una situacién casi perpendicular al plano formado por los &tomos C(4), C(3)
y C(2) en VO2 (donde este angulo diedro vale 104.54°) hasta la orientacién que
adquiere en VO2-B1 (anti), comentada en el parrafo anterior.

Camino de reaccion 1.6

El camino 1.6 (Esquema 3.3, VO2 (gauche) —» VO2-TS1B2 — VO2-B2
— VO02-TS2B2 — cis-1,3-butadieno + formaldehido) corresponde a la rotura
inicial en el heterociclo del enlace C(2)-C(3). En el proceso se forma en primer
lugar una especie birradicalaria con centros radicales en los carbonos C(2) y C(3)
(Figura 3.23, VO2-B2). Considerando la reaccion inversa; es decir, la formacion
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de un enlace C-O, corresponderia a un ataque del oxigeno carbonilico a uno de los

dos dobles enlaces del cis-1,3-butadieno.

En la estructura de la especie VO2-B2 (Figura 3.23), correspondiente a un
minimo birradicalario gauche-in (considerando la situacion relativa del centro
radicalario situado en el C(2) respecto al sustituyente vinilo que existia en VO2)
se puede observar que el angulo torsional C(2)-O(1)-C(4)-C(3) ha crecido desde
10.87° en VO2 hasta 68.45°. Lo mas destacable de la estructura es que se aprecia
la existencia de un grupo radical alilo situado entre los atomos C(3), C(5) y C(11).
La situacion en un mismo plano de éstos atomos de carbono, de los atomos de
hidrégeno con los que se enlazan y del &tomo C(4), unido al C(3) (el angulo
diedro C(4)-C(3)-C(5)-C(11) tiene una valor de 2.89°) permite las interacciones
favorables entre los orbitales p de los &atomos de carbono implicados
(perpendiculares al plano mencionado). En la geometria representada también se
puede observar que el &tomo de carbono C(4), que posteriormente correspondera a
un metileno terminal del cis-1,3-butadieno, se encuentra muy piramidalizado y
que en la segunda etapa de la reaccién de fragmentacion debera sufrir una rotacion
interna hasta adquirir la planaridad final del dieno (en el birradical el diedro C(5)-
C(3)-C(4)-O(1) es —168.10° lo que permite evitar los impedimentos estéricos
existentes entre el grupo metileno terminal enlazado al oxigeno y el radical alilo).
En la estructura también se puede apreciar que el fragmento carbonilico es
practicamente paralelo al enlace o entre el O(1) y el C(4) (el diedro C(4)-O(1)-
C(2)-H(9) vale 39.21°), apuntando esta disposicion a que la estructura debe
correlacionarse adiabaticamente con un estado excitado n-IT" del formaldehido y
el fundamental del cis-1,3-butadieno. Por ultimo, en este punto de silla, la
distancia entre el C(11) y el H(9) es de 4.669 A, no sugiriendo que exista una
interaccion tipo “puente de hidrégeno” entre estos &tomos como el observado en
VO2-TS7 (véase el apartado 3.3.1.5), donde esta distancia era de 2.177 A
(atendiendo a los resultados obtenidos con el funcional B3LYP).

VO2-TS1B2 es el estado de transicion correspondiente a la rotura del
enlace C(2)-C(3) del heterociclo. En la geometria de esta especie (Figura 3.23) se
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observa que la distancia de enlace C(4)-O(1) es la misma que en VO2-B2, siendo
ligeramente superior que en VO2 (1.419 A); que los centros radicalarios ya se
encuentran bastante separados, a 2.593 A, distancia ligeramente menor que en los
puntos de silla OX-TSy, (Figura 3.11) y 2MO-TS,y y 2MO-TSy, (Figura 3.18); vy
que el angulo torsional C(3)-C(4)-O(1)-C(2) ha aumentado desde 10.87° en el
VO2 hasta 51.70°. De nuevo, debido a la torsion del metileno alrededor del enlace
C(2)-0O(1) se puede considerar que esta estructura de transicion corresponde en
parte a un cruce evitado (véanse los apartados 3.1.2 y 3.2.2). Tampoco en este
punto estacionario parece que exista un puente de hidrégeno entre los atomos
C(11) y H(9), al ser la distancia entre éstos de 4.140 A.

Al igual que sucedi6 en el estudio de la termdlisis del oxetano (apartado
3.1.2) y del 2-metiloxetano (apartado 3.2.2), el hecho de que en estas dos especies
exista una rotacion del metileno del fragmento carbonilo, respecto a una apertura
del anillo con el 1,3-butadieno y el formaldehido dispuestos en planos paralelos,
implica una determinada contribucion de estados excitados en la funcion de onda,
lo cual se refleja en las matrices de densidades electrénicas, en las que se observa
una cierta poblacion en el primer orbital virtual (Apéndice 4). En el caso del
camino 1.5 podia suceder lo mismo, pero esta vez a traves de una rotacion orbital

en el oxigeno.

3.3.2.3.- MECANISMO POR ETAPAS A TRAVES DE DHP: EL CAMINO
DE REACCION CON EXPANSION DE CICLO

La optimizacion con el modelo CASSCF/6-31G(d,p) de la geometria del
estado de transicibn VO2-TS6 localizado al nivel MP2 (Figura 3.20),
correspondiente a la transposicion sigmatropica [1,3] del grupo metileno del
fragmento de formaldehido (en el atomo C(2)) del C(3) al C(11) para formar
DHP, condujo a un punto de silla, al que también se ha denominado VO2-TS6
(Figura 3.23). Aungue la distancia entre los atomos C(2) y C(11) en el enlace que
se esta formando es distinta para la especie localizada con los dos métodos (2.844
A al nivel MP2 respecto a 3.665 A correspondiente a los calculos CASSCF), las
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semejanzas existentes en el resto de las distancias de enlace, en los &ngulos de
enlace y en los valores de la frecuencia imaginaria del primer modo normal de
vibracion (171.3 i cm™ obtenido al nivel MP2 y 149.9 i cm™ con el método
CASSCF), cuando son comparados ambos estados de transicion parecen indicar
que se trata de la misma especie. Sin embargo, la evolucion del punto de silla
obtenido al nivel CASSCF no se pudo estudiar mediante el analisis de la
correspondiente IRC, de nuevo debido a fallos de convergencia de la funcion de
onda MCSCF en los primeros puntos de la optimizacion; ni siquiera cuando se
realizé la IRC al nivel CASSCF(6,5)/6-31g(d,p) con la estructura de nuevo
optimizada con este modelo tedrico, no incluyendo en el espacio activo los
orbitales ocs01 enlazante y antienlazante que no participan directamente en la
formacion de DHP a partir de VOZ2. Por lo tanto, se precisa mas investigacion al
respecto para asegurar la naturaleza definitiva de esta estructura con dicho nivel

de célculo.

Como se puede observar en el esquema 3.3 existe otra manera alternativa
de obtener DHP partiendo de VO2. Una vez creado el birradical VO2-B2
(Esquema 3.3, camino 1.6), en lugar de romperse en este el enlace C(4)-O(1) y
evolucionar hacia los productos, existe la posibilidad de que se enlacen los &omos
C(11) y C(2) y se forme el DHP a través del estado de transicion VO2-TSDHP.
Este proceso alternativo fue planteado en el esquema 3.3, pero lo cierto es que la
gran distancia entre los atomos C(2) y C(11) en VO2-B2 (4.909 A) parece indicar
que tal enlace posiblemente no se produzca entre estos 4&tomos a partir de este
intermediato, al menos directamente. Sin embargo, en la superficie de energia
potencial CASSCF(8,7)/6-31G(d,p) fue localizado un estado de transicion
correspondiente a la formacién de este enlace (entre el C(2) y el C(11)), al que se
le ha denominado VO2-TSDHP. El espacio activo utilizado en la optimizacion
geométrica de este punto de silla coincide parcialmente con el usado en el resto de
las especies, ya que como la inclusion en el mismo de los orbitales ocgo1
enlazante y antienlazante (que no participan directamente en la formacién de DHP
a partir de VO2) provocé que la funcion de onda no convergiera, no se tuvieron en

cuenta, considerandose en su lugar los orbitales oco01 enlazante y antienlazante,
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que tampoco participan en la formacion del citado enlace pero que si permitieron
la convergencia de la funcidn de onda. Aunque de nuevo, en el calculo del primer
punto de la IRC a ambos lados del camino de reaccion partiendo del estado de
transicion la funcién de onda no convergié con el espacio activo empleado en la
optimizacién geométrica, la activacion del primer modo normal de vibracion
(162,62 i cm™) reveld claramente la formacion/destruccion del enlace C(2)-C(11).
Todo parece apuntar que en VO2-B2 debe existir un giro del fragmento de
formaldehido en torno al enlace C(4)-C(3) (el angulo diedro C(5)-C(3)-C(4)-O(1)
tiene un valor de —168.1° en el birradical) que conduzca a un conférmero de éste
en el que este diedro sea aproximadamente —60°, acercdndose asi los atomos de
carbono C(2) y C(11), entre los cuales, a través de VO2-TSDHP (donde el diedro
indicado vale —24.98°) se produciria el enlace entre los mismos forméndose el
DHP. Puesto que los rotdmeros de los birradicales vienen apareciendo con
energias muy proximas (atendiendo a los resultados obtenidos al nivel de teoria
CASSCEF, existe una diferencia de energia entre los conférmeros gauche-in y
gauche-out del 2MO-INT);; de 0.2 kcal/mol (Tabla 3.15) y entre el gauche-in y el
anti del VO2-B1 de 0.5 kcal/mol (Tabla 3.20)), no se ha considerado crucial la
localizacion de los estados de transicion correspondientes al movimiento de
rotacion interna del birradical, ni por tanto la busqueda de todos los isomeros
conformacionales posibles, especialmente en este sistema donde su nimero seria

muy elevado.

La fragmentacién de DHP para formar cis-1,3-butadieno y formaldehido
es la reaccion inversa a una hetero-Diels-Alder entre ambas sustancias. Los
mecanismos concertados y en pasos de esta reaccion (procesos inversos a los
caminos 11b.1 y I1b.2, representados en el esquema 3.3), asi como también con
tioformaldehido como dienéfilo, ya han sido estudiados previamente por Sakai'
con el mismo modelo tedrico y espacio activo que el empleado en este estudio
(exceptuando alguna especie que fue localizada escogiendo un espacio activo de 6
electrones en 6 orbitales, correspondientes a los orbitales IT y IT de los
fragmentos). De hecho, la eleccion del modelo teérico utilizado en esta Tesis

Doctoral para el sistema que estamos analizando se realiz6 atendiendo al usado en
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este trabajo tedrico para poder asi comprobar de nuevo, como se hizo en la
termdlisis del oxetano, que el método CASSCF lo estdbamos empleando
adecuadamente, al localizar las mismas especies que fueron caracterizadas en este
trabajo teérico™ para esta regién de la superficie de energia potencial
(posteriormente, también lo hemos aplicado al siguiente sistema).

El punto de la silla VO-TS8 (Figura 3.23) es el estado de transicion
correspondiente al proceso de cicloeliminacién concertado para originar los
productos finales, o al contrario, la cicloadicion [4s+2;] térmica concertada de cis-
1,3-butadieno y formaldehido con la aproximacion practicamente “paralela”,

aunque con una ligera asincronia, de los fragmentos interactuantes.

Respecto al camino por etapas, el primer paso produce el intermediato
birradicalario VO-INTRD (Figura 3.23), especie que procede de una primera
rotura de enlace C-O en el heterociclo. En esta estructura aparece el fragmento de
formaldehido practicamente paralelo al enlace C(5)-C(11), que posteriormente
formarda parte del cis-1,3-butadieno (el angulo diedro O(1)-C(2)-C(11)-C(5) tiene
un valor de 177.75°). En este intermediato birradicalario también se forma un
sistema alilico entre los atomos C(4), C(3) y C(5).

También se localizo6 el estado de transicion que conecta el birradical VO-
INTRD con DHP. Como se puede observar en la figura 3.23, en este punto de
silla, denominado VO-TS10, los centros radicalarios aparecen muy separados (la
distancia entre el O(1) y el C(4) es de 3.834 A). Tanto por el valor de la frecuencia
imaginaria del primer modo de vibracién (108.3 i cm™) como por los valores de
los parametros geométricos, comparados con los de VO-INTRD, y a pesar de
coincidir en buena medida con lo publicado por Sakai', a la hora de cerrar esta
memoria queda cierta duda sobre si realmente se trata de un estado de transicion
rotacional del VO-INTRD en lugar del correspondiente a la formacion del enlace
C(4)-0(1) para formar el DHP, donde esta distancia es 1.421 A. No obstante, no

se ha investigado mas sobre este asunto puesto que el calculo de estos tres puntos
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estacionarios tenia como objeto la mera comprobacion de la realizacion efectiva

de los calculos CASSCF en este sistema.

La segunda etapa del camino de reaccion 1lb.2 (Esquema 3.3) es la
fragmentacion del birradical para producir los productos, procediendo a través el
punto de silla VO-TS11 (Figura 3.23), el cual presenta una distancia de enlace
C(2)-C(11) de 1.741 A (1.419 A en el DHP y 1.595 A en VO-INTRD).

3.3.2.4.- ANALISIS DE LOS PERFILES DE ENERGETICOS DE LA
REACCION

En la tabla 3.20 se presentan las energias electrénicas totales (u.a.) y
relativas (kcal/mol) correspondientes a los puntos estacionarios localizados en la
superficie de energia potencial CASSCF(8,7)/6-31G(d,p) y a los célculos
puntuales de la energia CASPT2(10,10)/cc-pVDZ, realizados utilizando estas
estructuras optimizadas. La energia de los productos (formaldehido y cis-1,3-
butadieno) se ha obtenido sumando las correspondientes a cada molécula

optimizada individualmente, utilizando en conjunto un espacio activo 8x7.

Los valores de las energias electronicas relativas se han representado en la
figura 3.24. De las especies pertenecientes al camino de reaccion 1.5 (Esquema
3.3) s6lo se han incluido las correspondientes a los isomeros conformacionales
anti, ya que no fue localizado el estado de transicion VO2-TS1B1 (gauche-in) y
ademas, el isomero conformacional anti del intermediato birradicalario VO2-B1
es mas estable que el gauche-in (al nivel de teoria CASPT2(10,10) este ultimo
presenta un valor de la energia electronica total relativamente muy alto,
debiéndose estudiar con mas profundidad los motivos que originan este

resultado).
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CASSCF(8,7)/6-31G(d,p)// | CASPT2(10,10)/cc-pVDZ//
CASSCF(8,7)/6-31G(d,p) CASSCF(8,7)/6-31G(d,p)
E AE E AE
(u.a) (kcal/mol) (ua.) (kcal/mol)

FORM + ¢c-BUT -268.886736 -10.4 -269.671895 6.8
V02 -268.870175 0.0 -269.682756 0.0
VO2-TS1B1 (anti) -268.787859 51.7 -269.589135 58.7
VO2-B1 (anti) -268.788376 51.3 -269.588915 58.9
VO2-TS2B1 (anti) | =======m== | mmmemmmeem | emememeeee | e
VO2-TS1B1 (gauche-in) | = --=-===--= | —=memmmmmm | emememeeee | e
VVO2-B1 (gauche-in) -268.787644 51.8 -269.567972 72.0
VO2-TS2B1 (gauche-in) | = --=-==---= | —=memmmmem | emememeeee | e
VO2-TS2 | e | s | s | e
VO2-TS1B2 -268.799461 44.4 -269.612612 44.0
VO2-B2 -268.800369 43.8 -269.612858 43.9
VO2-TS2B2 | smeeeeem | s | s | e
VO2-TSDHP® -268.798242 L T
VO2-TS6 -268.793034 48.4 -269.605717 48.3
DHP -268.906268 -22.6 -269.722592 -25.0
VO-TS8 -268.810573 37.4 -269.640786 26.3
VO-TS10 -268.807913 39.1 -269.617947 40.7
VO-INTRD -268.812844 36.0 -269.622150 38.0
VO-TS11 -268.810626 37.4 -269.626455 353

Tabla 3.20. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Energias electronicas
totales y relativas correspondientes a los célculos CASSCF(8,7)/6-31G(d,p) y a
los célculos puntuales de la energia CASPT2(10,10)/cc-pVDZ realizados
utilizando las estructuras optimizadas CASSCF(8,7)/6-31G(d,p).

