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Para mis seres queridos

"Prediction is very difficult, especially about the future"
Arthur K. FEllis
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2. Resumen

El CO; es sin lugar a duda una preocupacién en el contexto de la quimica ambiental,
por su contribuciéon al calentamiento global y por su caracter inerte. Los esfuerzos se
centran en la bisqueda de formas para su reutilizacién y/o eliminacién del ambiente. La
quimica tedrica-computacional son capaces de otorgar el marco tedrico y la filosofia de
trabajo, para el disefio de reacciones quimicas limpias para el ambiente.

El desafio se centra en la sintesis de nuevas moléculas capaces de captar el COs, para
luego reducirlo en pasos posteriores. En este contexto, los Pares Frustrados de Lewis
juegan un papel fundamental en la activacién de moléculas inertes, al presentar una parte
aceptora y dadora de electrones (dcido y base de Lewis), son capaces de polarizar enlaces,
promoviendo la ruptura de éstos o simplemente activarlos para una reduccién posterior.

El desarrollo de los FLP va ligado al aumento de la naturaleza de los acidos y bases
de Lewis y también al tamafio de los sustituyentes adyacentes en los centros reactivos,
sin profundizar en los limites asociados a estos cambios. Para entender como funcionan
estos sistemas se modeld, tedricamente, la reduccion catalitica de COq utilizando FLP
basado en diboranos fuertemente electrofilicos reportados por Erker en el 2019, de CO,
por medio de sustituciones de los centros acidos y bésicos.

Mediante herramientas computacionales y el uso de software Gaussian09, se realizaron
calculos de estructura electrénica, optimizacién de geometria, obtencion de estados de
transicion y determinacion del perfil de energia potencial basado en TFD, con el uso del
funcional de intercambio-correlacion meta-hibrido desarrollado por el grupo de Minessota,
MO06-2X combinado con el conjunto de funciones bases de Karlsruhe, Def2-TZVPP.

Primeramente se realizé un estudio sobre la reactividad de CO, y demostrd que la
variacion del angulo O-C-O es un paso importante en el proceso de activacion y es de-
terminante para la localizacion del estado de transicion. Mediante el escalado del FLP
reportado por Erker en 2019, determiné que el modelo més pequeno (FLP tipo BP) fue
el adecuado del punto de vista estructural, electrénico y proporcién costo/tiempo compu-
tacional para modelar la reduccién de CO,. La reducciéon de FLP tipo BP ocurrié en 2
etapas elementales, siendo la primera, la etapa determinante de la reacciéon con una ba-
rrera de 13,5 keal/mol. Los procesos ocurren por una previa disociacién de la estructura
diborano que compone al FLP, donde se ven favorecidas las interacciones a través del
enlace. Posteriormente se realizé el cambio de centros reactivos, B por Al y P por N (FLP
tipo BN, AIP y AIN) donde se observaron 2 etapas elementales. El FLP tipo BN muestra
una disminucién de las barreras energéticas, puede ser un sustituto fiable del puntos de
vista experimental. De la misma forma,los FLP tipo Al, que presentan mayor la acidez y
oxofilia, propiedades fundamentales en la activacion de COs. El uso del modelo de distor-
sién /interacciéon nos muestra que, los FLP tipo Al tienen una alta energia de distorsion,
contrabalanceada por una energia de interaccion similar, que otorga la factibilidad cinéti-
ca en la primera migracion de un atomo de H. En base al andlisis de las etapas cinéticas,
la primera etapa es determinante para la reduccion de CO,, otorgando a los FLP tipo Al,
la mayor reactividad frente a la reducciéon de CO,. La integracién del modelo de distor-
sién/interaccion con el modelo de tramo energético, determiné la fiabilidad catalitica del
proceso, que a su vez fue asociado a la reactividad de los FLP libres, dando informacion
predictiva sobre un posible sustituto experimental en un ciclo de reduccién/liberacién de
COy reducido.
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3. Introduccion

En principio, la quimica se basa en la transformaciéon de la materia. Conforme trans-
curre el tiempo y progresa la investigacion, se obtiene una mayor comprension de las
estrategias de sintesis, caracterizacion y aplicaciones de los compuestos quimicos. Sin
embargo, en muchos aspectos no se ha lidiado con las consecuencias de estas transforma-
ciones, por lo tanto, todo el conocimiento ha colapsado en un problema sin retorno. Los
contaminantes de todo tipo, tanto gases de efecto invernadero, como combustibles fésiles y
aceites, han puesto en extrema alerta a la comunidad cientifica, lo que ha llevado a tomar
medidas para tratar de revertir estos hechos. El boletin de gases de efecto invernadero
de la Organizacion Mundial Meteorolégica de 2018 [1], muestra que aunque disminuyan
los gases CFC-11, contaminantes atmosféricos, como CO,, CH4, N2O y otros, han au-
mentado de manera considerable. Este cambio, se puede medir por un indicador llamado
forzamiento radiativo, que se define como: “la diferencia entre la insolaciéon absorbida por
la tierra y la irradiada de vuelta al espacio”. Especificamente el CO,, es el responsable del
66 % de forzamiento radiativo y del 82 % del incremento de este indicador en los tltimos
afos, por lo tanto, es importante hacernos cargo como sociedad de la emisiéon, e idear
estrategias para la disminucion de éste. Bajo este esquema de diseno, los quimicos tienen
como desafio, tomar acciones sobre el efecto de contaminantes en el medio ambiente, por
lo tanto, aplicar estrategias inteligentes para impedir la influencia catastréfica humana
sobre la naturaleza.

3.1. Concepto e Historia de los Pares Frustrados de Lewis

En el ano 1923, Gilbert N. Lewis publica una monografia llamada “ Valence and the
Structure of Atoms and Molecules” [2], en ella extiende la definicién cléasica de acido-base
de Arrhenius (dcido o base es una sustancia que cede o acepta iones hidrégenos); a una
definicién como: “una base es una sustancia que dona un par solitario de electrones, que
puede usarse para completar el grupo estable con otro atomo (enlace dativo) en forma
opuesta, una sustancia acida es una que puede emplear un par solitario de otra molécula,
para completar un grupo estable”. En otras palabras, la base de Lewis (BL) proporciona
un par de electrones para un enlace quimico y el dcido de Lewis (AL) es la sustancia que
acepta tal par de electrones. Un ejemplo clasico de este comportamiento, es la combinacion
de amoniaco (NHj) y borano (BH3) para formar el aducto clasico borazano (H3B—NHj)
(Ecuacién 1). Al aplicar conceptos de orbitales moleculares, las moléculas acidas presentan
un bajo LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, por sus siglas en inglés) mientras
que las bases tienen un alto HOMO( Highest Occupied Molecular Orbital, por sus siglas en
inglés). Este concepto se extiende casi como un axioma, para entender muchas reacciones
en quimica inorganica, quimica de coordinaciéon y quimica organica.