(a) Los orbitales del espacio activo utilizado en VO2-TSDHP no coinciden en su
totalidad con el del resto de las especies.
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VO2-TS1B1 VO2-B1 VO2-TS2B1

(anti) (anti) (anti)
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Figura 3.24. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Perfiles energéticos de la reaccion correspondientes a los céalculos

CASSCF(8,7)/6-31G(d,p)//CASSCF(8,7)/6-31G(d,p) (entre paréntesis) y CASPT2(10,10)/cc-pVDZ//CASSCF(8,7)/6-31G(d,p) (entre
corchetes). La figura esté trazada a partir de los resultados CASSCF(8,7).

(a) Los orbitales del espacio activo utilizado en VO2-TSDHP no coinciden en su totalidad con el del resto de las especies.
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Al igual que en el estudio con la aproximacion CASPT2//CASSCF de las
fragmentaciones térmicas del oxetano y del 2-metiloxetano (Apartados 3.1.2 y
3.2.2, respectivamente), cuando se consideran en estos niveles los efectos de
correlacion dinamica (célculos CASPT2), los intermediatos birradicalarios
aparecen con un contenido energético mayor que alguno de los estados de
transicion con los que conectan. Consideramos que estos resultados saldrian
correctamente si la optimizacion de las estructuras se realizase con el modelo

CASPT2(10,10)/cc-pVDZ, célculos que ahora mismo nos parecen inviables.

Los resultados obtenidos en las fragmentaciones de los otros dos
heterociclos mostraron que en las regiones birradicalarias correspondientes a la
fragmentacion en dos pasos del anillo los perfiles energéticos son muy “planos”.
En este sistema, de nuevo se aprecia que existe muy poca diferencia entre la
energia de los birradicales y la de los estados de transicion que les preceden; sin
embargo, no disponemos de los valores correspondientes a los puntos de silla
correspondientes a la rotura de los mismos para formar los productos. En el
camino I1b.2, correspondiente a la fragmentacién del DHP se aprecia algo mas de
profundidad en el valle correspondiente al intermediato, debido posiblemente a la
relativa estabilidad del mismo por la existencia en la estructura del grupo radical
alilo.

Al igual que se obtuvo con los métodos monoconfiguracionales, el camino
de reaccion energéticamente mas favorable es el 1.6 (Esquema 3.3), en este caso
produciéndose por etapas la rotura asincrénica de los enlaces del reactivo (aunque
préximo a la rotura en un solo paso, atendiendo al perfil energético
correspondiente a los resultados CASPT2), comenzando por el C(2)-C(3), siendo
VO2-TS1B2, el estado de transicion que se ha obtenido con menor energia (14.7
kcal/mol maés estable que VO2-TS1B1 (anti)). La energia electronica total del
estado de transicion VO2-TS1B1 (gauche-in) también seria mayor que la de VO2-
TS1B2, al serlo la del intermediato VO2-B1 (gauche-in). De nuevo, al contrario
de los resultados correspondientes a las termdlisis del oxetano y del 2-
metiloxetano (Apartados 3.1 y 3.2, respectivamente), la primera apertura del
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heterociclo por el enlace C-C es energéticamente méas favorable que por el C-O, lo
cual se puede explicar teniendo en cuenta que en el intermediato VO2-B2 también
existe un grupo radical alilo, situado entre los atomos C(3), C(5) y C(11), que
debe proporcionar una determinada estabilidad a la molécula.

Debido a que no se ha localizado en la superficie de energia potencial
explorada el estado de transicion implicado en la rotura de los dos enlaces del
reactivo en un proceso sincronico concertado (Esquema 3.3, VO2-TS2), en estos
niveles de teoria no se han podido realizar las comparaciones energéticas que
permiten discriminar si la fragmentacion del 3-viniloxetano se produce
sincrénicamente o asincrénicamente (aunque si se llevo a cabo con los métodos
monoconfiguracionales). Sin embargo, hemos obtenido un resultado importante,
ya que coincidiendo con los correspondientes a los métodos monodeterminantales
(Apartado 3.3.1), nuestros resultados CASPT2//CASSCF sefialaron que el
mecanismo de expansion de ciclo debe descartarse de nuevo como el origen
principal del efecto cinético caracteristico que induce el sustituyente vinilico en la
posicion 3, ya que la barrera energética correspondiente a la formacién directa del
DHP (Esquema 3.3, camino de reaccion lla.1) es superior en 4.3 kcal/mol a la de
la formacién del birradical VO2-B2 (Esquema 3.3, camino de reaccion 1.6),
siendo esta reaccion elemental la etapa determinante de la fragmentacion de VO2.
Sin embargo, la participacion de DHP puede contribuir, en parte, a que aumente la
velocidad de la reaccién por el hecho de que en el canal de reaccidn
energéticamente mas favorable (el camino 1.6) VO2-B2 tenga ademas dos
posibilidades de evolucién; una directamente hacia los productos, superando una
barrera energética en cualquier caso minima, atendiendo a los resultados
obtenidos para los canales de reaccion birradicalarios correspondientes a las
fragmentaciones térmicas del oxetano y del 2-metiloxetano (Apartados 3.1.2 y
3.2.2, respectivamente); y otra hacia DHP, superando una barrera de
aproximadamente 1.3 kcal/mol (recuérdese que VO2-TSDHP se ha obtenido al
nivel de teoria CASSCF(8,7) con un espacio activo que no coincide en su
totalidad con el utilizado para el resto de las especies). Sin embargo, la aparicion
de mas canales de reaccion que supone la formacion de DHP no parece suficiente
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para explicar el drastico aumento de la velocidad de reaccion de la fragmentacion
térmica cuando es comparada con la del oxetano y con la del resto de sus
derivados alquilo (Tabla 1.2, pag. 11). El origen de éste estd mas bien en una
disminucién de la barrera energética del canal de reaccién mas favorable por la
presencia del grupo vinilico (al nivel de teoria CASPT2, la menor barrera de
activacion tiene un valor de 58.9 kcal/mol para la fragmentacién del oxetano,
mientras que para la del 3-viniloxetano es de 44.0 kcal/mol). Sin embargo, los
resultados de los diferentes métodos (mono- y multiconfiguracionales) divergen al
sefialar cual es la naturaleza del efecto que estabiliza el estado de transicion de la

etapa determinante del camino de reaccién de menor energia.

El valor de la menor energia de activacion, 44.0 kcal/mol, se diferencia
poco del obtenido en el caso de los resultados DFT (Apartado 3.3.1), 50.0
kcal/mol, ambos correspondientes a un mismo proceso, la rotura asincronica del
3-viniloxetano empezando por el enlace C(3)-C(2) (en el caso de los métodos
multiconfiguracionales en etapas). Como se coment6 en el estudio del sistema con
los métodos monoconfiguracionales, los Unicos datos experimentales disponibles
para verificar estos valores corresponden al derivado cis-2,4-dimetil-trans-3-
viniloxetano™ (47.9 + 1.8 kcal/mol). Asi, nuestros resultados tedricos realizados
con la aproximacién CASPT2//CASSCF también se ajustan relativamente bien a
los experimentales, aunque para poder establecer mejores comparaciones habria
que tener en cuenta la influencia de los grupos metilo y de la contribucion de la

correccion ZPVE en los célculos de la energia.

En el trabajo tedrico realizado sobre la reaccién de hetero-Diels-Alder™,
correspondiente a la cicloadicion del cis-1,3-butadieno y formaldehido para
formar DHP, los célculos puntuales con mayor nivel de teoria fueron hechos con
el método CASSCF MP2 usando las estructuras CASSCF optimizadas. Segun los
resultados expuestos en este articulo, en la formacion del DHP el camino
concertado es energéticamente mas favorable que el que se produce por etapas. En

nuestro caso, con los calculos CASPT2, se obtienen resultados similares
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considerando la reaccion de fragmentacion del DHP (también lo serian para la

inversa).

3.4.- DESCOMPOSICION TERMICA DEL 3-METILENOXETANO

El principal objetivo del andlisis de esta parte del presente trabajo fue
comprobar que en el estudio del mecanismo de reaccion de la termdlisis de
derivados del oxetano que transcurren, entre otras alternativas, a través de
intermediatos birradicalarios “a priori” estabilizados, por ejemplo por permitir sus
estructuras diferentes formas resonantes, es posible el uso de métodos
monoconfiguracionales tales como QCISD vy los correspondientes a la teoria DFT
para la caracterizacion de tales especies. En este caso se ha optado por examinar la
fragmentacion térmica del 3-metilenoxetano (3m-o0x), que podria transcurrir a
través de dos canales alternativos de reaccion; una fragmentacién sincronica
directa (Esquema 3.5, camino de reaccion 1) y otra asincrénica, que comenzaria
con una primera rotura de enlace C-O (Esquema 3.5, lla) originando un
intermediato birradicalario (3m-ox-intl), que tendria una determinada estabilidad
relativa debido a los efectos de resonancia en el grupo radical alilo existente en su
estructura, que tras una rotura de enlace C-C (Esquema 3.5, 11b) se obtendrian los
productos de la reaccion: aleno (1,2-propadieno) y formaldehido. También existe
la posibilidad de que el camino asincronico se produzca directamente de forma
concertada. Al igual que en el caso del 3-viniloxetano, existe una simetria en el
anillo, pudiendo el reactivo experimentar dos modos de fragmentacion
equivalentes, considerandose como se ha venido realizando en esta memoria s6lo

una de ellas.

Desde el punto de vista experimental, no se ha encontrado ningln estudio
que trate la fragmentacion térmica (o sintesis via fotoquimica) del 3-
metilenoxetano o de alguno de sus derivados, tan solo se han hallado varios
trabajos realizados sobre sistemas que tienen caracteristicas algo similares; por
ejemplo, una investigacion de la reaccién de Paterno-Biichi entre aldehidos
alifaticos y alenos para preparar 2-alquiledenoxetanos'®, un estudio tedrico del
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mecanismo de la descarboxilacion térmica de 2-oxetanonas'’® y otro del proceso

inverso a éste; es decir, de la cicloadicién [2+2] entre cetena y formaldehido'™.

T
\\ CHZ:C:CHZ
| k—. aleno
_— ' ' —_— +
et l_ (I) H2C:O
. formaldehido
3-metilenoxetano
(3m-ox) 3m-ox-tsl
la
t . t
\,_, lb \/
! —_— —_— '
I .
\o
3m-o0x-ts2 3m-ox-intl 3m-ox-ts3

Esquema 3.5. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Posibles
mecanismos de reaccidn para la cicloeliminacion [2+2] del 3-metilenoxetano.

Para caracterizar las especies propuestas en el esquema 3.5 se han utilizado
los métodos monoconfiguracionales QCISD y CISD, por una parte, UB3LYP y
USVWN entre las técnicas DFT vy finalmente los métodos multiconfiguracionales
CASSCF y CASPT2//CASSCF.

En la tabla 3.21 se exponen las energias electronicas totales
(Hartree/particula) y las energias relativas (kcal/mol), referidas al reactivo (3m-
ox), calculadas para todos los puntos estacionarios localizados con los métodos
monoconfiguracionales, y en la tabla 3.22 se recogen los valores de estas
magnitudes calculadas con los modelos multiconfiguracionales. En el caso del
meétodo QCISD se indica la energia total obtenida al nivel QCISD(T) mediante
calculos puntuales de la energia usando las geometrias optimizadas con el modelo
QCISD/6-31G(d). Andlogamente, en la tabla 3.22 se incluyen los resultados de los
calculos puntuales de la energia al nivel de teoria CASPT2 realizados sobre las
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estructuras obtenidas con el método CASSCF para considerar los efectos de
correlacion dindmica. Exceptuando los valores de la energia electronica
correspondientes a los calculos CASSCF y CASPT2 (Tabla 3.22), en todos los
casos se ha tenido en cuenta la contribucion de la energia de vibracion en el cero

absoluto (ZPVE) calculada con el nivel de teoria usado en la optimizacion.

Los datos estructurales mas importantes de todos los puntos estacionarios
localizados en las superficies de energia potencial exploradas se muestran en la
figura 3.25. Las geometrias representadas corresponden a los resultados QCISD/6-
31G(d), exceptuando la de 3m-ox-ts4, que es la estructura obtenida con el modelo
CISD/6-31G(d).

Respecto a los procesos asincronicos, hay métodos con los que se
obtuvieron los puntos estacionarios correspondientes a los caminos de reaccion
que se producen en etapas (QCISD, USVWN y CASSCF) y otros que describen el
proceso mediante un solo estado de transicion concertado asincrénico (CISD y
UB3LYP). Con ninguno de los métodos se obtuvieron, ademés del estado de
transicion concertado asincronico, puntos estacionarios correspondientes a los
procesos por etapas. Atendiendo a estos resultados, se puede considerar que con
los métodos monoconfiguracionales el camino asincronico se resuelve en un solo

paso cinético o en dos segun el método empleado.

Asi, en la superficie QCISD/6-31G(d) se ha localizado el birradical 3m-
ox-intl, especie que procede de la rotura del enlace C(4)-O(1) en el 3-
metilenoxetano. Si bien la multiplicidad de la misma corresponde a un estado
singlete, parece que realmente seria un estado excitado del intermediato
(posteriormente se comentaran con mas detalle los resultados obtenidos para esta
especie), por lo que para realizar comparaciones, también se hicieron calculos
para encontrar este punto estacionario en la superficie de energia potencial
correspondiente a un estado excitado con multiplicidad triplete en todos los
niveles de teoria donde fue localizado en estado singlete. También se hallé el
correspondiente estado de transicién que conecta el birradical con los productos
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de reaccion, el punto de silla 3m-0x-ts3; sin embargo, del estado de transicion 3m-
0x-ts2 solo se ha podido contar con la aproximacion que al mismo proporciondé un
célculo con el método de transito sincronico, QST2, por tanto energéticamente
por encima del correspondiente punto. Respecto al estado de transicion concertado
sincrénico 3m-ox-tsl, se ha dado por buena una estructura con dos de los cuatro
“YES” para los criterios de convergencia del Programa Gaussian03, estando los
otros dos criterios a punto de cumplirse cuando aparecieron los problemas de
convergencia que impidieron finalizar el calculo. Los valores de los umbrales no
satisfechos fueron 0.000663 para “Maximum Force” y 0.002887 para “Maximum
Displacement™, frente a los respectivos valores de 0.000450 y 0.001800. Este
punto exhibié dos frecuencias de vibracién imaginarias (1575.96 i cm™ y 232.59 i
cm™) y dado que se puede demostrar que en la vecindad de un punto de silla de
orden dos siempre existe un punto de silla de orden uno con menor energia®
dicho punto se ha considerado como tal en las comparaciones con el resto de las
especies localizadas en la superficie de energia potencial QCISD/6-31G(d),
considerando que tanto los parametros geométricos como el valor de la energia
electrénica de esta estructura realmente son préximos a la que realmente se estaba
buscando. Por ultimo, la exploracion de un posible estado de transicion
correspondiente a un proceso asincronico concertado (Esquema 3.5, camino de

reaccion Ila) no produjo ningun resultado positivo.

Con el método CISD se han localizado dos estados de transicion
concertados; 3m-ox-ts1 y un punto de silla que se ha denominado 3m-ox-ts4,
correspondiente a una rotura asincronica del heterociclo, no hallado sin embargo
con el nivel de teoria QCISD. CISD no result6 adecuado para caracterizar ninguna
de las especies del camino de reaccion que transcurre en dos pasos (Esquema 3.5,
Ila y 1lIb). Es decir, mientras que con el nivel de teoria QCISD se consiguen
determinar las tres estructuras correspondientes al camino por etapas, en el caso
del método CISD estas tres especies aparecen “colapsadas” en un solo punto

estacionario, el 3m-ox-ts4.
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QCISD(T)/cc-pvDz//
/IQCISD/6-31G(d)

CISD/6-31G(d)//
/ICISD/6-31G(d)

UB3LYP/6-31G(d)//
/IUB3LYP/6-31G(d)

USVWN/6-31+G(d)//
/IUSVWN/6-31+G(d)

E + ZPVE (a) AE E + ZPVE (a) AE E + ZPVE (a) AE E + ZPVE (a) AE
(u.a) (kcal/mol) (u.a.) (kcal/mol) (u.a.) (kcal/mol) (u.a) (kcal/mol)
3m-ox -230.467520 0.0 -230.264577 0.0 -231.093231 0.00 -229.852648 0.0
fo”‘]ra;‘i':rr]‘c')do 1 -230.452628 93 -230.296154 -19.8 -231.075824 10.9 -229.803078 31.1
3m-ox-tsl | -230.335043 ~83.1 -230.121476 89.8 | e | e -229.735346 73.6
3m-ox-ts2 (b) | -230.393684 463 | e | e | e | -229.773861 49.4
3m-ox-intl | -230.331819 &s2 | | 1 1 -229.776072 48.1
©) -230.489413 40.0 -229.770207 51.7
3m-ox-ts3 | -230.391259 479 | e | e | | -229.775909 48.2
3M-OX-tsd | eeeeeee | e -230.142870 76.4 -231.007466 538 | e | e

Tabla 3.21. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Energias electronicas totales y relativas calculadas para todos los puntos
estacionarios localizados en las diferentes superficies de energia potencial exploradas correspondientes a métodos monoconfiguracionales.