BF3 + C5H3M€2N — C5H3M62N<BF3) (2)
BMeg + C5H3M€2N w C5H3M62N(BM€3) (3)

En 1942 Brown y colaboradores [3], describieron la primera aparicién de una excepcién
a la descripcion de Lewis, en trabajos anteriores se reporté que la reaccion de trifloruro



de boro, BF3, con Lutidina (2,6 dimetilpiridina, CsH3MeyN) formaba el aducto de Le-
wis (Ecuacion 2). Sin embargo, la combinacién de Lutidina con trimetilborano (BMe;)
fallo en formar un aducto clasico (Ecuacion 3). Este comportamiento, fue atribuido a
la congestion estérica resultante de los grupos metilo, tanto en el acido como en la ba-
se. Sin embargo, este nuevo hallazgo no fue investigado en profundidad. Posteriormente,
Witting y Benz [4] demostraron que la combinacién de trifenilfosfano y trifenilborano en
presencia de bencino, no forma el aducto de Lewis, pero deja evidencia de la formacion
de una especie zwitteriénica (Figura 1(a)). En 1960 el trabajo de Tochtermann [5], descri-
bié la adicién de un anion tritilo (PhsC™)y trifenilborano(PhsB) a butadieno, formando
Na[Ph3CCHy(BPh3)CHCH,| a la expectativa de que fuera un iniciador de una polime-
rizacion de butadieno, y por lo tanto un aducto de Lewis. Como esta combinaciéon no
se produjo, este hecho fue denominado “antagonistisches Paar” ( “pareja antagénica” en
aleman), aqui nace el concepto de FLP (Frustrated Lewis Pair, con sus siglas en inglés).
Otros ejemplos de comportamientos no convencionales de acidos y bases de Lewis apare-
cieron, a fines de la década de los 90, Erker y colaboradores [6], describieron la reactividad
de B(CgF5)3 y PhsPC(H)Ph(ver Figura 1(d)). Esta combinacién da lugar de un aducto
clasico a temperatura ambiente, pero al aplicar calor ocurre un reordenamiento en donde
este complejo se disocia formando una sal zwitterionica.

N PPh,*
(a) PPhs,
BPhy
Na[PhsC] /\/\/o\
a
(b) PhB(THF) —— " = Phe BPhyNa*
BPhyNa*
CH. [Ph3;C]Na
(c) / / EL S b
HZC/\/ BPh, BheC S
R F
A +F‘h_o,P
B(CsF5)3
(d) + — BF(CeFs)2”
PhsPCH(Ph) P
F F

Figura 1: Reacciones no convencionales de Acidos y Bases de Lewis.

En trabajos posteriores, Stephan y colaboradores [7], describieron las reacciones de
fosfinas terciarias con B(CgF5)3 [8](ver Figura 2), mostrando que la congestién estérica se
opone a la formacion del clasico enlace P-B dativo. Las especies zwitterionicas, pueden
ser preparadas variando la temperatura.



R,PH R,P )
R HP™ BF(CFc), =—— (CgFg)sB —— R4P- BF(CsFz)z

F F F F

Figura 2: Reaccién para formacion de FLP no convencional.

3.2. FLP activando H-

Como un acontecimiento sin precedentes, en 2006 Stephan y colaborado-
res [9] observaron la pérdida de Hy, al calentar a 150 °C una disolucién de
[Mes,PH] T —(CgF4) —[BH(C6F5)s]” v la concomitante formacion del aducto fosfana-
borano, el cual reversiblemente activé Hs a una temperatura de 25°C, resultando en la
primera activacién de un enlace H-H por un sistema no metéalico (ver Figura 3).

Este hecho es bastante sorprendente, debido a la naturaleza del enlace H-H, el cual se
rompe heteroliticamente generando hidruro y protén, y ademas, porque es una tarea rea-
lizada principalmente por sistemas metalicos. Recientemente, se han reportado evidencias
experimentales que la activacion del enlace H-H por ciertos sistemas FLP puede proceder
por un camino homolitico. [10] Aun cuando este descubrimiento fue accidental, las in-
vestigaciones se dirigieron en la busqueda de analogos que presenten igual desempeno en
la activacion de Hs. En este contexto, se sintetizaron andlogos reemplazando los grupos
2,4,6 trimetilfenil (CgHaMes 6 Mes) adyacentes al fésforo por grupos ter-butil (tBu), con
resultados fallidos para la liberaciéon de Hy. En otros reportes, se probaron sustituciones
de los grupos adyacentes por complejos fosfino-ferroceno [11], como también la reaccién
de tBu difosfinas con B(CgF5)3 [12] v (0-C¢HyMe)3P con B(CgF4H)3 [13], todos con buen
desempeno. Adicionalmente, se observé que es necesario un balance entre la basicidad y
la acidez combinadas con el grado de congestion estérica para la activacion de Hs.

Se han propuesto dos modelos tedricos que explican la polarizacion del enlace H-H.
El primero de ellos corresponde a un modelo de transferencia de electrones, propuesto
por Papai y col. [14] [15], éste asume la formacién de un complejo de encuentro entre
AL - - - BL que interactua con Hs, polarizando el enlace H-H en una manera concertada.
Un analisis basado en orbitales moleculares indica una transferencia de electrones simul-
tanea desde el par solitario de la BL hacia el orbital antienlazante H-H o * (Hy) y desde
el orbital enlazante H-H o(H,) hacia el orbital p vacio del AL. Resultando en el debilita-
miento del enlace H-H y su subsecuente ruptura. Un segundo mecanismo fue propuesto
por Grimme y col. [16], el cual fue acunado con el término de modelo campo eléctrico.
Este asume que el complejo de encuentro es formado por interacciones no-covalentes se-
cundarias (dispersién y enlaces de hidrogeno), el cual crea un campo eléctrico que polariza
la molécula de Hy para posteriormente disociarla heteroliticamente.
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THF
THF

Mes,P B(CgFs5), < Mes,P B(CeFs)2

BrMgR
-H, 150°C +H, 25°C

H
Me,SiHCI
S i \ S
Mes,P B(CeFs), — Mes,P B(CeFs)2

F H

F

Figura 3: Sintesis reportada por Stephan et al 2006.

3.3. Desafios de FLP en la activacién de CO,

Los desafios de la quimica estan relacionados con el disefio de estrategias para disminuir
las emisiones de contaminantes al ambiente. En este contexto, la quimica de los FLP juega
un papel fundamental, puesto que son capaces de capturar y/o activar COs. Por otra parte,
la atencion estd puesta con el aumento del rendimiento de reacciéon y conseguir que tengan
condiciones ambientales blandas.