El valor considerado de ZPVE es el obtenido, en cada caso, al nivel de calculo de la optimizacion geométrica.

(a) ZPVE corresponde, en cada caso, al nivel de calculo de la optimizacién geométrica.
(b) Al nivel de teoria QCISD, la especie 3m-0x-ts2 s6lo fue localizada con el método de transito sincrénico QST2.
(c) El valor superior hace referencia a calculos con multiplicidad singlete y el inferior con triplete.
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CASSCF(8,7)/6-31G(d,p)// | CASPT2(10,10)/cc-pVDZ//
[ICASSCF(8,7)/6-31G(d,p) | //CASSCF(8,7)/6-31G(d,p)
E AE E AE
(u.a) (kcal/mol) (u.a) (kcal/mol)
3m-ox -229.832560 0.0 -230.484880 0.0
formaldehido +
+ aleno -229.827140 3.4 -230.462234 14.2
3m-ox-tsl (a) | -229.701625 82.2 -230.064011 264.1
3m-ox-ts2 -229.763971 43.0 -230.408821 47.7
3m-ox-int1 (b) -229.775947 35.5 -230.414227 44.3
-229.770369 390 | e | e
3m-ox-ts3 -229.753352 49.7 -230.402474 51.7
3m-ox-ts4 | e | mmmemeem | mmmmeee ] e

Tabla 3.22. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Energias
electrénicas totales y relativas correspondientes a los calculos CASSCF(8,7)/6-
31G(d,p) y a los calculos puntuales de la energia CASPT2(10,10)/cc-pVDZ,
realizados utilizando las estructuras optimizadas CASSCF(8,7)/6-31G(d,p).

(a) Los orbitales del espacio activo utilizado en 3m-ox-ts1 no coinciden en su
totalidad con el del resto de las especies en el método CASSCF.

(b) EI valor superior hace referencia a calculos con multiplicidad singlete y el
inferior con triplete.

En cuanto a los resultados DFT, el método UB3LYP Unicamente ha
permitido localizar el estado de transicion 3m-ox-ts4; sin embargo, con el modelo
USVWN/6-31+G(d) se ha caracterizado completamente el camino de reaccion
que transcurre por etapas, asi como la especie concertada altamente sincrénica
3m-ox-tsl. El éxito del funcional USVWN en la localizacion de todas las
estructuras tuvo mucha utilidad al tomarlas como punto de partida para su
optimizacién en los niveles de teoria QCISD y CASSCF. Como se puede
observar, la base empleada para realizar los célculos con el método USVWN
incluye funciones difusas. Cuando éstas no se estimaron en algunos ensayos
realizados en el intermediato 3m-0x-int1, no se optimizd la geometria. Del mismo
modo, cuando se emplearon este tipo de funciones de base en el método UB3LYP,

cualitativamente se obtuvieron los mismos resultados.
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Por su parte, en la superficie de energia potencial CASSCF(8,7)/6-31G(d)
se localizaron todas las especies propuestas en el esquema 3.5, pero de nuevo
debido a problemas de convergencia de la funcién de onda, en el punto de silla
3m-ox-tsl se tuvo que emplear un espacio activo que no coincidié totalmente con
el usado en el resto de las especies (Apéndice 4). En el caso de los productos, al
igual que en el resto de los sistemas estudiados en este trabajo, el espacio activo
que se selecciond en el aleno corresponde a los orbitales IT y IT, en este caso 4x4
(cuatro electrones en cuatro orbitales) y para el formaldehido, al igual que en los
anteriores sistemas estudiados en esta Tesis Doctoral, se consideraron los cuatro
electrones incluidos en los tres orbitales IT, n y IT ; es decir, un espacio activo
4x3.

A continuacion, pasamos a examinar las rutas de reaccion planteadas.

3.4.1.- CAMINO DE REACCION ALTAMENTE SINCRONICO

El primer mecanismo que se va a discutir corresponde a la posibilidad de
que se produzca una cicloeliminacion directa del reactivo hacia los productos a
través de un estado de transicion en el que se rompan los dos enlaces del
heterociclo de forma concertada y relativamente sincronica (Esquema 3.5, camino
de reaccion 1). En la especie 3m-ox-ts1, obtenida con los niveles de teoria QCISD,
CISD, USVWN y CASSCF (Figura 3.25), tanto la activacion del primer modo
normal de vibracion como la comparacién de los valores de las distancias de
enlace existentes en el anillo en el proceso de fragmentacion respecto al reactivo,
3m-ox (Figura 3.25), indican que se trata de un estado de transicién que conecta
con el 3-metilenoxetano por una lado de la superficie de energia potencial y con
los productos por el otro, correspondiendo a un mecanismo concertado para el
proceso de cicloeliminacién [2+2], en el cual los enlaces O(1)-C(4) y C(2)-C(3) se
estan rompiendo de forma simultanea, aunque se puede observar que la distancia
del enlace O(1)-C(4) ha aumentado practicamente el doble que la del C(2)-C(3),
dando idea de que existe una cierta asincronia en el proceso de fragmentacion, al

igual que sucedio en los tres sistemas estudiados anteriormente.
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Figura 3.25. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Parametros
geométricos mas importantes de los puntos estacionarios localizados en las
superficies de energia potencial exploradas con los métodos QCISD, CISD,
UB3LYP, USVWN y CASSCF. Las distancias de enlace estan dadas en A y los
angulos en grados.
(a) Los orbitales del espacio activo utilizado en 3m-ox-ts1 no coinciden en su
totalidad con el del resto de las especies (ver apéndice 4).
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Figura 3.25 (continuacion). Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano.
Pardmetros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios localizados
en las superficies de energia potencial exploradas con los métodos QCISD, CISD,
UB3LYP, USVWN y CASSCF. Las distancias de enlace estan dadas en A y los
angulos en grados. Entre paréntesis se muestran para 3m-ox-intl los valores
correspondientes al estado triplete.
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Figura 3.25 (continuacion). Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano.
Parametros geométricos mas importantes de los puntos estacionarios localizados
en las superficies de energia potencial exploradas con los métodos QCISD, CISD,
UB3LYP, USVWN y CASSCF. Las distancias de enlace estan dadas en A y los
angulos en grados.
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3.4.2.- CAMINO DE REACCION ASINCRONICO

El segundo mecanismo que se va a discutir es el que corresponde a la
rotura inicial de un enlace C-O en el heterociclo, en este caso el C(4)-O(1) para
formar el birradical 3m-ox-intl (Figura 3.25), estabilizado por la resonancia
existente en el fragmento alilico presente en su estructura formado por los &tomos
de carbono C(5), C(3) y C(4), el cual evoluciona posteriormente hacia los
productos (Esquema 3.5, 3m-ox — 3m-0x-ts2 — 3m-ox-intl — 3m-ox-ts3 —
aleno + formaldehido). De nuevo se vuelve a recordar que en los caminos de
reaccion que transcurren por etapas correspondientes a una primera rotura del
heterociclo por el enlace C-O, las funciones de onda del birradical y de los estados
de transicion que conectan con el mismo pueden tener contribuciones

correspondientes a estados excitados.

3m-ox-ts2 es el estado de transicion que conecta el 3-metilenoxetano con
3m-ox-intl, correspondiente a la primera rotura de enlace en el anillo, en concreto
el C(4)-O(1). Atendiendo a los resultados obtenidos con el método QCISD (muy
similares a los producidos por los niveles de teoria USVWN y CASSCF), en esta
estructura el enlace C(2)-C(3) se mantiene completamente formado (1.509 A) y el
angulo torsional alrededor del enlace C(2)-C(3) aumenta ligeramente respecto al
heterociclo (desde 0.53° hasta -35.94°). La distancia entre los centros radicalarios
es de 2.287 A, sugiriendo aln una ligera interaccion entre los electrones

desapareados.

Respecto a 3m-ox-intl, se han localizado con los métodos QCISD,
USVWN y CASSCF las estructuras correspondientes a la especie con
multiplicidad singlete y triplete. Aunque los parametros geométricos son
parecidos, destacando en todos los casos que tanto el oxigeno como los cuatro
atomos de carbono se encuentran en un mismo plano (O(1)-C(2)-C(3)-C(4) = 0°y
0(1)-C(2)-C(3)-C(5) = 1809), en las primeras hay una distancia menor entre los
atomos C(4) y O(1) (exceptuando las correspondientes al método

multiconfiguracional) y en el caso de la geometria obtenida con el método QCISD
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(multiplicidad singlete) se observa una distancia de enlace C(3)-C(2) algo mayor
que en el resto de los casos. La comparacion de la disposicién de los atomos en un
mismo plano con la del reactivo y la del estado de transicion 3m-ox-ts2 indica que
en el camino de reaccion correspondiente al estado fundamental, la fragmentacion
del enlace C(4)-O(1) se realiza rompiendo temporalmente la situacion coplanaria
de los 4&tomos de carbono y de oxigeno que existe en el heterociclo (Figura 3.25,
3-metilenoxetano), recuperandose cuando se forma el intermediato. Finalmente,
en la estructura llama la atencién la disposicion del atomo de hidrégeno H(10),
también situado en el mismo plano que el esqueleto de oxigeno y de carbonos, a
una distancia de 2.004 A respecto al aomo O(1), atendiendo a los resultados
QCISD correspondientes al estado singlete (a 2.176 A segdn los USVWN vy algo
mayor en los CASSCF, 2.463 A), sugiriendo que podria existir una interaccion
tipo puente de hidrégeno entre este atomo y el de oxigeno. Al realizar calculos
QTAIM con los modelos QCISD/6-311+G(d,p)//QCISD/6-31G(d) y USVWN/6-
311+G(d,p)//USVWN/6-31G(d) usando la geometria correspondiente al estado
singlete se obtuvo en el segundo caso un BCP en la linea de interaccién entre
ambos atomos, dando cuenta de esta posibilidad. Este BCP también aparecio, esta
vez con los dos modelos, en 3m-ox-ts3 (analizado a continuacion), pero no en 3m-

ox-ts1 y tampoco en 3m-ox-ts2.

3m-ox-ts3 es el estado de transicion correspondiente a la fragmentacion
del birradical 3m-ox-intl. En el 4&omo de carbono C(3) de este estado de
transicion se est4 produciendo una conversion de un orbital sp? del intermediato a
hibridacion sp en el aleno, mientras que en el 3m-ox-tsl la transformacién en este
carbono se produce partiendo de una hibridacién sp® cuando forma parte del
heterociclo. 3m-ox-ts3 presenta en las geometrias localizadas con los métodos
QCISD, USVWN y CASSCF una longitud de enlace C(2)-C(3) algo superior a la
que le corresponde al intermediato, estando mas retrasada en la evolucién hacia
los productos la especie correspondiente al método USVWN, atendiendo al valor
de esta distancia de enlace. Los centros radicalarios estan separados practicamente
a la distancia que existe entre ellos en el birradical, observandose en las
geometrias correspondientes a los métodos USVWN y CASSCF que la distancia
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entre los &tomos O(1) y C(4) es menor en 3m-0x-ts3 que en 3m-ox-int1, indicando
que mientras se rompe el enlace C(2)-C(3) existe una aproximacion entre los
atomos O(1) y C(4). El anélisis de la IRC muestra que el plano formado por los
carbonos C(3) y C(4) y los dos atomos de hidrogeno enlazados a éste Gltimo no
gira apenas durante el proceso de fragmentacion, siendo el grupo metileno cuyo
atomo de carbono es el C(5) el que rota alrededor del enlace C(3)-C(5) hasta
adquirir la estructura caracteristica del aleno con ambos metilenos situados
perpendicularmente. Este resultado es importante ya que desde el punto de vista
inverso; es decir, considerando el ataque del aleno al formaldehido, el orbital
ITc-c del aleno que interacciona con el formaldehido es distinto, dependiendo de
si la reaccion va a conducir al intermediato 3m-ox-intl a través de 3m-o0x-ts3 o al
heterociclo mediante 3m-ox-ts1, tal como se ve en la figura 3.26. En el 3m-0x-ts3
se produce un ataque del orbital I1c-c que existe entre los carbonos C(3) y C(5) en
el aleno, de manera que el metileno que tiene el carbono en C(4) se encuentra
perpendicular al plano del formaldehido, mientras que en el 3m-ox-tsi, es el
orbital TIc=c entre el carbono C(3) y el C(4) el que ataca al formaldehido,
situandose el mencionado metileno en este caso paralelo al formaldehido. Todas
las interacciones que se acaban de comentar seran analizadas con mas detalle en el
apartado 3.4.4.

H\S _ 4 \\\H H\5 -- 4 \\\H
H \H H - \H
' ,,"

Y H
Hy, - AN é ="
“ pr— - Z
_ H 2 1
H
2 1 «
3m-ox-tsl 3m-0x-ts3

Figura 3.26. Posibles interacciones entre orbitales en 3m-0x-ts3 y 3m-ox-tsl.
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Respecto a la posibilidad de que el camino asincrénico se produzca en un
solo paso, se ha localizado en las superficies CISD/6-31G(d) y UB3LYP/6-
31G(d) la especie 3m-ox-ts4 (Figura 3.25, 3m-0x-ts4). Tanto la figura 3.25 como
el analisis de la IRC revelan que el enlace O(1)-C(4) ya se encuentra muy roto
cuando el C(2)-C(3) se empieza a fragmentar apreciablemente.

3.43.- ANALISIS DE LOS PERFILES ENERGETICOS DE LA
REACCION

Pasamos a continuacion a analizar los valores de las energias electronicas
relativas calculadas con los distintos métodos empleados (Tablas 3.21 y 3.22), las
cuales se han representado en la figura 3.27 (la gréafica estd hecha a escala
respecto a los valores obtenidos con el método USVWN, exceptuando el dato
correspondiente al 3m-ox-ts4 que se ha representado usando el valor
correspondiente al método UB3LYP).

Como se puede observar en las tablas 3.21 y 3.22, para el intermediato 3m-
ox-intl se han indicado los valores de la energia correspondientes a la estructura
optimizada en los estados singlete y triplete. Los calculos con multiplicidad 3 se
han realizado en esta especie porque en el nivel de teoria QCISD la energia de
este intermediato en estado singlete es mucho mayor que la de los estados de
transicion con los que conecta (3m-ox-ts2 y 3m-0x-ts3). Los célculos con ambas
multiplicidades condujeron a que exclusivamente con el método QCISD, la
especie en estado triplete es mas estable que la correspondiente al estado singlete
y que 3m-0x-ts2 y 3m-ox-ts3 (también en estado singlete), sugiriendo que el
punto estacionario 3m-ox-intl singlete realmente corresponde a un estado
excitado, que en el estado fundamental no se ha podido localizar a este
intermediato y que existe un cruce entre las superficies de energia potencial
triplete y singlete. A la vista de los valores de la energia, estas hipdtesis parecen
bastante razonables, sin embargo, deben ser debidamente comprobadas tras un

estudio mas amplio que tenga en cuenta todos los principales estados excitados y

272



Capitulo 3.- Resultados y discusion

los diferentes procesos fotoquimicos que puedan tener lugar en ellos, lo que cae

fuera de los objetivos marcados para la presente Tesis Doctoral.
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Figura 3.27. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Perfiles
energéticos de la reaccion dibujados a partir de los valores obtenidos con el
método USVWN, exceptuando el dato correspondiente al 3m-ox-ts4 que se ha
representado usando el valor correspondiente al método UB3LYP.

Como se puede observar en la figura 3.27, de todos los métodos
empleados, el que proporciona menos informacion desde el punto de vista
energético, es el UB3LYP ya que tan sélo ha permitido localizar el estado de
transicion 3m-ox-ts4. Sin embargo, el otro método DFT empleado, el USVWN, es
el Unico que ha permitido localizar todas las especies planteadas en los caminos |

y Il (Esquema 3.5) sin ninguna anomalia, dando como resultado que el estado de
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transicion correspondiente al proceso concertado altamente sincrénico 3m-ox-tsl;
un anuleno antiaromatico de Huckel (4 electrones IT), tiene un valor de la energia
mayor que cualquiera de las especies involucradas en los caminos por etapas; 3m-
0X-ts2, 3m-ox-intl y 3m-0x-ts3; este Gltimo un anuleno aromético de Moébius (4
electrones IT), llegando a la conclusion de que el proceso de descomposicion del
3-metilenoxetano se produce principalmente en etapas, a través de la formacion de
intermediatos birradicalarios. Los resultados CASPT2//CASSCF ratifican estas
conclusiones, ya que aunque el espacio activo utilizado en 3m-ox-ts1 no coincida
totalmente con el usado en el resto de las optimizaciones CASSCF, el valor de la
energia debe ser aproximado al que se obtendria usando el espacio activo
empleado en las demas especies de este sistema, el cual estd muy alejado a los
correspondientes al camino birradicalario. Por lo tanto, las técnicas DFT pueden
conducir a previsiones de la calidad de la aproximacion CASPT2//CASSCF,
dependiendo de la eleccion del funcional.

Los resultados QCISD conducen a predicciones similares, prescindiendo
de los resultados obtenidos en el intermediato (que deber&n ser revisados) y los
CISD también, ya que como se ha comentado anteriormente, se considera que el
estado de transicion 3m-ox-ts4 es un “colapso” de las tres especies involucradas
en el camino por etapas, y el valor energético de la misma es inferior en 13.4
kcal/mol al estado de transicion concertado 3m-ox-ts1.

Observando el perfil de la energia en la region birradicalaria obtenido con
los calculos USVWN se puede apreciar que, como en todos los casos similares
estudiados en este trabajo (atendiendo a los resultados CASPT2), es muy “plano”,
no distinguiéndose que la energia electrénica relativa del intermediato sea mucho
menor que la de los estados de transicion 3m-ox-ts2 y 3m-o0x-ts3, indicando que la
deslocalizacion electrénica entre los carbonos C(4)-C(3)-C(5) debida a la
existencia de un grupo metileno en la posicion C(3) del anillo de oxetano no
conduce a una especie “tan estable” como se esperaba, aunque si lo suficiente
como para que no aparezca el “hombro de reaccion” que se ha observado en otros

sistemas y para que se haya podido localizar con métodos monoconfiguracionales
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que anteriormente habian fracasado en la localizacion de intermediatos
birradicalarios. Sin embargo, respecto a los resultados correspondientes al método
CASPT2/ICASSCEF se aprecia que en la zona birradicalaria el perfil energético no
es tan “plano” como el producido por el método USVWN, asi como en el caso del
oxetano (referencia 7 y apartado 3.1.2) y del resto de derivados estudiados
(Apartados 3.2.2 y 3.3.2) con los métodos multiconfiguracionales, posiblemente
debido a la estabilidad que proporcionan las formas resonantes del grupo radical
alilo presente en la estructura del intermediato, existiendo una barrera energética
significativa entre el intermediato birradicalario y los productos en la segunda
etapa de la fragmentacion (7.4 kcal/mol). Con ambos métodos, al comparar la
energia relativa de 3m-ox-ts2 respecto a la del 3-metilenoxetano (49.4 kcal/mol en
el método USVWN vy 47.7 kcal/mol en el CASPT2) con la de 3m-ox-ts3 con
relacion a la de 3m-ox-intl (0.1 kcal/mol al nivel USVWN vy 7.4 kcal/mol al
CASPT2) se obtiene que el paso cinético determinante de la reaccion que
transcurre por etapas sigue siendo el que conlleva la formacion de los birradicales,
estando estos resultados de acuerdo a las observaciones de Holbrook y cols. para
el caso del oxetano®.

3.4.4.- ANALISIS CONFIGURACIONAL DE LA FUNCION DE ONDA

En este sistema el anélisis configuracional de la funcién de onda'® se
realiz6 en los estados de transicion 3m-ox-tsl y 3m-ox-ts3 localizados en la
superficie USVWN/6-31+G(d). La tabla 3.23 recoge la informacion mas
importante correspondiente a este tipo de analisis, el cual se va a examinar
teniendo en cuenta las interacciones entre los fragmentos en la supermolécula
desde el punto de vista de una formacion de enlaces entre los mismos,
considerando al aleno y al formaldehido como reactivos para constituir en el
primer caso el 3-metilenoxetano y en el segundo, el intermediato birradicalario

3m-ox-intl.

El valor que més llama la atencion al observar la tabla 3.23 es el orden de
enlace entre fragmentos de Mayer en el 3m-ox-ts3, cuyo valor, 1.39, es
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ligeramente mayor que en 3m-ox-tsl (1.35) a pesar de que en este estado de
transicion sélo se esta formando un enlace (mientras que en el 3m-o0x-tsl se estan
constituyendo dos a la vez), indicando que ademas de que el enlace C(2)-C(3)
(Figura 3.25) ya encuentra muy formado, existe una importante interaccion entre
el O(1) y el C(4), cuya distancia es 2.584 A, siendo muy poco superior a la
existente en el 3m-ox-ts2, especie donde se esta produciendo su formacion (2.377
A). Otra magnitud bastante interesante es la transferencia neta de carga, la cual se
produce en ambos casos de B (aleno) a A (formaldehido), observandose que en el
3m-ox-ts3 el aleno esta proporcionando netamente 0.46 electrones al aldehido,
mientras que en el 3m-ox-ts1 da netamente 0.38 electrones. La explicacion a esta

observacion se realizard posteriormente.

Configuraciones (a) 3m-ox-tsl 3m-0x-ts3
AB 1.000 1.000
AB’ 0.855 0.546
A'B 0.292 0.393
A’B* 0.237 0.073
A"”B? 0.021 0.041
AB/A'B 0.168/0.262 0.099/0.025
AB”/A”B 0.007/0.050 0.005/0.000
AB"/ATB" 0.000/0.115 0.013/0.001
A'B7/ATB 0.026/0.000 0.019/0.000
;I'ar?;:ferenma neta de 0.38¢ 0.46e

Tabla 3.23. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Pesos relativos de
las configuraciones electronicas mas importantes de los fragmentos obtenidos a
partir de las funciones de onda calculadas al nivel tedrico USVWN/6-
31+G(d)//USVWN/6-31+G(d) para los estados de transicion 3m-ox-ts1 y 3m-ox-
ts3. (A = H,CO; B = CH,CCHy,).

En el aleno hay dos enlaces Ilc-c que son perpendiculares (Figura 3.26).
Debido a la equivalencia de los mismos, los orbitales moleculares HOMO vy
LUMO estan cada uno degenerados doblemente (Figura 3.28). Cuando se produce

276



Capitulo 3.- Resultados y discusion

la interaccion entre el 3m-ox-ts1 y el 3m-ox-ts3 se pierde esta degeneracion
(Figuras 3.29 y 3.30), pero de forma distinta en ambas especies, ya que como se
coment6 anteriormente, el orbital molecular TIc-c que interacciona con el IT c=o
del formaldehido en el 3m-o0x-ts1 no es el mismo que en el 3m-ox-ts3. En el 3m-
ox-ts1 el orbital molecular 10b es el que mas baja en energia y el 9b el que sube
(ocupando ahora ellos en el fragmento B el papel de LUMO y HOMO,
respectivamente). Como se detallara posteriormente, esta perdida de degeneracion
se debe a unas interacciones favorables entre dos orbitales p" del aleno y los del
formaldehido cuando se produce una aproximacién practicamente paralela de éste
al grupo metileno del aleno dispuesto en C(4). En el 3m-ox-ts3 es el orbital 10a
del aleno el que desciende en energia (LUMO del fragmento B) y el 9a el que
aumenta (HOMO del fragmento B). En este caso la perdida de degeneracion es
debida a interacciones favorables entre los orbitales p" del aleno y el
formaldehido cuando éste se situa perpendicularmente al grupo metileno del aleno
dispuesto en C(4). Ambas disposiciones distintas entre el grupo metileno situado
en el C(4) del aleno y el formaldehido en el 3m-0x-ts1 y el 3m-0x-ts3 se observan
en las geometrias expuestas en la figura 3.25 y en las respectivas IRCs. La perdida
de degeneracion es mas intensa en el 3m-o0x-ts3, haciendo que el HOMO se

aproxime mas al LUMO del formaldehido en esta especie que en el 3m-0x-ts1.

La independencia en el aleno de los dos enlaces Ilc-c que son
perpendiculares (Figura 3.26) se conserva en el 3m-ox-tsl ya que tan sélo el
enlace Ic=c entre el C(3) y el C(4) es el que interacciona con el formaldehido. El
enlace Ilc-c entre el C(5) y el C(4) existente en el 3-metilenoxetano permanece en
3m-ox-tsl y se conserva finalmente en el aleno. Sin embargo, en el 3m-ox-ts3 esta
independencia no existe, ya que, desde el punto de vista de un ataque del aleno al
formaldehido, el enlace Tlc=c entre el C(5) y el C(3) se esta rompiendo debido a la
interaccion entre el orbital p del C(3) y el del C(2) del formaldehido (Figura 3.26),
combinandose los dos orbitales p del enlace ITc=c entre el C(3) y el C(4) con el
del C(5) formando los tres orbitales IT del grupo radical alilo (Figura 3.29). Para
que esto suceda, el metileno situado en C(5) debe rotar hasta que se sitie en el

mismo plano que el del metileno colocado en C(4), siendo esto lo que justamente
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se observa en la IRC. Esta distorsion alrededor del enlace C(5)-C(3) hace posible
que los tres orbitales atomicos p de los carbonos C(5), C(3) y C(4) puedan
solapar, perdiéndose la independencia de los orbitales Ilc-c anteriormente
mencionados y constituyéndose un grupo radical alilo, que por resonancia, tiene

una determinada estabilidad.
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Figura 3.28. Orbitales HOMO Y LUMO del aleno.

La estabilizacion por resonancia del sistema 2-propenilo (alilo) presente en
el 3m-ox-intl se describe en la figura 3.29. El esqueleto molecular de este
fragmento consta de tres carbonos, cada uno de ellos con hibridacién sp® y con un
orbital p perpendicular al plano molecular. La molécula 2-propenilo seria
simétrica, con las mismas longitudes de enlace C-C, sin embargo, la existencia del
fragmento formaldehido y la interaccion del oxigeno con el carbono més cercano
al mismo de la parte radicalaria (el C(4)), hacen que en el intermediato estas
distancias no sean exactamente iguales, aunque no son muy diferentes (C(3)-C(5):
1.369 A y C(3)-C(4): 1.381 A).

Ignorando el esqueleto o, podemos combinar matematicamente los tres

orbitales p para constituir tres orbitales IT (Figura 3.29), uno enlazante (I1;), otro

no enlazante (I'1,) y el tercero (I13) antienlazante.
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Figura 3.29. Termodlisis del 3-metilenoxetano. Orbitales p perpendiculares al
plano molecular que interaccionan en el grupo radical alilo (parte superior) y
combinaciones lineales de éstos para formar orbitales moleculares TT (parte
inferior).

Pasamos a continuacién a analizar el valor de los pesos relativos de las
distintas configuraciones en el 3m-ox-tsl y en el 3m-o0x-ts3. En las figuras 3.30 y
3.31 se muestran graficamente (en forma de flechas con trazo discontinuo) todas
las transferencias electronicas implicadas en las configuraciones de los fragmentos
de mayor peso (entre paréntesis), también se expone la variacién que experimenta
el valor de la energia de los orbitales moleculares frontera del formaldehido y del
aleno desde una situacion en la que se encuentran aislados y la disposiciéon que

adquieren (denominados fragmentos A y B) cuando se sitlan en la supermolécula,
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es decir, en el estado de transicion. Como se puede observar en ambas figuras, en
el formaldehido el valor de la energia del orbital molecular antienlazante
disminuye, aumenta en el enlazante y practicamente no varia en el orbital n (2p0O);
y en el caso del aleno se aprecia la pérdida de degeneracion tanto de los orbitales
moleculares 9a y 9b (HOMO) como los de los orbitales 10a y 10b (LUMO)
cuando se encuentra como fragmento B en la supermolécula, de manera que las
energias del HOMO del aleno y del LUMO del aldehido se aproximan cuando

éstos se aproximan.

H
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w  FPRY R
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Me-o \ (016984) I B
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3 5 s ;
§ ®lhh _Cf E (HOMO)’I ‘\3 E (92) (9b)
5|a@ ﬂ—--———ﬂ—: / N AP
z ' /! (HOMO) (9b)_ﬂ_ ______ N :
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: ' - N WH
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Figura 3.30. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Valores de la
energia de los orbitales moleculares frontera de los productos y de éstos cuando se
disponen (considerados como fragmentos) en el estado de transicion 3m-ox-ts1,
transferencias electronicas mas importantes entre los orbitales moleculares
(flechas con trazo discontinuo) y configuraciones que originan (entre paréntesis),
de acuerdo a los resultados del analisis configuracional de la funcion de onda
realizado usando el modelo USVWN/6-31+G(d).
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Figura 3.31. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Valores de la
energia de los orbitales moleculares frontera de los productos y de éstos cuando se
disponen (considerados como fragmentos) en el estado de transicion 3m-ox-ts3,
transferencias electronicas mas importantes entre los orbitales moleculares
(flechas con trazo discontinuo) y configuraciones que originan (entre paréntesis),
de acuerdo a los resultados del analisis configuracional de la funcion de onda
realizado usando el modelo USVWN/6-31+G(d).

En ambos casos, la contribucion méas importante a la reorganizacion
electrénica entre los fragmentos corresponde a una transferencia de carga del
aleno al formaldehido (principalmente configuracion A'B*, aunque en el 3m-ox-
ts1 también AB*?), en el 3m-ox-tsl a través de una interaccién orbital HOMO
del aleno (9b) — LUMO del aldehido (IT c=0) y en el 3m-ox-ts3, a través de la
transferencia HOMO del aleno (9a) — LUMO del aldehido ([T c=0). En las
figuras 3.30 y 3.31 se aprecia que la configuracion electrénica mas importante
entre los fragmentos (A'B"), se produce, comparando los valores de la energia de
los orbitales HOMO y LUMO de los fragmentos A (aldehido) y B (aleno), entre el
HOMO de mayor energia (el del aleno) y el LUMO de menor energia (el del
aldehido), siendo la diferencia energética entre ambos orbitales menor en el caso
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del 3m-ox-ts3, estado de transicion méas estable. En los dos casos, debido a la
presencia del otro doble enlace, esta transferencia no se encuentra beneficiada.
Aparte, en los dos estados de transicién tiene lugar una donacion secundaria del
aldehido al aleno, via NHOMO del aldehido (I1c=0) - LUMO del aleno (10b) en
el 3m-ox-ts1 y mediante dos posibles transferencias en el 3m-o0x-ts3; una HOMO
del aldehido (n (2p0O)) — LUMO del aleno (10a) y otra NHOMO del aldehido
(I'lc=0) — LUMO del aleno (10a). La distorsion geométrica de los fragmentos
interactuantes (respecto a una posible aproximacion de los orbitales [1 que
interaccionan en un mismo plano), como se manifiesta en una menor distancia
entre C(3)---C(2) que entre C(4)---O(1), en un angulo diedro O(1)-C(2)-C(3)-C(4)
distinto de cero (22.78° en el 3m-ox-tsl y 23.02° en el 3m-ox-ts3, véase Figura
3.25), asi como en la piramidalizacién de los atomos C(2) y C(4), favorece estas
interacciones electronicas, como se verd con méas detalle a continuacion. Por su
parte, la polarizacion del fragmento A (configuracion A'B) en el 3m-ox-tsi;
practicamente inexistente en el 3m-ox-ts3, esta causada por mono-excitaciones en
el aldehido (ITc=<o — ITc=0), Yy la del fragmento B (configuracién AB”), por

mono-excitaciones en el aleno (HOMO — LUMO).