En este &mbito, Momming y colaboradores en 2009 [17] publicaron un trabajo pionero
sobre la captura reversible de CO, por FLP inter- e intramolecular basado en el sistema
tBusP /B(CgF5)3, los cuales generan la especie zwitteridnica, tBusPTCO,B (CgF5)s, co-
mo se muestra en Figura 4. La especie intermolecular capta CO4 a 25°C y luego lo libera,
si se trata con THF a 80°C. Por otra parte, en presencia de Hy, el CO es desplazado, lo
cual implica que la interaccion entre FLP y CO, es menos favorable en comparacién a la
interaccion entre FLP y H,.[18] También se explord un sistema derivado intramolecular,
con el conector —CHy—CHy—, que es un poco mas inestable que su versién intermolecular.
Se analiz6 el mecanismo de reaccién desde un punto de vista computacional (al nivel de
teorfa B2PLYP/QZVP(-g,-f)//B97-D/TZVPP) para la versién intramolecular, revelando
que la captura de CO4 procede en una etapa elemental con una barrera energética corres-
pondiente a 7.7 kcal /mol, mientras que para el proceso de liberacion es de 18.2 kcal /mol.
Adicionalmente, se identific6 que la interaccion entre el FLP y el CO5 es esencialmente
de naturaleza van der Waals.

11



®
CO,, 25°C /
P(tBu); + B(CgFs)3 < = 8
80°C, vacio -CO,

o
B(CsFs)s
CO,, 25°C Y O
(CgHoMes),P 1 - 2 =~ (CeHoMe3),P. B(CgFs)3
CH,Cl, > -20°C -CO, ; /
o

o
Figura 4: Captura reversible de CO, por FLP inter e intramolecular.

Por otra parte, en la literatura se han encontrado reportes donde los FLP no s6lo pue-
den capturar COs, sino también activarlo para una posterior reduccion. En 2009 Ashley y
O’Hare [19] describieron el uso de un FLP derivado de TMP y B(CgF5)3 en reaccion con
COy/H,. Los resultados basados en la espectrometria de masas revelan que al calentar
este sistema por 6 dias a 160 °C, se produjo la conversion de CO, a metanol con un
24 % de rendimiento. Posteriormente, se probé el FLP fosfina-borano [20], donde la sal
[tBusPH]T[RBH(CgF5)2] ', con R -hexil y Cy- norbornil, que reacciona con CO, forman-
do [tBusPH]*[((CsF5)2BR)2(m-HCO,)] (ver Figura 5). También es capaz de obtener el
derivado formiato [tBuzPH]"[(CsF5)2BR(O2CH)] ", por una via de activacién similar.

[RBH(CgFs)2[HP(tBu)s]

v

H
(CeF5)BR
(CeFs)RB LA BR(CsFs)2
\O O/

(tBu)sP

HCON H BR(CgHs)2

BR(CsFs)2

o ¢}

[HP(Bu),]*

Figura 5: Reduccion de CO4 por FLP.

El bis-borano 1,2—CgH4(BCly)s [21] en combinacion con triterbutilfosfina (tBusP) ac-
tia como un FLP cuando se une a COq(ver Figura 6). El producto formado es bastante
estable a efectos de T (80°C por 24 h.), muchos esfuerzos fueron llevados a cabo con el
objetivo de reducir la interaccién. En este ambito, se traté con amino-borano Me;NHBHj5
por 15 min y D,O que produce metanol-d1 con un rendimiento de un 34 %. De forma simi-
lar la reaccion con [CsHgMeyNH,|* [HB(CgF5)s3]~ da metanol como producto de reduccién,
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con un 15% de rendimiento a 24 h en agitacién y agregando D,O. La modificaciéon de
esta sal de amonio borato a [C;HgMeyNHy][HB(CgF5)2(C7Hyy)] resulta en un incremento
de metanol a 57 % después de 1h de reaccién.

(@]
0. co, (CeFs)B” ~B(CeFs)
(CeFs5)2B”  B(CeF5)y —— > o Cl)
P(tBu)
P(tBu);
I P(tBu); BRz
OYO

P(tBu)s

Figura 6: Reaccion de CO4y con bis-boranos.

Es importante destacar que, para formar el producto de reduccion de CO, a CH30H,
se agrega Hy 6 H,O en un paso posterior. No es hasta 2019 donde Erker y colaboradores
[22] publicaron un articulo sobre una nueva generaciéon de FLP, basados en diborano fuer-
temente electrofilicos, en el trabajo lo llaman un (Fmes)BH,, es decir, en su estructura
ya posee el Hy disponibles para reducir una molécula objetivo, como también tiene una
sustitucién con una base de Lewis (PMesy), que puede activar diferentes sitios en molé-
culas. En este trabajo se prob6 la capacidad de esta molécula de atrapar tanto O, Sg,
CO y COs. Sin embargo, la reduccién ocurre sélo en algunos casos, puesto que en otros
ocurre una activacion y captura de la molécula objetivo, especificamente en el caso del
COg se forma un aducto cuyo estado de oxidacion es del tipo formaldehido. El diseno y
sintesis de este tipo de compuestos puede ser visto como un avance significativo debido a
la versatilidad de este nuevo diseno de sistemas basados en FLP.

13



Fmes

/
H (Mesz)P—/_ \<
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CF;
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FsC CF3

Figura 7: Reaccién de CO5 con (Fmes)BH,.

3.4. Importancia de la quimica teédrica en el desarrollo de los
FLP

Para entender los mecanismos de reacciéon que operan en este tipo de procesos, se hace
necesario una profunda comprensién de la naturaleza de los sistemas reaccionantes. Gra-
cias a la ayuda de quimicos sintéticos, en la mayoria de los casos se dispone de la geometria
de los sistemas moleculares involucrados obtenida por medio de andlisis de difraccion de
rayos X. En general, estos otorgan informacion sobre la posiciéon relativa de los atomos a
una celda unitaria, que es relevante para disponer del primer paso en la construccion de
un modelo explicativo de una reaccién de esta envergadura. A partir de esta informacion
se hacen mas viable los procedimientos de optimizacién de geometrias, que es esencial
para obtener una buena descripcion de la estructura electronica de sistemas basados en
FLP. A pesar de las exitosas aplicaciones de las metodologias de la quimica computacional
al estudio de procesos de activacion de moléculas inertes por FLP, ain continua siendo
un campo de investigacion activo en la dilucidacion de mecanismos e interacciones que
convierten a estos sistemas como promisorios en procesos altamente complejos y, que han
sido llevado a cabo principalmente por sistemas metalicos u organometalicos. Si bien, en
parte, se explica cudles son los factores que controlan la formacion de un FLP, que corres-
ponden al efecto estérico y acidez-basicidad que conforma el FLP; el desarrollo de este
campo ha avanzado de manera violenta, tratando de aumentar la naturaleza y el tamano
de los sustituyentes en los centros reactivos, en tanto la identificacion de las interacciones
especificas y factores que gobiernan las barreras energéticas sigue siendo una pregunta
abierta y consecuentemente, un campo activo de investigacion.
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3.5. Hipotesis

La hipotesis que respalda la presente investigacion establece que:

los métodos numéricos y conceptuales basados en la teoria del funcional de la densidad
(DFT por sus siglas en inglés) proveen un marco tedrico los suficientemente robusto para
dilucidar el mecanismo de reaccion e interacciones especificas que gobiernan la reduccion
de CO4 por diboranos electrofilicos del tipo (Fmes)BH; reportados por Erker y colabora-
dores. Por otra parte, este marco tedrico proveera de informaciéon relevante para llevar a
cabo sustituciones de los centros AL de B por Al y la BL. de P por N.