La figura 3.32 muestra las interacciones entre los orbitales p que forman
parte de los orbitales moleculares frontera de ambos fragmentos. En esta figura se
ha considerado una situacion “idealizada” en la que estas interacciones se estan
produciendo en un mismo plano (el xz en el 3m-ox-ts1 y el xy en el 3m-0x-ts3,
exceptuando las existentes entre el orbital molecular n del formaldehido con el
10a del aleno en el segundo caso), no siendo realmente asi, ya que el angulo
diedro O(1)-C(2)-C(3)-C(4) es distinto de cero en los dos estados de transicion.
En 3.32(a) y en 3.32(b) se representan las interacciones mas favorables que
originan la configuracion de mayor peso, la AB*, correspondiente a la HOMO del
aleno (9b en el 3m-ox-ts1 y 9a en el 3m-ox-ts3) - LUMO del aldehido (IT c-o).
Considerando el signo de los lébulos de los orbitales p que se enfrentan, se puede
apreciar que en el 3m-ox-tsl esta interaccion sélo es favorable entre el C(3) del
aleno y el C(2) del formaldehido, pero no entre el C(4) y el O(1), provocando,
como en los otros casos ya vistos en esta Tesis Doctoral, que el proceso de
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cicloadicion concertada se produzca con una determinada asincronia, comenzando
con la formacion del enlace entre el C(3) y el C(2) (en la figura 3.25 se puede
observar que en la geometria del 3m-ox-ts1 el enlace ocac, (1.829 A) se encuentra
algo mas formado que el ocso1 (1.976 A). En el caso del 3m-ox-ts3, aunque esta
interaccion entre orbitales p es favorable también entre los atomos C(4) y O(1),
ésta es menor que entre el C(3) y el C(2), atendiendo al tamafio relativo de los
I6bulos de los orbitales en el formaldehido (Figura 3.32(b)) y a que el orbital p
que interacciona del C(3) corresponderia al orbital ITcs=cs (Figura 3.26), mientras
que el orbital p del C(4) participa en los enlaces o con los atomos de hidrégeno.
En ambos estados de transicion la creacion del enlace ocsc2 se encuentra
favorecida por otras interacciones entre el O(1) y el C(4); en los dos casos por la
interaccion NHOMO del formaldehido (I Ic-0) — LUMO del aleno (10b en el 3m-
ox-ts1 y 10a en el 3m-0x-ts3) (Figuras 3.32(c) y 3.31(d)), y s6lo en el 3m-ox-ts3
por la interaccion HOMO del formaldehido (n (2p0O)) — LUMO del aleno (10a)
(Figura 3.32(e)), facilitada por la torsion de los fragmentos alrededor del enlace
C(3)-C(2) (el angulo diedro O(1)-C(2)-C(3)-C(4) tiene un valor de 23.02°). El
proceso de formacidn del enlace ocsc, origina la destruccion de los enlaces IT en
las dos moléculas y la aparicion de unos centros radicalarios en O(1) y C(4),
llegando finalmente a constituirse un birradical en el caso del 3m-ox-ts3 vy el

enlace ccaoz en el del 3m-ox-ts1.

Anteriormente se coment6 que la transferencia neta de electrones del 1,2-
propadieno al aldehido es mayor en el 3m-ox-ts3 que en el 3m-ox-tsl a pesar de
que el primer estado de transicién conduce a la formacién de un solo enlace (0.46e
en el primero frente a 0.38e en el segundo). Estos valores se pueden justificar
teniendo en cuenta varias consideraciones. En primer lugar atendiendo a la mayor
proximidad entre los &tomos de carbono C(2) y C(3) en el 3m-0x-ts3, que es por
donde se produce principalmente la transferencia. En segundo, porque en el 3m-
0x-ts3 existen dos interacciones favorables entre orbitales p en la interaccion entre
el orbital molecular 9a del aleno con el orbital ITco (Figura 3.32(b)), mientras
que en la existente entre el orbital molecular del aleno 9b y el IT co en el 3m-ox-

ts1 sdlo hay una. Por otro lado, como también se dijo anteriormente, la perdida de
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degeneracion de los orbitales 10a y 10b del aleno es mas intensa en el 3m-ox-ts3
que en el 3m-ox-ts1, haciendo que en la primera especie el HOMO del fragmento
B se aproxime méas al LUMO del A. Por altimo, los efectos de polarizacion del
fragmento A en el 3m-ox-ts1 (originados por mono-excitaciones [1c-o — [T c=o),
dificultaran las transferencias de carga desde el aleno al formaldehido, ya que
confluye en un mismo orbital molecular un aumento de carga procedente de dos
fuentes distintas. La practicamente ausencia de polarizacion del fragmento A en el
3m-ox-ts3 facilita la transferencia de carga desde el aleno al formaldehido

contribuyendo a que netamente sea mayor que en el 3m-ox-tsl.
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Figura 3.32. Descomposicion téermica del 3-metilenoxetano. Interacciones entre
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Capitulo 4.- Conclusiones

En esta Tesis Doctoral se han investigado tedricamente las
cicloeliminaciones térmicas [2+2] del oxetano y de algunos de sus derivados

simples interesantes. Las conclusiones obtenidas son las siguientes:

1. Se han caracterizado todas las reacciones quimicas elementales planteadas,
obteniendo finalmente unas barreras de activacion que correlacionaron bien con
los datos experimentales. Para ello, los métodos mono y multiconfiguracionales
empleados han sido complementarios a la hora de describir los puntos

estacionarios por los que éstas transcurrian.

2. Ambos tipos de métodos condujeron a que la rotura del heterociclo se podia
producir mediante dos tipos de mecanismos; uno concertado altamente sincronico
[2s+25], justificado por un conjunto de interacciones favorables en el
correspondiente estado de transicién, y otro asincrénico. Sin embargo, con los
métodos monoconfiguracionales se obtuvo que el segundo tipo de mecanismo se
resolvia en un solo paso cinético o en dos, segun el sistema estudiado y el método
empleado, mientras que en el caso de los multiconfiguracionales, se describi6
siempre en dos etapas, a través de la formacion de intermediatos birradicalarios.
Las funciones de onda de los puntos estacionarios correspondientes a los procesos

asincrénicos mostraron altas contribuciones de estados excitados.

3. Los perfiles energéticos de las regiones birradicalarias resultaron muy “planos”
y la aproximacion CASPT2//CASSCF condujo a que una vez formados los
intermediatos birradicalarios, la siguiente barrera energética que llevaba a los
productos era préacticamente inexistente. Estos calculos establecieron que el canal
de reaccidn que se iniciaba con la rotura del enlace C-O del heterociclo era el

principal en todos los sistemas estudiados, exceptuando el caso del 3-viniloxetano.

4. Para las dos posibles rutas de fragmentacion del 2-metiloxetano se obtuvo (con
la excepcién de algin modelo teérico monoconfiguracional) que el estado de
transicion que present6 una menor energia de activacion conducia a los productos

correspondientes al canal mayoritario de reaccion, segun los datos experimentales.
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Los efectos inductivo y/o de hiperconjugacion debidos a la presencia del

sustituyente metilo justificaron el camino de reaccion de més baja energia.

5. En la termdlisis del 3-viniloxetano se obtuvo que el camino en dos pasos que
implica una expansion de ciclo debe descartarse como el origen del dréastico
incremento de la velocidad de la reaccion de fragmentacion de este reactivo. Los
métodos DFT revelaron que una interaccién tipo “puente de hidrogeno” era la
responsable de este efecto cinético, mientras que en el caso de los
multiconfiguracionales fue explicado por la disminucion de la energia de
activacion de la etapa determinante de la reaccion debido a la formacion de un
grupo radical alilo en el intermediato birradicalario por la que ésta transcurria.

6. La participacion en estos tipos de reacciones de especies birradicalarias que
exhiben una cierta estabilidad por posibles formas resonantes en la estructura,
examinadas en la fragmentacién térmica de 3-metilenoxetano, han permitido que
métodos monoconfiguracionales tales como QCISD y USVWN hayan podido
caracterizar estas especies, dando como resultado que en este sistema el proceso
de descomposicion se produce principalmente en etapas, siendo estos resultados
corroborados por la aproximacion CASPT2//CASSCF.

7. Los sistemas quimicos estudiados en este trabajo parecen ser unos buenos
candidatos para chequear la capacidad de nuevas herramientas tedricas como
CAS-DFT y GVB-DFT, que pretenden mejorar el tratamiento de los problemas
multirreferenciales, o del método BD(T) (“Brueckner Doubles with Triples
introduced by perturbation theory”), correspondiente a la teoria Coupled Cluster,
que cubre una cantidad alta de correlacién electronica dindmica y que parece ser
adecuado para la estudio de birradicales. Por ultimo, también se estima
conveniente la realizacion de calculos CASSCF con espacios activos mayores a
los empleados en esta Tesis Doctoral e intentar evitar asi los problemas que hemos

tenido en la convergencia de la funcién de onda.
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“Si una imagen vale mas que mil
palabras, definitivamente es mejor
que un millén de nameros”.

Paul Popelier
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APENDICE 1.- PRINCIPALES ACRONIMOS Y SU SIGNIFICADO

AO
B3LYP
B3PW91
BCP
BD(T)
CASPT
CASPT2
CAS
CASSCF
CC

CCD
CcpP
cc-pvDzZ
CCsD
CCSD(T)

CEPA
Cl
cIS
CISD
CLOA
CPF
CR
DFT
DZ
FCI
G2
GGA
GTO
GVB
HF
HLC
IRC
LDA
LP
LSDA
MBPT
MCSCF

Atomic Orbital

Becke-3 Lee Yang Parr (functional)

Becke-3 Perdew Wang 91 (functional)

Bond Critical Point

Brueckner Doubles with Triples introduced by perturbation theory.
Complete Active Space Perturbation Theory

Complete Active Space Second-Order Perturbation Theory
Complete Active Space

Complete Active Space Self-Consistent Field

Coupled Cluster

Coupled Cluster of Doubles

Cage Critical Point

Correlation-consistent polarized Valence Double-Zeta (basis set)
Coupled Cluster of Singles and Doubles

Coupled Cluster of Singles and Doubles with Triples introduced by perturbation
theory
Coupled Electron Pair Approximation

Configuration Interaction

Configuration Interaction of Singles
Configuration Interaction of Singles and Doubles
Combinacion Lineal de Orbitales Atdmicos
Coupled-Pair Functional

Cuenca de repulsion

Density Functional Theory

Double Zeta (Double )

Full Configuration Interaction

Gaussian-2 (Theory)

Generalized Gradient Approach

Gaussian Type Orbital

Generalized Valence Bond

Hartree-Fock

High-Level Corrections

Intrinsic Reaction Coordinate

Local Density Approach

Lonely pair

Local Spin-density Approximation
Many-Body Perturbation Theory, sindnimo de Mgller-Plesset perturbation theory
Multi-Configurational Self-Consistent Field
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MP2 Second-order Magller-Plesset perturbation theory
MPn Mgller-Plesset N-Series
mPW1K  Modified Perdew-Wang 1-parameter model for kinetics (functional)

MRCI Multi-Reference Configuration Interaction
NAO Natural Atomic Orbital

NBO Natural Bond Orbital

NHO Natural Hybrid Orbital

oM Orbital molecular

PNAO Pre-Orthogonal Natural Atomic Orbital
PNHO Pre-Orthogonal Natural Hybrid Orbital

PT Perturbation Theory

PW92 Perdew Wang 92 (functional)

PWP Perdew Wang Exchange Functional Perdew Correlation Functional
QCI Quadratic Configuration Interaction

QCISD Quadratic Configuration Interaction of Singles and Doubles

QCISD(T) Quadratic Configuration Interaction of Singles and Doubles with Triples introduced
by perturbation theory

QMC Quantum Monte Carlo

QTAIM  Quantum Theory of Atoms in Molecules
RHF Restricted Closed-Shell Hartree Fock
SCF Self-Consistent Field

SEP Superficie de Energia Potencial

STO Slater Type Orbital

sV Split-Valence

SVWN Salter Exchange Vosko Wilk Nusair 1980 (Correlation Functional)
Sz Simple zeta (Simple ¢)

t-BUT trans-1,3-butadieno

TS Transition State

TZ Triple zeta (Triple )

UHF Unrestricted Hartree Fock

VO 3-Viniloxetano

VSEPR Valence Shell Electron Pair Repulsion
VWN Vosko Wilk Nusair 1980 (Correlation Functional)
ZPVE Zero-Point Vibrational Energy
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APENDICE 2.- INDICES DE ESQUEMAS, TABLAS Y FIGURAS

INDICE DE ESQUEMAS

Esquema 1.1. Fotocicloadicion de Paterno-Biichi.

Esquema 1.2. Reacciones de interés en la que participan derivados del oxetano como
reactivos: (A) Sintesis de trans-1,2-aminoalcoholes a partir de cis aminooxetanos por
ataque nucleofilico intramolecular. (B) Sintesis de cis-1,2-aminoalcoholes por ataque
nucleofilico intermolecular de hidruro. (C) Sintesis de 6-arilmetil-5-hidroxipiperidin-2-
onas mediante hidrogenolisis.

Esquema 1.3. Mecanismo de Chauvin.

Esquema 1.4. Sintesis fotoquimica y posterior termolisis de oxetanos.
Esquema 1.5. Formacion de fotoproductos (6-4) en el ADN.

Esquema 1.6. Mecanismo propuesto para la reparacion del dafio al ADN por fotoliasas:
regeneracion de los monémeros iniciales a partir de los dimeros (6-4), a través de un
intermedio de tipo oxetano.

Esquema 1.7. Termdlisis del oxetano.

Esquema 1.8. Posibles rutas en la descomposicion térmica del oxetano.
Esquema 1.9. Termdlisis del 3-viniloxetano.

Esquema 1.10. Termdlisis del 2-metiloxetano.

Esquema 1.11. Posibles rutas en la fotocicloadicién de Paterno-Biichi.

Esquema 1.12. Estructuras de enlace de valencia (VB) para las geometrias birradicalarias
de los mecanismos C-O (I + 1) y C-C (111 + 1V).
Esquema 1.13. Cicloeliminacién de cationes radicales de oxetanos.

Esquema 2.1.- Tratamiento de la correlacion electrénica en la funcion de onda.

Esquema 3.1.- Descomposicién térmica del 2-metiloxetano. Posibles rutas en la
descomposicién térmica del 2-metiloxetano.

Esquema 3.2. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Proyecciones de Newman de
los posibles intermediatos birradicalarios que se pueden formar después de una primera
rotura de enlace en el 2-metiloxetano.

Esquema 3.3. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Posibles rutas en la
descomposicién térmica del 3-viniloxetano.

Esquema 3.4. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Proyecciones de Newman de
los posibles intermediatos birradicalarios que se pueden formar después de una primera
rotura de enlace en el 3-viniloxetano.

Esquema 3.5. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Posibles mecanismos de
reaccién para la cicloeliminacion [2+2] del 3-metilenoxetano.
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Tabla 1.1. Posibles mecanismos en la fragmentacion térmica del oxetano.
Tabla 1.2. Parametros cinéticos de la descomposicidn de oxetanos.
Tabla 2.1.- Equivalencias entre la notacion funcional y la notacidn de Dirac.

Tabla 2.2. Grupos en los que se pueden dividir las funciones necesarias para la expansion
de la funcién de onda de primer orden en el método CASPT2. E,E,s son los operadores de
excitacién promediados para el espin que actian sobre la funcion de referencia, |0).

Tabla 2.3. Clasificacion de los puntos criticos con rango igual a 3 de una funcion escalar
en R* de acuerdo a su signatura, s. CA y CR denotan las dimensiones de las cuencas de
atraccion y repulsion de cada punto critico, respectivamente.

Tabla 2.4. Caracteristicas de los tipos de NBOs comunes. Se muestra el nimero de centros
(&tomos), la capa cuantica, si es del “tipo Lewis” (L) o “no-Lewis” (NL) y la
correspondiente etiqueta o denominacion en el fichero de salida del programa NBO.

Tabla 2.5. Cuadro resumen de los métodos teoricos usados. Las marcas “v " sefialan los
célculos realizados.

Tabla 3.1. Descomposicion térmica del oxetano. Energias electrénicas totales y relativas
calculadas para todos los puntos estacionarios localizados en las diferentes superficies de
energia potencial exploradas (298.15 k, 1.00 atm).

Tabla 3.2. Descomposicion térmica del oxetano. Entalpias de reaccién obtenidas a
298.15 k y 1.00 atm.

Tabla 3.3. Descomposicion térmica del oxetano. Entalpias de activacion obtenidas a
98.15k y 1.000 atm y a 698.00 k y 0.110 atm.

Tabla 3.4. Descomposicion térmica del oxetano. Pesos relativos de las configuraciones
electrénicas mas importantes de los fragmentos obtenidos a partir de la funcién de onda
calculada al nivel tedrico B3LYP/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d) para el estado de transicion
concertado altamente sincrénico del proceso de cicloeliminacion.

Tabla 3.5. Energias de estabilizacion, E®, en el estado de transicion OX-TS, obtenidas
con el modelo B3LYP/6-31G(d) mediante el analisis de la teoria de perturbacion de
segundo orden de la matriz de Fock usando el método NBO.

Tabla 3.6. Descomposicion térmica del oxetano. Energias electrénicas totales y relativas
correspondientes a los puntos estacionarios localizados en la superficie de energia
potencial explorada con el modelo CASSCF(6,5)/6-31G(d) y a los calculos puntuales de la
energia CASSCF(8,8)/cc-pVDZ realizados utilizando las estructuras optimizadas
CASSCF(6,5)/6-31G(d).

Tabla 3.7. Ocupacion de los orbitales moleculares naturales (OM) calculados con el
modelo CASSCF(8,8)/cc-pVVDZ//CASSCF(6,5)/6-31G(d).

Tabla 3.8. Pesos de las configuraciones con coeficientes ClI mayores que 0.5
correspondientes a los calculos puntuales de la energia CASSCF(8,8)/cc-
pVDZ/ICASSCF(6,5)/6-31G(d).

Tabla 3.9. Descomposicion térmica del oxetano. Energias electrénicas totales y relativas
correspondientes a los calculos puntuales CASSCF(6,5) MP2/6-31G(d) vy
CASPT2(8,8)/cc-pVDZ, realizados utilizando las estructuras optimizadas CASSCF(6,5)/6-
31G(d).

Tabla 3.10. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Energias electronicas totales y
relativas calculadas para todos los puntos estacionarios localizados en las superficies de
energia potencial exploradas con los métodos MP2, B3LYP y MPW1K.

Tabla 3.11.- Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Entalpias de activacion.

Tabla 3.12. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Entalpias de activacion
obtenidas a 700 k y 0,015 atm (condiciones de los datos experimentales) y a 298.15 k y
1.000 atm.

Tabla 3.13. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Calculo del parametro MUE
(“Mean Unsigned Error™).

Tabla 3.14. Descomposicién térmica del 2-metiloxetano. Pesos relativos de las
configuraciones electrénicas mas importantes de los fragmentos obtenidos a partir de las
funciones de onda calculadas al nivel tedrico B3LYP/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d) para los
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estados de transicién de los procesos de cicloeliminacion.

Tabla 3.15. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Energias electrénicas totales y
relativas correspondientes a los puntos estacionarios localizados en la superficie de energia
potencial explorada con el modelo CASSCF(6,5)/6-31G(d) y a los calculos puntuales de la
energia CASPT2(8,8)/cc-pVDZ realizados utilizando las estructuras optimizadas
CASSCF(6,5)/6-31G(d).

Tabla 3.16. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Energias electronicas totales y
relativas calculadas para todos los puntos estacionarios localizados en las diferentes
superficies de energia potencial exploradas.

Tabla 3.17. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Pesos relativos de las
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funciones de onda calculadas al nivel tedrico UB3LYP/6-31G(d)//UB3LYP/6-31G(d) para
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cinética, -K;) y la densidad de energia cinética, respectivamente, evaluados en el
correspondiente BCP. A1, 4, ¥ A3 son los valores propios de la matriz Hessiana de o(r)
evaluados en el BCP y ¢ es la elipticidad, definida como & = A/A, — 1. Todas las
cantidades estan expresadas en unidades atémicas.
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cinética, -K;) y la densidad de energia cinética, respectivamente, evaluados en el
correspondiente BCP. A1, 4, ¥ A3 son los valores propios de la matriz Hessiana de o(r)
evaluados en el BCP y ¢ es la elipticidad, definida como & = A/A, — 1. Todas las
cantidades estan expresadas en unidades atémicas.

Tabla 3.20. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Energias electronicas totales y
relativas correspondientes a los calculos CASSCF(8,7)/6-31G(d,p) y a los calculos
puntuales de la energia CASPT2(10,10)/cc-pVDZ realizados utilizando las estructuras
optimizadas CASSCF(8,7)/6-31G(d,p).

Tabla 3.21. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Energias electrénicas totales
y relativas calculadas para todos los puntos estacionarios localizados en las diferentes
superficies de energia potencial exploradas correspondientes a métodos
monoconfiguracionales. El valor considerado de ZPVE es el obtenido, en cada caso, al
nivel de calculo de la optimizacion geométrica.

Tabla 3.22. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Energias electrénicas totales
y relativas correspondientes a los calculos CASSCF(8,7)/6-31G(d,p) y a los calculos
puntuales de la energia CASPT2(10,10)/cc-pVDZ, realizados utilizando las estructuras
optimizadas CASSCF(8,7)/6-31G(d,p).

Tabla 3.23. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Pesos relativos de las
configuraciones electrénicas mas importantes de los fragmentos obtenidos a partir de las
funciones de onda calculadas al nivel teérico USVWN/6-31+G(d)//USVWN/6-31+G(d)
para los estados de transicion 3m-ox-ts1 y 3m-ox-ts3.
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Figura 1.1. Compuestos naturales de interés que contienen el anillo de oxetano.

Figura 1.2. Interacciones supra-antara en la cicloadicion térmica concertada [25+2;] del
eteno y el formaldehido.
Figura 2.1. Puntos criticos de una superficie de energia potencial (SEP).

Figura 3.1. Descomposicion térmica del oxetano. Datos estructurales de todos los puntos
estacionarios localizados en las superficies de energia potencial exploradas con los
métodos MPn y DFT. Las distancias de enlace estan dadas en A y los angulos en grados.
Figura 3.2. Descomposicion térmica del oxetano. Perfil energético de la reaccion
correspondiente a los calculos G2 y a los mejores calculos MPn y DFT. Los valores
indicados incluyen la correccion ZPVE. La figura esta trazada a partir de los resultados
B3LYP.

Figura 3.3. Descomposicion térmica del oxetano. Entalpias de activacion calculadas a
698.00 Ky 0.110 atm, siendo comparadas con el dato experimental disponible.

Figura 3.4. Descomposicion térmica del oxetano. Datos estructurales y energéticos de
los estados de transicion localizados en la superficie de energia potencial explorada con el
modelo QCISD/6-31G(d) (las distancias de enlace estan dadas en A y los angulos en
grados). Los valores E + ZPVE corresponden a los calculos puntuales de la energia
QCISD(T)/cc-pVDZ realizados usando las geometrias optimizadas. La correccion ZPVE
se ha calculado con el nivel de teoria usado en la optimizacién.

Figura 3.5. Descomposicion térmica del oxetano. Datos estructurales y energéticos del
punto estacionario localizado en la superficie de energia potencial explorada con el método
CCD. Las distancias de enlace estan dadas en Ay los angulos en grados.

Figura 3.6. Descomposicion térmica del oxetano. Datos estructurales y energéticos de
todos los puntos estacionarios localizados en la superficie de energia potencial explorada
con el método UB3LYP (con la opcion GUESS=MIX). Las distancias de enlace estan
dadas en Ay los angulos en grados.

Figura 3.7. Descomposicién térmica del oxetano. Valores de la energia de los orbitales
moleculares frontera de los productos y de éstos cuando se disponen (considerados como
fragmentos) en el estado de transicion OX-TS,, transferencias electronicas entre los
orbitales moleculares (flechas con trazo discontinuo) y configuraciones que originan (entre
paréntesis), de acuerdo a los resultados del analisis configuracional de la funcién de onda
realizado usando el modelo B3LYP/6-31G(d).

Figura 3.8. Descomposicion térmica del oxetano. Interacciones entre orbitales
moleculares frontera en OX-TS,.

Figura 3.9. Descomposicion térmica del oxetano. Orbital molecular N° 15 del estado de
transicion OX-TS; (calculado con el modelo B3LYP/6-31G(d)).

Figura 3.10. Representacion de los NBOs mas significativos del estado de transicion OX-
TS, y poblacidn electronica de los mismos, correspondiente a los célculos realizados con el
modelo B3LYP/6-31G(d).

Figura 3.11. Descomposicion térmica del oxetano. Pardmetros geométricos mas
importantes de los puntos estacionarios obtenidos con el modelo CASSCF(6,5)/6-31G(d).
Las distancias de enlace estan dadas en A y los angulos en grados.

Figura 3.12. Descomposicion térmica del oxetano. Perfiles energéticos de la reaccion
correspondientes a los calculos CASSCF(6,5)/6-31G(d)//CASSCF(6,5)/6-31G(d) (entre
paréntesis) y CASSCF(8,8)/cc-pVDZ//ICASSCF(6,5)/6-31G(d) (entre corchetes). La figura
estd trazada a partir de los resultados CASSCF(6,5).

Figura 3.13. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Datos estructurales de todos
los puntos estacionarios localizados en las superficies de energia potencial exploradas con
los métodos MP2 y DFT. Las distancias de enlace estan dadas en A y los angulos en
grados.

Figura 3.14. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Perfiles energéticos de la
reaccién correspondiente a los calculos MP4(SDTQ)/6-311+G(d,p)//MP2/6-31G(d) (entre
paréntesis) y QCISD(T)/cc-pVDZ/MPW1K/6-31G(d) (entre corchetes). Los valores
incluyen la correccion ZPVE.
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Figura 3.15. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Comparacion entre las
entalpias de activacion estandar calculadas a 298.15 K y los valores experimentales
disponibles. Las lineas de color rojo corresponden a los valores de la entalpia de activacion
estandar del 2MO-TS; y las que estan en negro a los del 2MO-TS;,.

Figura 3.16. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Datos estructurales y
energéticos de los estados de transicion localizados en la superficie de energia potencial
explorada con el modelo QCISD/6-31G(d) (las distancias de enlace estan dadas en Ay los
angulos en grados). Los valores E + ZPVE corresponden a los céalculos puntuales de la
energia QCISD(T)/cc-pVDZ realizados usando las geometrias optimizadas. La correccion
ZPVE se ha calculado con el nivel de teoria usado en la optimizacion. Entre paréntesis se
indica la situacion relativa del grupo metilo respecto a O(1) en 2MO-TS,; (gauche-in) y
2MO-TSy;,” (gauche-in) y respecto a C(4) en 2MO-TSy y 2MO-TS,/.

Figura 3.17. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Valores de la energia de los
orbitales moleculares frontera de los productos y de éstos cuando se disponen
(considerados como fragmentos) en los estados de transicion 2MO-TS; y 2MO-TS,,
transferencias electronicas entre los orbitales moleculares (flechas con trazo discontinuo) y
configuraciones que originan (entre paréntesis), de acuerdo a los resultados del analisis
configuracional de las funciones de onda realizado usando el modelo B3LYP/6-31G(d).
Figura 3.18. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Parametros geométricos mas
importantes de los puntos estacionarios obtenidos con el modelo CASSCF(6,5)/6-31G(d).
Las distancias de enlace estan dadas en A y los angulos en grados.

Figura 3.19. Descomposicion térmica del 2-metiloxetano. Perfiles energéticos de la
reaccién correspondientes a los calculos CASSCF(6,5)/6-31G(d)//CASSCF(6,5)/6-31G(d)
(entre paréntesis) y CASPT2(8,8)/cc-pVDZ//CASSCF(6,5)/6-31G(d) (entre corchetes). La
figura esta trazada a partir de los resultados CASSCF(6,5).

Figura 3.20. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Pardmetros geométricos mas
importantes de los puntos estacionarios localizados en las superficies de energia potencial
exploradas con los métodos QCISD, DFT y MP2. Las distancias de enlaces estan dadas en
Ay los angulos en grados.

Figura 3.21. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Perfiles energéticos de la
reaccién dibujados a partir de nuestros mejores resultados DFT. En corchetes se indican
también los mejores valores QCISD de las especies indicadas. Se incluyen las correcciones
ZPVE, calculadas en ambos casos al nivel B3LYP/6-31G(d).

Figura 3.22. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Valores de la energia de los
orbitales moleculares frontera de los productos y de éstos cuando se disponen
(considerados como fragmentos) en el estado de transicion VO2-TS7, transferencias
electrénicas entre los orbitales moleculares (flechas con trazo discontinuo) y
configuraciones que originan (entre paréntesis), de acuerdo a los resultados del analisis
configuracional de la funcién de onda realizado usando el modelo UB3LYP/6-31G(d,p).
IT, y TI3 pertenecen al conjunto de orbitales moleculares IT construidos a partir de los
cuatro orbitales atomicos p alineados perpendicularmente al plano molecular del cis-1,3-
butadieno.

Figura 3.23. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Pardmetros geométricos mas
importantes de los puntos estacionarios obtenidos con el modelo CASSCF(8,7)/6-
31G(d,p). Las distancias de enlace estan dadas en A y los angulos en grados.

Figura 3.24. Descomposicion térmica del 3-viniloxetano. Perfiles energéticos de la
reaccién correspondientes a los calculos CASSCF(8,7)/6-31G(d,p)//CASSCF(8,7)/6-
31G(d,p) (entre paréntesis) y CASPT2(10,10)/cc-pVVDZ//CASSCF(8,7)/6-31G(d,p) (entre
corchetes). La figura esta trazada a partir de los resultados CASSCF(8,7).

Figura 3.25. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Pardmetros geométricos
mas importantes de los puntos estacionarios localizados en las superficies de energia
potencial exploradas con los métodos QCISD, CISD, UB3LYP, USVWN y CASSCF. Las
distancias de enlace estan dadas en A y los angulos en grados.

Figura 3.26. Posibles interacciones entre orbitales en 3m-ox-ts3 y 3m-ox-tsl.

Figura 3.27. Descomposicién térmica del 3-metilenoxetano. Perfiles energéticos de la
reaccién dibujados a partir de los valores obtenidos con el método USVWN, exceptuando
el dato correspondiente al 3m-ox-ts4 que se ha representado usando el valor
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correspondiente al método UB3LYP.
Figura 3.28. Orbitales HOMO Y LUMO del aleno.

Figura 3.29. Termdlisis del 3-metilenoxetano. Orbitales p perpendiculares al plano
molecular que interaccionan en el grupo radical alilo (parte superior) y combinaciones
lineales de éstos para formar orbitales moleculares IT (parte inferior).

Figura 3.30. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Valores de la energia de
los orbitales moleculares frontera de los productos y de éstos cuando se disponen
(considerados como fragmentos) en el estado de transicién 3m-ox-tsl, transferencias
electronicas mas importantes entre los orbitales moleculares (flechas con trazo
discontinuo) y configuraciones que originan (entre paréntesis), de acuerdo a los resultados
del andlisis configuracional de la funcién de onda realizado usando el modelo USVWN/6-
31+G(d).

Figura 3.31. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Valores de la energia de
los orbitales moleculares frontera de los productos y de éstos cuando se disponen
(considerados como fragmentos) en el estado de transicién 3m-ox-ts3, transferencias
electronicas mas importantes entre los orbitales moleculares (flechas con trazo
discontinuo) y configuraciones que originan (entre paréntesis), de acuerdo a los resultados
del andlisis configuracional de la funcién de onda realizado usando el modelo USVWN/6-
31+G(d).