3.6. Objetivos
3.6.1. Objetivos Generales

Esta tesis plantea modelar tedricamente la reduccion catalitica de CO, utilizando FLP
basado en diboranos fuertemente electrofilicos reportados por Erker en el 2019 [22], para
asi comprender la eficiencia del proceso en la activaciéon de CO, por medio de sustituciones
de los centros acidos y basicos. Para ello se utilizaran herramientas proporcionadas por
la quimica teérica-computacional.

3.6.2. Objetivos Especificos

1. Obtener una mejor compresién del papel que juegan y/o controlan algunas propie-
dades termodinamicas, con el uso de herramientas como los esquemas de particion
de la energia, la energia libre de reaccion y otros.

2. Racionalizar la caracterizacion de los estados de transicion con el analisis NBO, para
determinar porqué los FLP son exitosos en activacion de moléculas inertes.

3. Determinar las propiedades cinéticas en la reaccion de reduccion de COs, aplican-
do conceptos de nucleofilia y electrofilia, con la integracion del descriptor dual de
reactividad quimica.

4. Entender aspectos mecanisticos, a través del uso del modelo de fuerza de la reaccion
y/o distorsién-interaccion.

5. Identificar el tipo de mecanismo de reaccion y el grado de sincronia con el cual
avanzan las reacciones quimicas.
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4. Marco teorico

4.1. Teoria del Funcional de la Densidad

Para obtener una descripcién exacta de un sistema quimico se necesita conocer su
energia y los respectivos estados de energia, es decir, se debe hacer uso de la mecanica
cuantica para un sistema quimico. En el desarrollo de métodos mecano-cuanticos surgen
dos vertientes claramente definidas: por una parte, estan los métodos basados en la funciéon
de onda y por otra parte, aquellos basados en la densidad electrénica (n(r)). Los tltimos
surgen a partir de la teoria del funcional de la densidad (TDF) como una necesidad para
describir todas las contribuciones del hamiltoniano de un sistema de particulas de muchos
cuerpos. La densidad electrénica del estado basal, n(r), es la cantidad central en el marco
de la TFD y determina todas las propiedades de un sistema quimico, a un menor costo
computacional que los métodos basados en la funcién de onda[23]. La TFD entrega una
solucion exacta al problema de muchos cuerpos y esta respaldada en los llamados teoremas
de Hohenberg y Kohn (Apendice).

De manera general para la resoluciéon de estas ecuaciones se aplica el método de auto-
consistencia [24], para obtener asi el minimo de energia del sistema. Aun asi, es importante
senalar que la gracia de este método es la separacion de las energias cinética y los demas
términos de Hartree. Sin embargo, la energia de intercambio y correlacion es aproximada
a una forma local o “semi-local” o se incluyen descripciones no-locales dependiendo del
funcional. E,. puede ser expresado de la siguiente forma:

Eyln] = / drn(r)ese([n], 7) (4)

donde €([n],r) es la energia por electrén en el punto r que depende exclusivamente de
n(r,o), en algin punto, F,. puede ser incorporado al célculo como un porcentaje de la
energia de intercambio Hartree-Fock (Tabla 1). La interaccién coulémbica es independien-
te del espin en esta ecuacién, mientras que en sistemas polarizados por espin €([n],r) se
debe incorporar.

Tabla 1: % Hartree-Fock implementado para diferentes métodos TFD [25]

Tipo Nombre % HF
GGA BLYP 0
hibrido global GGA B3LYP 20
hibrido global meta GGA wBI97X 54
meta-GGA MI11L 0

MO6L 0
doble hibrido GGA B2PLYP 53
hibrido de rango separado meta GGA MI11 42,8 - 100

4.2. TFD conceptual

La aplicacién directa de la teorfa funcional de la densidad [26] no es solo en aspectos
fundamentales y computacionales al calculo de estructura electronica de un sistema, sino
también ha incorporado aspectos conceptuales hacia el desarrollo una teoria de reactividad
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quimica en moléculas. La densidad electrénica es un aliado potente para realizar este tipo
de analisis y varias propiedades electrénicas que pueden ser expresadas en términos de ésta.
La electronegatividad (x) puede ser identificada como el negativo del potencial quimico
(1), el cual se identifica con el multiplicador de Lagrange asociado a la minimizacion de
la energia, puesto que ésta es el funcional de N y v(r).

A mediados de 1960, Iczkowski y Margrave [27], mostraron de forma experimental que
la energia de un atomo puede ser representada como un polinomio de grado 4, si sabe que
E es diferenciable en N, la pendiente en N = N, correspondera a —j—f,, que corresponde a
la electronegatividad de un atomo y por consiguiente, al negativo del potencial quimico.
Ellos también realizaron la conexién entre la ecuaciéon polinémica con la definicién clasica
de Mulliken, que se consider6 como una simplificacién usando el método de diferencias

5B

finitas a — N

(5)

_ aE _ . AE+PI_Ehomo+Elumo
"T\oN),,, T YT T2 T 2

Donde FE es la energia total, N es el ntimero de electrones, v(r) es el potencial electro-
estatico externo que se siente a una distancia r del ntucleo, AE es la afinidad electrénica
y PI es el potencial de ionizacién. La férmula de Mulliken no es mas que la aplicacion
de diferencias finitas de la ecuacién anterior. Similar a la definicién anterior se pueden
definir indices de reactividad como la dureza (7n):

0’FE o
" <8N2>v(r) ; (ajv>v(r) (6)

Los descriptores globales de reactividad han permitido proporcionar justificaciones
rigurosas de principios de reactividad quimica empiricos, tales como: equalizacién de la
electronegatividad de Sanderson, el principio de maxima dureza y acidos y bases duras
y blandas (HSAB). También existen descriptores locales, en este contexto, se define la
funcién de Fukui la cual esta basada en la densidad de orbitales frontera propuesta por
Fukui. La expresion fue definida originalmente por Parr y Yang [28].