Figura 3.32. Descomposicion térmica del 3-metilenoxetano. Interacciones entre
orbitales moleculares frontera en 3m-ox-intl y 3m-ox-ts1.
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Apéndices

APENDICE 3.- VALOR DE LA FRECUENCIA IMAGINARIA DEL
PRIMER MODO NORMAL DE VIBRACION (cm™) DE TODOS LOS
ESTADOS DE TRANSICION LOCALIZADOS EN LAS DIFERENTES
SUPERFICIES DE ENERGIA POTENCIAL EXPLORADAS

— —~ @

— <) 2 2 <) =

= o Q 9 Q P

O = % & = <

e © © © © 0

Y o = O

N S > S a i

o 7 - ; = O

= ™ R o Q )

] ) s o 2

@)
OX-TS, 1095.61i | 1190.4i | 1190.4i | 1103.6i 1347.8i
OX-TSy (a) 116.7 i 974.1i | 188.1i
OX-TSy/ 233851 | 772.9i
OX-TSy;, 1202.7i0 | 216.9i
OX-TSi/" (8) 77101 3462.0i | 570.8i
2MO-TS, 1149.7i0 | 979.8i | 978.3i | 1036.9i 1243.1i
2MO-TS;, 1097.3i | 1130.9i | 1130.9i | 1094.3i 1298.91i
2MO-TSy;; (gauche-in) 1802.8i | 161.2i
2MO-TSy,” (gauche-in) 1102.9i | 523.4i
2MO-TSy;; (gauche-out) 217.2i
2MO-TS,;;” (gauche-out) (b) 433.91i
2MO-TSyy 194.3i
2MO-TSy 767.3i
2MO-TSy 135.2i
2MO-TS\ 610.1i
2MO-TSy, 113.1i
2MO-TSy/ 629.0i

(@) Opcidn guess=mix empleada en el método UB3LYP.
(b) El valor expresado en el método CASSCF corresponde al modelo CASSCF(6,5)/6-31G.
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o

— = S — )

5 0 9 ? 5 0 &

— S o S I S ©

W & & é o & ~

N s > < a a ©

a . 2 E %) L LL

= 2 3 C Q 3

@ > < o 0

<

)

VO1-TS1 960.0i |1119.2i |1119.2i| ---

VO2-TS2 911.0i | 1065.0i | 1065.3i| ----

VO1-TS3 - | 554.6i | 554.60 | ---- - | 44680 | -

TS4 165.5i | 187.1i | 186.5i | ---

VO4-TS5 241710 | 360.9i | 360.9i | --- - | 32840 | ---
VO2-TS6 17130 | - - | 1499

VO2-TS7 -~ | 3335i | 332.7i | ---- - | 33370 | -
VO-TS8 570.4i | 533.7i | 533.7i 550.9i | 983.8i

VO2-TS9 - 119760 ---
VO-TS10 — | 1083i
VO-TS11 - | 829.3i
VO2-TS1B1 (anti) - | 1439i
VO2-TS1B2 | 210.0i
VO2-TSDHP (a) - | 16261
3m-ox-ts1 (b) -~ | 899.9i |1412.2i|1576.0i | 1155.5 i
3m-ox-ts2 (c) e | 24760 | - | 754.9i | 439.4i
3m-ox-ts3 - | 19740 | - |1029.7i| 8716

3m-ox-ts4 - | 261.4i | --- | 5580i | ---

(@ En los calculos CASSCF, los orbitales del espacio activo utilizado en VO2-TSDHP no

coinciden en su totalidad con el del resto de las especies.

(b) Los orbitales del espacio activo utilizado en 3m-ox-ts1 no coinciden en su totalidad con el del
resto de las especies en el método CASSCF.
(c) Al nivel de teoria QCISD, la especie 3m-ox-ts2 sélo fue localizada con el método de transito

sincrénico QST2.
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APENDICE 4°- ORBITALES MOLECULARES QUE COMPONEN LOS
ESPACIOS ACTIVOS Y CORRESPONDIENTES POBLACIONES DE
LOS PUNTOS ESTACIONARIOS LOCALIZADOS CON EL METODO
CASSCF

OXETANO ESPACIO ACTIVO 6x5

T W

OCUPADO (14) OCUPADO (15)
HOMO (16) LUMO (17)

L

VIRTUAL (18)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblaciéon de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:
1 2 3 4 5

1 0.197306D+01

2 -0.495658D-07 0.196908D+01

3 -0.222702D-05 0.125941D-07 0.199988D+01

4 -0.123312D-06 -0.145663D-07 0.794141D-07 0.298529D-01

5 -0.208592D-06 -0.271173D-06 -0.899892D-05 0.350119D-07 0.281314D-01

® Figuras realizadas con los programas “Molden 4.0 for Microsoft Windows 95, 98, XP and
Windows NT 4.0” y “GaussView 3.09”
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FORMALDEHIDO ESPACIO ACTIVO 4x3

OCUPADO (7) HOMO (8)

LUMO (9)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:
1 2 3
1 0.191630D+01
2 0.000000D+00 0.199914D+01
3 0.156572D-05 0.000000D+00 0.845574D-01

ETENO ESPACIO ACTIVO 2x2

HOMO (8) LUMO (9)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:
1 2
1 0.190887D+01
2 0.000000D+00 0.911328D-01
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OX-TS, ESPACIO ACTIVO 6x5
OCUPADO (14) OCUPADO (15)
HOMO (16) (a) LUMO (17)

F

VIRTUAL (18)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblaciéon de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.199649D+01
-0.329896D-06 0.196389D+01
0.146153D-05 0.115983D-05 0.197273D+01
0.452915D-05 -0.186130D-04 -0.232940D-04 0.282741D-01
0.437450D-05 0.346288D-05 0.145532D-04 0.111600D-05 0.386128D-01

ahrwWNE

(@) En el orbital molecular N° 16 (HOMO) el valor del contorno se ha reducido desde 0.1
(empleado en todos los orbitales representados) hasta 0.03 para apreciar las interacciones entre los
orbitales de los fragmentos correspondientes al eteno y al formaldehido. También se ha variado la
orientacion de la molécula con el mismo proposito.
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OX-TSy ESPACIO ACTIVO 6x5

OCUPADO (14) OCUPADO (15)

HOMO (16) LUMO (17)

VIRTUAL (18)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblaciéon de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.197818D+01
0.188760D-06 0.199983D+01
-0.138262D-06 0.208879D-06 0.124499D+01
0.966960D-06 -0.648733D-06 0.456135D-09 0.754866D+00
0.105894D-06 0.898309D-06 -0.718560D-06 -0.111219D-06 0.221294D-01

ahrwWNE
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OX-INTy ESPACIO ACTIVO 6x5

OCUPADO (14) OCUPADO (15)

HOMO (16) LUMO (17)

VIRTUAL (18)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblaciéon de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.197564D+01
0.225440D-06 0.199597D+01
0.189657D-05 -0.753980D-06 0.125681D+01
0.560437D-05 0.164965D-05 -0.572582D-06 0.746586D+00
-0.284294D-06 -0.583989D-06 0.359933D-05 0.150562D-05 0.249971D-01

ahrwWNE

307



OX-TSy/ ESPACIO ACTIVO 6x5

OCUPADO (14) OCUPADO (15)

HOMO (16) LUMO (17)

VIRTUAL (18)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.195747D+01
-0.121836D-06 0.199103D+01
0.138889D-06 -0.597506D-07 0.149433D+01
-0.609896D-05 0.619172D-05 0.760965D-06 0.511965D+00
-0.287528D-05 0.839188D-06 0.369978D-05 0.114104D-05 0.451989D-01

ahrwWNE
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OX-TSy  ESPACIO ACTIVO 6x5
OCUPADO (14) OCUPADO (15)
HOMO (16) LUMO (17)

-

VIRTUAL (18)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.198226D+01
-0.407464D-06 0.199985D+01
0.161258D-04 -0.957820D-04 0.127233D+01
0.255557D-04 -0.142638D-03 0.252855D-06 0.727703D+00
0.146740D-05 -0.316247D-05 -0.155151D-06 -0.120281D-05 0.178579D-01

abrwWNE
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OX-INT\y  ESPACIO ACTIVO 6x5

Yo\

OCUPADO (14) OCUPADO (15)
HOMO (16) LUMO (17)

VIRTUAL (18)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacion de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.197676D+01
0.132883D-05 0.199990D+01
-0.497847D-05 0.116890D-03 0.123113D+01
0.855501D-05 -0.165916D-03 0.146693D-06 0.768664D+00
0.597005D-06 -0.636251D-06 0.182020D-05 0.209204D-06 0.235372D-01

abrwWNE
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OX-TSn/’ ESPACIO ACTIVO 6x5

o

OCUPADO (14) OCUPADO (15)

R

HOMO (16) LUMO (17)

‘0t

VIRTUAL (18)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density

matrix’:
1 2 3 4 5
0.196864D+01
-0.153250D-05 0.199988D+01
0.150160D-06 -0.700964D-04 0.135737D+01
-0.373504D-07 0.122104D-03 0.418189D-06 0.642544D+00
-0.530440D-06 -0.398189D-05 0.379763D-06 -0.274545D-06 0.315729D-01

arwWNE
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2-metiloxetano ESPACIO ACTIVO 6x5

#

OCUPADO (18) OCUPADO (19)

»

HOMO (20) LUMO (21)

‘2

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacion de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.197883D+01
0.876966D-08 0.197136D+01
0.419723D-07 0.785842D-07 0.199982D+01
0.123724D-06 0.244442D-06 -0.485653D-06 0.279426D-01
0.511831D-07 -0.128399D-07 -0.392730D-06 -0.157022D-08 0.220490D-01

OahrwWNE
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2MO-TS, ESPACIO ACTIVO 6x5

*

OCUPADO (18) OCUPADO (19)

2

HOMO (20) LUMO (21)

o)

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.199821D+01
-0.835805D-07 0.197012D+01
-0.373204D-06 -0.652576D-06 0.197639D+01
-0.153261D-05 -0.123771D-04 -0.156671D-04 0.240625D-01
0.229402D-05 -0.311549D-05 -0.848942D-05 0.467511D-06 0.312248D-01

ahrwWNE
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2MO-TS;;  ESPACIO ACTIVO 6x5

& 28

OCUPADO (18) OCUPADO (19)
HOMO (20) LUMO (21)

o
s

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblaciéon de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.199632D+01
0.483131D-06 0.196348D+01
-0.135132D-05 -0.121692D-05 0.197266D+01
-0.628797D-05 -0.714340D-05 -0.149998D-04 0.390292D-01
-0.641349D-05 0.225456D-04 0.227669D-04 -0.105980D-05 0.285150D-01

abrwWNE
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2MO-TSy;; (gauche-in)*  ESPACIO ACTIVO 6x5

OCUPADO (18) OCUPADO (19)

HOMO (20) LUMO (21)

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.198232D+01
-0.189454D-06 0.199986D+01
0.719606D-05 -0.461372D-04 0.126095D+01
-0.122083D-04 0.675361D-04 -0.432356D-06 0.739083D+00
0.591318D-06 -0.133752D-05 0.405787D-06 0.931324D-06 0.177932D-01

ahrwWNE

? El espacio activo del isémero conformacional gauche-out se omite al ser similar a éste.
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2MO-INT)y; (gauche-in)®> ESPACIO ACTIVO 6x5

& o

OCUPADO (18) OCUPADO (19)
HOMO (20) LUMO (21)

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.198210D+01
0.296200D-07 0.199990D+01
0.355702D-04 0.141842D-03 0.111892D+01
0.438716D-04 0.168380D-03 0.479322D-06 0.881092D+00
-0.546906D-06 0.730724D-06 0.129950D-05 0.320763D-05 0.179785D-01

ahrwWNE

# El espacio activo del isémero conformacional gauche-out se omite al ser similar a éste.
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2MO-TSy/" (gauche-in)*  ESPACIO ACTIVO 6x5

OCUPADO (18) OCUPADO (19)

HOMO (20) LUMO (21)

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.196575D+01
0.122328D-05 0.199983D+01
-0.146262D-05 -0.469983D-04 0.140523D+01
0.662852D-05 0.871321D-04 -0.260345D-06 0.594767D+00
-0.319481D-06 -0.306107D-05 -0.291200D-05 0.189154D-06 0.344280D-01

OarWNE

# El espacio activo del isémero conformacional gauche-out se omite al ser similar a éste
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2MO-TS;y ESPACIO ACTIVO 6x5

w3

OCUPADO (18) OCUPADO (19)
HOMO (20) LUMO (21)

i3

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.197716D+01
0.361127D-07 0.199849D+01
0.320294D-05 -0.233440D-05 0.124049D+01
0.938783D-06 -0.292301D-05 -0.558238D-08 0.760443D+00
-0.769419D-06 -0.237486D-07 -0.476261D-06 -0.189813D-06 0.234073D-01

arhwWNE
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2MO-INT,y ESPACIO ACTIVO 6x5

e

OCUPADO (18) OCUPADO (19)
HOMO (20) LUMO (21)

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.197533D+01
0.137150D-06 0.199563D+01
-0.190877D-05 0.644972D-06 0.127956D+01
-0.501216D-05 -0.809247D-06 -0.457485D-06 0.724118D+00
0.432336D-06 0.394220D-06 0.273226D-05 0.107455D-05 0.253565D-01

abrwWNE
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2MO-TS;y’ ESPACIO ACTIVO 6x5

OCUPADO (18) OCUPADO (19)

HOMO (20) LUMO (21)

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblaciéon de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.195712D+01
-0.405609D-06 0.199038D+01
-0.610371D-06 0.252364D-06 0.150803D+01
0.402852D-05 0.753272D-05 -0.701103D-06 0.498873D+00
0.300098D-05 0.317662D-05 0.110246D-05 -0.391744D-06 0.455879D-01

ahrwWNE
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2MO-TSy  ESPACIO ACTIVO 6x5

a3

OCUPADO (18) OCUPADO (19)
HOMO (20) LUMO (21)

b

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.198199D+01
-0.274235D-06 0.199990D+01
0.175780D-04 0.759389D-04 0.121597D+01
0.230500D-04 0.103396D-03 0.571129D-06 0.784036D+00
0.141153D-05 0.190367D-05 0.851462D-06 0.470964D-06 0.180956D-01

OahrwWNE
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2MO-INTy ESPACIO ACTIVO 6x5

OCUPADO (18) OCUPADO (19)

HOMO (20) LUMO (21)

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.197736D+01
-0.164330D-05 0.199991D+01
0.821683D-05 0.157642D-03 0.120239D+01
-0.127771D-04 -0.213360D-03 -0.235249D-06 0.797390D+00
0.265184D-06 -0.278154D-06 -0.198871D-05 -0.244742D-06 0.229498D-01

O wWNE
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2MO-TSy" ESPACIO ACTIVO 6x5

OCUPADO (18) OCUPADO (19)

.y

HOMO (20) LUMO (21)

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblaciéon de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.196802D+01
0.155828D-05 0.199957D+01
0.205772D-05 -0.675397D-04 0.135348D+01
-0.337845D-05 0.115937D-03 0.195084D-06 0.646639D+00
0.361284D-06 -0.484369D-05 0.129445D-05 -0.527739D-06 0.322989D-01

ahrwWNE

323



2MO-TSy; ESPACIO ACTIVO 6x5

IR

OCUPADO (18) OCUPADO (19)
HOMO (20) LUMO (21)

.

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.197745D+01
0.580120D-07 0.199858D+01
0.129748D-05 -0.301601D-06 0.122134D+01
-0.167701D-05 -0.491694D-07 0.108967D-06 0.779555D+00
0.263788D-06 0.126852D-05 -0.147026D-05 0.613098D-06 0.230776D-01

O wWNE
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2MO-INTy; ESPACIO ACTIVO 6x5

N X

OCUPADO (18) OCUPADO (19)
HOMO (20) LUMO (21)

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.197565D+01
0.242052D-07 0.199603D+01
0.619622D-06 -0.115668D-05 0.127052D+01
-0.368690D-05 -0.173951D-05 0.888272D-06 0.732721D+00
-0.553604D-06 -0.807134D-07 0.285137D-05 -0.132242D-05 0.250866D-01

ahrwWNE
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2MO-TSy," ESPACIO ACTIVO 6x5

OCUPADO (18) OCUPADO (19)

HOMO (20) LUMO (21)

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblaciéon de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
0.196082D+01
-0.945909D-06 0.199308D+01
0.233065D-06 0.323859D-05 0.148143D+01
-0.252613D-05 0.124877D-05 -0.337314D-06 0.523298D+00
0.289421D-05 -0.613405D-05 0.333120D-05 -0.143108D-05 0.413681D-01

ahrwWNE
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Apéndices

VO2 ESPACIO ACTIVO 8x7

OCUPADO (20) OCUPADO (21)

o

OCUPADO (22) HOMO (23)

LUMO (24) VIRTUAL (25)

8.