_(9p(r)\ [ dn
fr) = ( ON >U(r) N <5U(7’)>N g

Cuando una molécula acepta electrones, se define f*(r), el indice de ataque nucleo-
filico; cuando se dona electrones se tiene f~(r) para el ataque electrofilico, el promedio
for) = (f*(r)+ f~(r))/2 fue propuesto para un ataque radicalario. Es decir, f(r) deter-
mina la selectividad en las reacciones quimicas.

En 1999, Parr [29] define el indice de electrofilia, que da cuenta de una medida de la
energia de estabilizacién de una molécula al adquirir una cantidad adicional de densidad
electronica.

2
1
S 8
w="b (5)
En 2003, Contreras [30] propuso otros indices de reactividad, incluyendo la electrofilia
y nucleofilia condensada (local) que corresponde a la proyeccién de la electrofilia de Parr

por las funciones de Fukui positiva y negativa.
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wi =w* fif (9)

W =w* fi (10)

En 2003, Contreras [31] describié la nucleofilia de un sistema como el negativo del
potencial de ionizacién vertical (que como una extension local puede seguir la definicién

otorgada por Politzer [32]), y por ende esta propiedad puede ser proyectada de forma
local, con el uso de la funcién de Fukui.

N =1, (11)
wy = —fi * 1y (12)

Otra herramienta importante, que muestra los sitios nucleofilicos y electrofilicos den-
tro de una molécula, fue propuesto por Morrell y colaboradores, denominado descriptor
dual [33]. Este se define en términos de la derivada de la funcién de Fukui, con respec-
to al nimero de electrones; y de otra forma, la segunda derivada parcial de la densidad
electrénica, con respecto al nimero de electrones.

La ecuacion operacional, puede ser escrita como una diferencia de las funciones Fukui
nucleofilico y electrofilico:

FO) &= fH(r) = f(r) = nyia(r) = 2nx(r) + nya(r) (14)

En términos de la densidad de los orbitales fronteras

FO) = [roao(M) — [romo ()] = proao(r) — promo(r) (15)

Esta expresion, muestra que la densidad de los orbitales frontera es responsable de la
reactividad local de las moléculas. Sin embargo, los demés orbitales no forman parte de
la reaccién quimica, es decir, los efectos de relajacion de orbitales internos son excluidos.
Estos efectos estan incluidos en la aproximacion de diferencias finitas, propuesta en la
ecuacion 27. El descriptor dual nos dice simultaneamente, cuales son los sitios que recibiran
un ataque nucleofilico (f2(r) > 0) y los sitios para un ataque electrofilico (f%(r) < 0),
sobre el punto r en una tunica representacion. Este descriptor puede ser muy til para
describir los puntos importantes en un estado de transicién [34] .

4.3. Analisis de Orbitales Naturales, NBO

Los Orbitales Naturales de Enlaces (Natural Bond Orbital, por sus siglas en inglés),
es un método que se basa en algoritmos de localizacién, para analizar la funcién de
onda deslocalizada, en un lenguaje cercano a las estructuras clasicas de Lewis, para la
descripcion del enlace quimico e interacciones quimicas [35][36]. Este método expresa en
términos de la estructura de Lewis la funciéon de onda, con esta informacién es capaz de
construir los orbitales atémicos naturales y de las respectivas poblaciones orbitales.
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Este método se basa en la construccién de los orbitales atomicos naturales (NAO,
Natural Atomic Orbitals en inglés), un conjunto completo ortonormal, que describe el
ambiente molecular como orbitales atémicos del tipo core, par solitario y orbitales Rydberyg.
Dado un hamiltoniano efectivo electrénico F' (puede ser del operador de Fock o de Kohn-

Sham) del sistema se asocia la energia orbital NAO EZ(-A),

e = (0P| (16)

Se puede construir formalmente el hamiltoniano efectivo de cada atomo, en forma de
la matriz algebraica bra-ket como:

R =3 D1y (1Y) (17)

NAO provee el punto de partida para una diseccién perturbativa de las propiedades
del sistema, con las contribuciones interatémicas e intra-atémicas.

F =3 0"+ Vi (18)
A
También se puede cuantificar la poblacién orbital (N(A);) y la carga atémica (g(A)):

N(A); = (0|16l (19)
a(A) = Zs = 3" N(A); (20)

Donde '™, es el operador densidad reducida de primer orden del sistema y Zy4, es el
numero atéomico del atomo. Como se sabe existe diferentes formas de calcular la carga
atoémica, el analisis de poblacién natural satisface un principio importante enunciado por
Pauli:

0< N(A) <2 (21)

y también la aditividad de la carga del sistema:
Y N(A); =N (22)
i, A

Por lo tanto, es consistente con la probabilidad de conservacion y la transferencia de
carga entre atomos. Con los orbitales de tipo Gaussianos y de Slater, los orbitales atémicos
naturales mantienen su ortonormalidad, que es un requisito fundamental para los valores
propios de cualquier operador Hermitico.

U

2

007y = 0ij0AB (23)

(2

Todos los constructos NBO, se definen desde el operador densidad reducido de primero
orden, que expresa la funcion de onda subyacente a la forma reducida, para evaluar la
densidad y las propiedades para un electrén. Por definicién los orbitales naturales (NO,
natural orbitals en inglés) se describen como orbitales propios de la matriz densidad:
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con su ocupancia N;
N; = (0;TV16;) (25)

limitado por el principio de exclusiéon de Pauli. En principio estos constructos son
equivalentes a los orbitales atémicos provenientes del Hamiltoniano clasico. Cuando ¢; = 2
estos son orbitales ocupados o ¢; = 0 cuando estos estan desocupados. En principio,
se pueden recuperar todas esos orbitales con diferentes transformaciones [35], como se
muestra en la Figura 8:

- o = O

—_ W +

NHO hibrido

woom

NBO enlace

— & = = ~+ w =

WM

MO
desolocalizado

nsformacion similar

ansformacion unitaria

Figura 8: Esquema sobre transformaciones en andlisis NBO [37]

4.4. Interacciones No-Covalentes, NClIplot

Los procesos quimicos, estan controlados por una gran cantidad de interacciones, que
producen nuevos enlaces quimicos y otras estan relacionadas con interacciones intermo-
leculares. Estas interacciones, pueden ser asignadas como interacciones de van de Waals,
dispersion, enlaces puentes de hidrégeno, que son las mas comunes. Cuando se analiza un
modelo quimico, generalmente se tiende a sobreestimar algunas interacciones, simplemen-
te con el célculo de la diferencia de los radios de van der Waals o por simple inspeccién de
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la carga de los atomos interactuantes. Con el propésito de evaluar este tipo de interaccio-
nes, se formulé un analisis basado en el gradiente reducido (s) de la densidad y los puntos
criticos de la densidad electrénica (Vn(r) = 0) en regiones de baja densidad electrénica.
Se construyé un indice que se define como:

_ 1 Vn(r)]
©2(3w2)1/3 n(r)/3
Cuando las interacciones son débiles, ocurre una diferencia en los puntos criticos. Estas
diferencias se pueden identificar en los valores propios de la matriz hessiana, generada al
realizar la segunda derivada de la densidad (V2n(r) = A\; + A + A3, A1 < A2 < A3)). En el
nucleo todos los valores son negativos, fuera de ellos, el valor A3 > 0. En moléculas A3 varia
a través de la direccion internuclear, mientras Ay puede ser positivo o negativo dependiendo
de la interaccién, Ay > 0 correspondiente a la repulsiéon estérica y las interacciones de van
der Waals cuando Ay > 0. Este algoritmo implementado, es capaz de generar una salida
con las regiones asociadas a las interacciones intermoleculares, graficando este tipo de
interaccion.

(26)

4.5. Fuerza de la reaccion

El estudio de una reacciéon quimica, mediante el uso de quimica computacional es a
través, de la variacién de la energia potencial (V({)) a lo largo de la coordenada instrin-
seca de la reaccion. En esta variacion intervienen factores asociados, tanto a los cambios
estructurales como a reordenamientos electrénicos; relacionados directamente a la inter-
acciéon entre un electréfilo y un nucledfilo, donde se forman rompen o forman enlaces [38]
[39]. De esta forma se pueden definir regiones en donde estos cambios ocurren, donde se
rompen y forman enlaces. Por lo tanto, se debe realizar un tratamiento clasico de este
perfil para evidenciar estos cambios. El negativo del gradiente de la energia potencial
define a la fuerza de reaccion, F((), es decir:

V(<)
F(()=——%——= 2
€)== 27)
La segunda derivada define a la constante de fuerza de la reaccion:
0*V(¢)
K(0) = "5 (28)

El F(¢) vs ¢ nos da informacién sobre todas las fuerzas que intervienen en la reaccién.
Cuando F'(¢) es negativa, esta “retarda” el proceso, es decir, es opuesta al mismo. Cuando
esta es positiva, ésta respalda el avance de la reaccion hacia la formaciéon de productos,
sin la accién de una fuerza que retarde el proceso. Cuando F'({) es igual a 0, en todos los
estados estacionarios, es decir, los reactantes y productos, y en el estado de transicion que
corresponde al punto méximo de V({). Adicionalmente, se observan los puntos criticos
de F(¢), un minimo en el proceso de activacién: R-ET y un méaximo en la region de
la relajacién: ET-P. Estos puntos, permiten definir las regiones en donde ocurren los
procesos asociados a las reacciones quimicas. Las regiones del perfil de F'(¢) se dividen
en 3 regiones: Una zona de preparaciéon, una zona de transiciéon y otra de relajacion. La
primera se relaciona con los cambios estructurales y conformacionales, como movimiento
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de atomos antes de alcanzar la geometria del estado de transicion. La segunda zona
interviene procesos relacionados a movimientos electronicos, asociados a las interacciones
dador/aceptor, transferencia de carga, y formacién /ruptura de enlaces. La tercera zona, da
cuenta de la relajacion electronica y estructural del sistema para alcanzar la geometria de
los productos, siendo predominantes los de tipo estructural. Con este mismo razonamiento,
la energia de activaciéon puede ser dividida en 2 contribuciones, relacionadas con las 2
primeras regiones que dividen el perfil de fuerza, AE,., corresponde a la regiéon donde
ocurren los cambios estructurales y AE,. 2 a la regién donde ocurren los reordenamientos

electronicos.
(a) 2 b) | _ (c)
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Figura 9: Energia potencial, fuerza de la reaccién y constante de fuerza para una reaccion
sincrona

AEact = V(CTS) - V(gR) (29)

AEu = AEoery + ABuers = [V(GQ) = VI(Cr)] + [V(Crs) = V(Q)] (30)

Las constantes de fuerza x(() indican los puntos de inflexiéon en el V(¢) en ¢. En
la region de transicién, k(¢) tiene un valor negativo, con la definicién de un continuo
de transientes definidas por Zewail y Polanyi, a partir de la espectroscopia de estados
de transicion, caracterizado con los modos normales de vibracion. Este valor negativo se
preserva a través de la denominada regién de transicion.

La importancia de reconocer estas regiones, esté relacionada con la sincronia/asincronia
en reacciones concertadas. En la region de estado de transicion, se puede reconocer uno
o varios procesos primitivos (con x(¢) < 0) dependiendo del caracter, si es sincrono (pro-
cesos primitivos fuertemente acoplados, en la regiéon de transicién)o asincrono (procesos
primitivos fuertemente desacoplados). La region de transicion, también fue definida por
Zewail y Polanyi, asociada a la descripciéon de una region donde se encuentra las formas
perturbadas de los reactantes y productos [40].

4.6. Modelo de distorsién/interaccién-activacion

Como un esfuerzo para entender las barreras energéticas, se realizaron diversas estra-
tegias para desarrollar el analisis de descomposicion de energia. Primeramente, Morokuma
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[41] realiza la descomposicién de la energia de enlace puente de hidrégeno para formal-
dehido y posteriormente con los trabajos de Ziegler y Rauk [42], sobre los cédlculos de
energia de enlace en el método de Hartree-Fock. Si se realiza la descomposicion de energia
de un proceso elemental, se puede racionalizar el proceso de acuerdo a la simplificacion
del mismo. El modelo de distorsién/interaccién [43] se basa en descomponer la barrera
de activacién, AF,.,, como una contribucién de 2 términos; uno asociado a una energia
de deformacion o distorsion AFEz., que se asocia directamente con distorsién de los reac-
tantes para alcanzar la geometria del estado de transicion, mas un término de interaccion
entre las especies deformadas AFj,;.

AEjact = AEdist + AEmt (31)
<
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[Esp,ts(FLP) -Eopt,0 (FLP)] + [Eopt,0(CO2)- Esp,1s(CO2)]= AEdist(FLP)+ AEgist(CO2)= AEdist

AEact'AEdistAEintT

Figura 10: Esquema de distorsion/interaccion, adaptacién de Paton y col. [44]

Esta particién nos entrega informacion sobre los factores que determinan o controlan
las barreras de energia.
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5. Metodologia

Para los calculos de estructura electronica, optimizaciones de geometria acompanados
con andlisis de frecuencias armonicas y calculos con modelos de solvente implicitos, se
utilizé el software Gaussian 09 [45]. Los conjuntos de funciones bases fueron obtenidas
desde la base de datos: Basis Set Exchange, hitps://www.basissetexchange.org/[46]. En
la seccion “Exploracién del sistema modelo”, que se presentara en la primera parte de
resultados y discusion:

1. Las optimizaciones de geometrias de los modelos 1 a 7 se llevaron a cabo haciendo uso
del funcional de intercambio-correlacion meta-hibrido desarrollado por el grupo de
Minessota, M06-2X,[47] combinado con el conjunto de funciones bases de Karlsruhe,
Def2TZVPP [48]. Adicionalmente, se realizaron célculos de frecuencias arménicas
para confirmar las estructuras optimizadas como minimos locales en las respectivas
superficies de energia potencial.