VIRTUAL (26)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5

1 0.197864D+01

2 -0.213110D-07 0.197121D+01

3 -0.222949D-06 0.326275D-06 0.199993D+01

4 0.200160D-06 0.116249D-06 -0.373476D-07 0.191224D+01

5 -0.566695D-06 0.667785D-06 -0.116512D-05 0.575320D-06 0.878790D-01

6 -0.819502D-06 0.428760D-07 0.359095D-05 0.244282D-06 -0.651340D-07

7 -0.102672D-06 -0.431154D-06 0.139385D-05 -0.324807D-06 0.135428D-06
6 7

.279018D-01

~N o

.253472D-07 0.221956D-01
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DHP ESPACIO ACTIVO 8x7

¢

OCUPADO (20) OCUPADO (21)

X
S

OCUPADO (22) HOMO (23)

LUMO (24) VIRTUAL (25)

VIRTUAL (26)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
1 0.197643D+01
2 0.239551D-06 0.198282D+01
3 -0.202590D-06 0.276971D-06 0.199876D+01
4 -0.149298D-07 0.199604D-06 0.274791D-07 0.191545D+01
5 0.156587D-06 -0.405145D-06 0.957250D-06 -0.311063D-06 0.845557D-01
6 -0.360057D-06 0.728311D-06 -0.760977D-05 0.519396D-07 -0.157060D-06
7 -0.981340D-06 -0.123416D-05 0.517082D-06 -0.309119D-06 0.584160D-07
6 7

.182265D-01
-0.935032D-07 0.237604D-01

~N o
o
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Apéndices

VO-TS8 ESPACIO ACTIVO 8x7

v

OCUPADO (20) OCUPADO (21)

OCUPADO (22) HOMO (23)

*é

LUMO (24) VIRTUAL (25)

VIRTUAL (26)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
1 0.195460D+01
2 -0.232736D-07 0.199947D+01
3 -0.519749D-08 -0.249968D-07 0.191257D+01
4 -0.108214D-06 0.896415D-06 -0.477819D-06 0.181713D+01
5 -0.688863D-07 -0.507016D-05 0.616694D-05 0.484660D-05 0.186869D+00
6 -0.102031D-05 0.115756D-05 -0.124197D-05 0.408953D-05 0.378128D-06
7 0.349764D-06 0.335989D-06 -0.225414D-06 0.815789D-07 -0.185606D-06

6 7
0.839991D-01
-0.725297D-07 0.453555D-01

~N o
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VO2-TS1B1 (anti) ESPACIO ACTIVO 8x7

e

OCUPADO (20) OCUPADO (21)
OCUPADO (22) HOMO (23)

LUMO (24) VIRTUAL (25)

e

VIRTUAL (26)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5

1 0.198168D+01

2 -0.211216D-06 0.191238D+01

3 0.507312D-06 0.715258D-06 0.199987D+01

4 -0.275291D-04 -0.356248D-05 0.133782D-03 0.124074D+01

5 0.420370D-04 0.596876D-05 -0.190245D-03 0.868407D-06 0.759305D+00

6 0.128074D-05 0.811282D-06 -0.491588D-06 0.399916D-06 0.502100D-06

7 0.198699D-05 0.755998D-06 -0.251728D-05 -0.173536D-06 0.208301D-05
6 7

.876919D-01

~N o
[eNe]

.452872D-07 0.183412D-01
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Apéndices

VO2-B1 (anti) ESPACIO ACTIVO 8x7
OCUPADO (20) OCUPADO (21)
OCUPADO (22) HOMO (23)

LUMO (24) VIRTUAL (25)

P

VIRTUAL (26)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
1 0.198146D+01
2 0.410438D-07 0.191248D+01
3 0.690059D-07 0.191096D-06 0.199988D+01
4 -0.247118D-04 -0.352975D-05 0.111487D-03 0.111856D+01
5 0.340554D-04 0.457952D-05 -0.131240D-03 0.513160D-06 0.881464D+00
6 -0.121344D-06 -0.175231D-06 -0.251290D-07 0.190903D-07 -0.232104D-06
7 0.680407D-06 0.229075D-06 0.628335D-06 -0.338592D-06 0.292717D-05
6 7
6 0.875955D-01
7 0.550706D-07 0.185529D-01
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VO2-B1 (gauche-in) ESPACIO ACTIVO 8x7

Ll

OCUPADO (20) OCUPADO (21)
OCUPADO (22) HOMO (23)
LUMO (24) VIRTUAL (25)

b

VIRTUAL (26)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5

1 0.198054D+01

2 0.937812D-07 0.191215D+01

3 -0.378791D-06 -0.300924D-06 0.199973D+01

4 -0.250379D-04 0.302965D-05 -0.907791D-04 0.109699D+01

5 0.305531D-04 -0.411053D-05 0.104725D-03 0.936566D-06 0.903064D+00

6 0.671853D-06 0.495043D-06 0.143688D-05 0.261414D-06 0.293124D-06

7 0.110282D-05 -0.773894D-07 -0.162013D-06 0.149558D-05 0.230428D-05
6 7

.878736D-01

~N o
o o

.687669D-07 0.196540D-01
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Apéndices

VO2-TS1B2 ESPACIO ACTIVO 8x7

¢
4

C

OCUPADO (20) OCUPADO (21)

&
d

OCUPADO (22) HOMO (23)

d
3

LUMO (24) VIRTUAL (25)

{

VIRTUAL (26)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
1 0.197645D+01
2 0.612057D-07 0.199831D+01
3 -0.115320D-07 0.244610D-07 0.190542D+01
4 0.426807D-06 0.351603D-06 -0.728765D-07 0.138945D+01
5 0.111664D-05 0.791533D-06 0.162130D-06 0.133233D-07 0.612378D+00
6 0.210712D-06 -0.732994D-08 0.268360D-07 -0.152239D-06 -0.353665D-07
7 -0.503720D-06 -0.560605D-06 0.651639D-07 0.124688D-06 0.218088D-07
6 7
6 0.940350D-01
7 0.327569D-08 0.239528D-01
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VO2-B2

OCUPADO (20)

OCUPADO (22)

LUMO (24)

VIRTUAL (26)

ESPACIO ACTIVO 8x7

OCUPADO (21)

HOMO (23)

VIRTUAL (25)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

~NO O~ WNE

~N O

0.
0.
0.
-0.
-0.
0.
-0.

0.
0.

1
197659D+01
299421D-06
151464D-07
464268D-06
781424D-06
247898D-07
738590D-06

6
977376D-01
554512D-07

2

.199821D+01
.134990D-07
.308558D-06
.945277D-06
.149833D-06
.104628D-05

7

.237804D-01

3 4 5

0.190213D+01

0.266620D-07 0.118534D+01

-0.613425D-07 0.150387D-06 0.816214D+00
-0.446301D-07 -0.473522D-06 -0.194022D-06
-0.499205D-06 -0.136134D-05 -0.240089D-06
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Apéndices

VO-TS10 ESPACIO ACTIVO 8x7

iy

OCUPADO (20) OCUPADO (21)
OCUPADO (22) HOMO (23)

LUMO (24) VIRTUAL (25)

3

VIRTUAL (26)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
1 0.197736D+01
2 -0.664609D-08 0.190241D+01
3 -0.248558D-06 0.188065D-06 0.199983D+01
4 -0.165199D-06 0.121219D-06 0.201584D-04 0.123133D+01
5 -0.274382D-06 0.936657D-06 0.273687D-04 0.774626D-06 0.769014D+00
6 0.234569D-07 0.778301D-07 0.998698D-06 -0.285568D-06 0.215083D-06
7 -0.892291D-07 -0.137900D-06 -0.537633D-06 0.156479D-06 0.353272D-06
6 7
6 0.973232D-01
7 0.219891D-07 0.227325D-01
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VO-INTRD ESPACIO ACTIVO 8x7

S,

OCUPADO (20) OCUPADO (21)
OCUPADO (22) HOMO (23)

LUMO (24) VIRTUAL (25)

S,

VIRTUAL (26)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
1 0.197901D+01
2 -0.264143D-08 0.190235D+01
3 -0.581618D-06 0.265027D-06 0.199994D+01
4 -0.193792D-05 0.153689D-05 0.403705D-04 0.120694D+01
5 -0.294673D-05 0.490893D-06 0.541815D-04 -0.540432D-07 0.793243D+00
6 -0.105492D-06 -0.457420D-07 0.173913D-05 -0.295323D-06 -0.535694D-06
7 -0.503086D-06 0.151159D-06 0.334016D-05 0.538089D-06 0.859752D-07
6 7
6 0.974648D-01

7 -0.375050D-07 0.210572D-01
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Apéndices

VO-TS11 ESPACIO ACTIVO 8x7

é

OCUPADO (20) OCUPADO (21)

3

OCUPADO (22) HOMO (23)

LUMO (24) VIRTUAL (25)

VIRTUAL (26)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
1 0.196403D+01
2 0.119390D-06 0.190561D+01
3 -0.117053D-05 0.106449D-05 0.199973D+01
4 -0.160869D-05 -0.336623D-06 0.374387D-04 0.144256D+01
5 -0.626077D-05 0.386838D-05 0.737009D-04 0.309419D-05 0.559511D+00
6 0.100536D-05 -0.178426D-06 -0.433993D-05 0.314553D-05 -0.582204D-06
7 0.403587D-06 0.669799D-06 -0.413424D-05 0.285028D-05 0.381244D-06
6 7
6 0.928465D-01
7 0.110207D-06 0.357124D-01
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VO-TS6 ESPACIO ACTIVO 8x7

3

OCUPADO (20) OCUPADO (21)

%

OCUPADO (22) HOMO (23)

3

LUMO (24) VIRTUAL (25)

3

VIRTUAL (26)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
1 0.197549D+01
2 0.100975D-05 0.199797D+01
3 0.165887D-06 0.469415D-07 0.190122D+01
4 -0.662391D-06 -0.195250D-05 -0.195754D-06 0.118346D+01
5 -0.340028D-05 0.434323D-07 -0.896596D-06 0.956807D-07 0.818407D+00
6 0.913835D-06 -0.945145D-06 0.724075D-07 -0.484032D-06 -0.330183D-06
7 -0.226548D-05 -0.233293D-05 -0.647073D-07 -0.205998D-06 -0.548993D-07
6 7
6 0.990237D-01
7 0.160568D-06 0.244331D-01
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Apéndices

VO2-TSDHP ESPACIO ACTIVO 8x7

OCUPADO (20) OCUPADO (21)
! I ) ﬁ
OCUPADO (22) HOMO (23)
LUMO (24) VIRTUAL (25)

VIRTUAL (26)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
1 0.199406D+01
2 0.108946D-06 0.197696D+01
3 -0.103065D-06 0.317450D-07 0.190324D+01
4 0.450962D-06 0.221964D-05 0.678068D-06 0.129206D+01
5 0.704341D-06 0.322386D-05 -0.378019D-06 0.294199D-06 0.713528D+00
6 -0.101143D-06 0.483330D-06 -0.209144D-08 -0.977492D-06 0.205869D-06
7 0.205145D-06 -0.171011D-05 -0.248700D-06 -0.506277D-06 -0.176972D-06
6 7
6 0.966007D-01

7 -0.704415D-07 0.235504D-01
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3m-ox ESPACIO ACTIVO 8x7

OCUPADO (16) OCUPADO (17)

OCUPADO (18) HOMO (19)

LUMO (20) VIRTUAL (21)

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
1 0.197185D+01
2 -0.263225D-06 0.197950D+01
3 0.215888D-07 -0.513015D-08 0.199959D+01
4 0.134709D-08 0.128608D-08 0.124612D-08 0.191470D+01
5 -0.131363D-07 -0.719609D-08 0.900833D-06 0.539496D-06 0.858710D-01
6 -0.238672D-05 -0.236368D-05 -0.178655D-06 0.238623D-07 -0.169098D-08
7 0.646395D-06 0.534334D-06 -0.458852D-07 0.103234D-07 0.686626D-08
6 7
6 0.276026D-01
7 0.394331D-07 0.208898D-01
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Apéndices

3m-ox-ts1 ~ ESPACIO ACTIVO 8x7

OCUPADO (16) OCUPADO (17)
OCUPADO (18) HOMO (19)

09

LUMO (20) VIRTUAL (21)

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
1 0.197629D+01
2 0.221588D-06 0.199252D+01
3 0.745780D-09 0.856793D-08 0.191600D+01
4 0.187407D-06 0.132548D-05 0.452144D-08 0.195245D+01
5 0.782262D-06 -0.895321D-06 -0.338120D-07 0.743514D-05 0.538709D-01
6 -0.483494D-08 0.997426D-08 0.759187D-07 -0.221352D-08 -0.190006D-07
7 -0.331793D-05 0.624078D-06 -0.546701D-08 0.190317D-05 -0.129849D-06
6 7
6 0.848452D-01
7 0.216778D-08 0.240225D-01
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3m-ox-ts2  ESPACIO ACTIVO 8x7

v

OCUPADO (16) OCUPADO (17)

OCUPADO (18) HOMO (19)

v

o

LUMO (20) VIRTUAL (21)

v

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
1 0.199973D+01
2 -0.217593D-05 0.190911D+01
3 0.723041D-06 -0.402493D-06 0.198056D+01
4 -0.659367D-04 0.333042D-05 -0.595177D-05 0.150099D+01
5 0.144454D-03 0.112172D-06 0.146679D-04 0.169243D-05 0.501182D+00
6 -0.160426D-04 0.234036D-05 -0.278430D-05 0.372702D-05 0.366564D-05
7 0.501697D-05 0.191416D-06 0.116555D-05 0.699673D-08 0.203875D-06
6 7

.893926D-01
-0.473104D-07 0.190364D-01

~N O
o
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Apéndices

3m-ox-intl  (multiplicidad singlete) ESPACIO ACTIVO 8x7

OCUPADO (16) OCUPADO (17)

OCUPADO (18) HOMO (19)

LUMO (20) VIRTUAL (21)

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:
1 2 3 4 5

0.199965D+01
0.180890D-15 0.190134D+01
-0.321275D-07 -0.461621D-15 0.198037D+01
.323692D-14 -0.382473D-06 -0.165014D-14 0.111039D+01
0.345097D-14 0.100188D-05 -0.124470D-14 -0.626602D-07 0.889760D+00
-0.159742D-14 0.862893D-06 -0.207538D-14 0.369600D-06 -0.444989D-06
0.162992D-06 -0.143190D-15 -0.227568D-07 -0.254800D-15 -0.161002D-16

6 7
.988605D-01
-0.721023D-16 0.196368D-01

~NoO o~ WNE
|
o

~N o
o

343



3m-ox-intl  (multiplicidad triplete) ESPACIO ACTIVO 8x7

OCUPADO (16) OCUPADO (17)

OCUPADO (18) HOMO (19)

e

LUMO (20) VIRTUAL (21)

VIRTUAL (22)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4 5
1 0.198035D+01
2 -0.245163D-15 0.199995D+01
3 -0.865310D-05 -0.348769D-13 0.100010D+01
4 -0.176721D-15 0.593745D-08 -0.392181D-15 0.190053D+01
5 0.412164D-15 -0.549896D-08 0.115191D-15 -0.624363D-07 0.100001D+01
6 -0.188425D-14 0.989515D-07 -0.409999D-15 -0.685601D-06 -0.851975D-06
7 0.724064D-06 0.293749D-14 0.560054D-06 0.337718D-14 0.300369D-15
6 7
6 0.997282D-01
7 0.273132D-15 0.193343D-01
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3m-0x-ts3

9
J

OCUPADO (16)
a2

OCUPADO (18)

‘ﬁ

LUMO (20)

VIRTUAL (22)

Apéndices

ESPACIO ACTIVO 8x7

A

OCUPADO (17)

Q;,é

HOMO (19)

VIRTUAL (21)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density

matrix’:
1 2

1 0.195467D+01

2 0.920741D-07 0.190553D+01
3 -0.269403D-06 -0.112656D-06
4 -0.503345D-06 0.206125D-05
5 -0.187644D-05 0.479904D-05
6 -0.206151D-05 0.404278D-07
7 -0.221803D-06 -0.123601D-05

6 7
0.902942D-01

~N o

0.704010D-07 0.452669D-01

0.199943D+01
-0.315630D-05
0.924724D-05
-0.184255D-07
0.196627D-05

345

4 5

0.156069D+01

-0.324872D-06 0.444119D+00
0.352389D-05 0.869961D-06
0.161277D-05 0.541639D-06



aleno ESPACIO ACTIVO 4x4

2

HOMO (10) HOMO (11)

LUMO (12) LUMO (13)

Matriz que permite determinar (ver diagonal) la poblacién de los
orbitales del espacio activo. “Final one electron symbolic density
matrix’:

1 2 3 4
.192082D+01
.264101D-14 0.192082D+01
.156299D-14 -0.188089D-06 0.791834D-01
.188089D-06 -0.774496D-14 0.163719D-14 0.791834D-01

[eNoNoNe]

1
2
3
4
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