2. Para obtener cargas atomicas y propiedades de enlace se empleé el programa NBO
3.0.1 implementado en paquete de programas Gaussian 09.

3. Para la obtencién del descriptor dual de las especies COy, CO, HCO,—, H,CO5*~
se realizaron célculos de estructura electronica y optimizaciéon de geometria, con
el funcional hibrido B3LYP [49] [50] [51] utilizando funciones base de Karlsruhe
Def2-TZVPPD [52].

Para la secciéon “Mecanismo de activacion y reduccién de COq: ET, TRC, SCAN” se
realizaron los siguientes calculos:

1. Optimizaciéon de geometrias de puntos estacionarios (reactantes, estados de transi-
cién, intermediarios y productos), con la metodologia M06-2X/Def2-TZVPP. Con
este nivel de teoria se obtuvo el perfil de energia potencial, a través de la coordenada
instrinseca de la reaccién (IRC) [53] usando un tamaiio de paso de 0,10 amu'/2Bohr.
Para la obtencién de las barreras energéticas, especificamente la energia libre de
Gibbs se consideraron calculos de punto sencillo con la metodologia M06-2X /Def2-
TZVPP. Los efectos del solvente fueron descritos por el modelo implicito SMD [54]
(en inglés: Solvation Model based on Density) usando benceno como solvente.

2. Para la caracterizacion del estado de transicion, adicionalmente, se utilizé el método
NBO 3.0.1, se analizaron las cargas atémicas, la energia de interaccién de segundo
orden y la composiciéon de los orbitales hibridos.

3. Para comprender la naturaleza de las interacciones no covalentes en el estado de
transicion se utilizo el software NClplot para visualizar el gradiente de densidad
reducido.

Para la seccién Reducciéon de CO5 utilizando otros centros reactivos'se realizaron las
mismas consideraciones con respecto a la seccion anterior. Para el calculo del esquema de
particion de la energia (anélisis de distorsién/interaccién), se utilizaron optimizaciones de
geometria y célculos de punto sencillo con el método M06-2X/Def2-TZVPP. Finalmente,
para el andlisis de datos y realizacion de graficos se utiliz6 el software OriginLab.
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6. Resultados y discusion

6.1. Propiedades Estructurales y Electréonicas de CO, y de FLP.
6.1.1. Caracterizacion tedrica de CO,.

El CO4 es una forma de carbono inorganico altamente estable (o poco reactivo). En
primer lugar se realizo una caracterizacion tedrica de parametros estructurales, energéticos
y descriptores de reactividad, tanto de esta molécula como de los potenciales procesos, que
pueden tomar lugar en la activacion de esta molécula y subsecuente conversion llevada a
cabo por un FLP basado en diboranos fuertemente electrofilicos, como el considerado en
el presente trabajo de Tesis; por lo tanto, estos caminos pueden involucrar la interaccion
con un hidruro (H™) o un protén (H):

COy +H™ — HCO5™ (32)
HCO,™ + H™ —— H,CO,*~ (33)
HCOQ_ + H* — HQCOQ (34)

En estas ecuaciones quimicas, se representan los posibles pasos elementales del meca-
nismo de reduccién de CO, por FLP basado en diboranos fuertemente electrofilicos. La
ecuaciéon 45 corresponde a la reduccion de CO, por un hidruro, esta etapa es clave para
la activaciéon de CO, por via de un ataque de H™ a un carbono electrofilico, donde se
produce el anién formiato HCO, ~, mientras que la ecuacién 46 explica la adiciéon de otro
hidruro al producto de la reaccién anterior, produciéndose una especie denominada dio-
xirano en un estado dianiénico. Un camino alternativo que se muestra en la ecuacién 47,
es la adicion de un proton al producto de la reaccion 45, que producira dioxirano. Nétese
que, en acuerdo al producto final reportado por Erker y colaboradores, hemos considerado
que los potenciales productos de la segunda etapa de reduccion conlleva la formacion de
una estructura tipo dianién de dioxirano, HyCO5>", o la formacién de dioxirano, HoCOs,
aunque en estas especies el atomo de carbono presenta un estado de oxidacién igual a 0
a diferencia del producto experimental, que presenta un estado de oxidacién 42, como en
el 4cido férmico .

En la Tabla 2 se reportan distancias y angulos de enlaces de CO, y de sus potenciales
productos de activaciéon a los niveles de teoria B3LYP y M06-2X usando Def2-TZVPP.
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Tabla 2: Distancias y angulos de COy activado (datos estructurales fueron obtenidos en

NIST [55])

Estructura
Distancia-Angulo B3LYP/Def2-TZVPP M06-2X/Def2-TZVPP Exp.

CO,

C-0 1,159 1,154 1,162
0-C-0 180,0 180,0 180,0
HCO,™

C-01 1,342 1,334 1,242

C-02 1,341 1,334 1,242

C-H 1,086 1,123 1,077

01-C-02 107,1 103,1 -
01-C-H 126,4 115,6 -
02-C-H 126,4 115,6 -

01-C-02-H 180,0 1271 -
H,CO,*

0-C 1,258 1,344

H-C 1,070 1,211
0-C-0 109,5 121,1
H-C-H 109,5 97,1
HyCO,

0-C 1,377 1,386 1,388

H-C 1,086 1,088 1,09
0-C-0 64,1 65,3 66,1
H-C-H 17,3 116,7 1158

Ambos niveles de teoria, predicen parametros geométricos en buen acuerdo con los
datos experimentales disponibles. Por otra parte, notamos que en HCO, ™ los principales
cambios estructurales corresponden a una elongacién de los enlaces C-O, y una transicion
desde un esqueleto lineal de CO5 a uno angular. El dianién de dioxirano mantiene una
estructura angular del esqueleto O-C-O, pero se observan discrepancias en las distancias
de enlace entre ambos métodos, BSLYP predice distancias C-O mas cortas que M06-2X,
tales discrepancias pueden ser debidas a errores inherentes al método, que impactan en
su desempeno en el calculo de un estado dianiéon. En el caso de dioxirano, ambos métodos
predicen valores similares (y en buen acuerdo con datos experimentales), con distancias
C-O mayores y el angulo de enlace O-C-O es méas pequeno que los precursores. A partir
de estas descripciones podemos concluir que la variaciéon del angulo O-C-O es un paso
importante en el proceso de activacion CO, y por ende, es determinante en la localizacion
del estado de transicion.

Para evaluar la viabilidad termodindmica de estas reacciones, se puede analizar los
respectivos cambios de energia libre de reaccién (ver Tabla 3) asociada a la incorporacién
al sistema de H™ y HT.
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Tabla 3: Energfa libre de reaccién para la formacién de las especies activas (en kcal/mol),
para la energfa libre del protén se consider6 la definicién termodindmica [56]

G(Eh) AG
Especies activas
COH™ -189,048 18,217
CO,H,>" -189,507 30,448
COsH, -189,535 -312,392
H -0,508
Ht 0,010

Podemos notar que la reduccion de COy por H™ en 2 etapas corresponden a procesos
endergdnicos, es decir, no ocurre de forma espontanea. Sin embargo, la formacion de la
especie HyCOs, corresponde a una reaccién altamente espontanea, puesto que agregar un
H™, estabiliza electroestaticamente la carga formada en la reducciéon de CO, por hidruro
en el paso inicial.

Los cambios estructurales presentados en la Tabla 2 conllevan modificaciones en la
densidad electrénica. En este contexto, el descriptor dual proporciona una adecuada in-
formacion para el tratamiento de tales modificaciones. Para ello hemos usado ambas apro-
ximaciones: Orbitales Frontera (AOF) y Diferencias Finita (ADF), como se muestra en
la Figura 11.

AOF ADF

Figura 11: Descriptor dual para CO5, COs distorcionado, COxH ", CO,H,2~ y CO2H,
en orden descendente, con superficies electrofilicas (color pirpura) y nucleofilicas (color
cian).

Las diferencias entre las graficas asociadas dan a entender que para sistemas altamente
simétrico, que convellevan a orbitales degenerados, como ocurre en la molécula de CO,, la
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relajacion orbital es un fenémeno importante a considerar. Consecuentemente, las isosu-
perficies generadas para el descriptor dual usando la ADF son mas confiables que aquellas
donde se usa la AOF como ha sido propuesto por otros autores [34]. Por otra parte, las
diferencias entre COy y CO4 distorsionado nos permite identificar el incremento del ca-
racter electrofilico sobre el atomo de carbono. El descriptor dual de la especie COoH™
revela la susceptibilidad de ésta frente a un ataque nucleofilico (H )centrado en el car-
bono y electrofilico (H") centrado tanto en el hidruro (como en los 4tomos de oxigenos),
los cuales darfan origen a la formacién de dioxirano dianién y dioxirano (o acido férmico),
respectivamente.

La especie CO,H,? presenta regiones susceptibles a ataques nucleofilicos localizadas
sobre los dtomos de oxigeno e hidrogeno mientras que las regiones que podrian sufrir
ataques electrofilicos estan localizadas sobre el dtomo de carbono y sobre el eje de los
enlaces C-H. Finalmente, la molécula de dioxirano muestran isosuperficies mas compacta,
donde se favorecen las interacciones intramoleculares, las cuales son responsables de la
alta estabilidad de ésta. A partir de este andlisis es posible apreciar la importancia de la

transicion del esqueleto O-C-O desde uno lineal a uno angular en procesos de activacién
de COs.

6.1.2. Seleccion de Modelo de FLP para Estudios de Reactividad

Con la intencién de entender el sistema quimico de interés en este presente estudio,
basado en diboranos fuertemente electrofilicos, se ha tomado como estrategia el escalado
del FLP reportado experimentalmente por Erker y colaboradores [22], para asi lograr
una mejor relacién costo/tiempo computacional implicado en la reaccién de activacién
de CO; por éste (puesto que la optimizacién de un estado de transicién para un sistema
de 608 electrones es mucho mayor que para un sistema més pequeno [57, p. 129]). Esta
estrategia consiste en reducir sistematicamente los sustituyentes voluminosos adyacentes
a los centros reactivos, desde —(CHjz);—Ph 6 Mes en P y —(CF3);—Ph 6 Fmes en B,
hasta —CH3 y —CF3 y sus respectivas combinaciones, como se muestra en la Figura
12. Para validar los diferentes modelos, se analizaron las diferencias en las propiedades
estructurales, electronicas y su reactividad intrinseca, producidas por el tamano de los
sustituyentes alrededor de los centros acidos y basicos.

28



R

Modelo R, Ro

1 —CFy —CHj,

2 F;}Pll CH;‘{

3 —(CFq)3—Ph —CHy

4 (j'F_"g Ph

b5} CFy (CH3)3—Ph
[§] F5;Ph Ph

7 ((.‘F;g):g Ph ((.‘H:g‘):; ph

Figura 12: Esquema sobre sustituciones en los modelos para exploracién de propiedades

Tabla 4: Caracteristicas estructurales de las sustituciones a los centros reactivos del FLP

Sustitucion en B Sustituciéon en P Combinacién B-P
Modelos 1 2 4 3 5 6 7 CIF
Distancia-Angulo

B1-B2 1,759 1,796 1,784 1,771 1,772 1,788 1,790 1,825
B1-H3 1,316 1,325 1,320 1,336 1,337 1,328 1,319 1,269
B1-H4 1,314 1,338 1,324 1,322 1,321 1,334 1,324 1,256
B2-H3 1,310 1,338 1,324 1,322 1,321 1,334 1,325 1,255
B2-H4 1,313 1,325 1,320 1,336 1,337 1,328 1,320 1,269
B1-H3-B2 84,1 84,8 84,8 83,6 83,5 84,4 85,2 92,4
B1-H4-B2 84,1 84,8 84,8 83,6 83,5 84,4 85,2 92,5
B2-C5-C6-P7 -173.5 179,7 -175,7 -171,5 -168,9 -152,5 -166,9 -172,9
B1-C8-C9-P10 151,1 -179,7 175,7 1715 168,9 152,5 166,7 1729
C11-B1-B2-C12 177,3 -180,0 180,0 -180,0 180,0 -180,0 -180,0 179,9
C8-B1-B2-C5 179,3 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0 180,0 179,3

% Error promedio 4,753 4,383 3,736 4,115 4,407 5,932 3,997

La Tabla 4 muestra parametros geométricos optimizados para los diferentes modelos y
para el sistema real, los cuales fueron comparados con la geometria experimental obtenida
por difracciéon de Rayos X [22] (CCDC 1885791). Se puede apreciar que la desviacion de
los parametros estructurales en torno a los los centros reactivos de cada modelo es pequena
(entre 3-4 % aproximadamente). Por lo tanto, todos los modelos pueden ser considerados
como validos desde un punto de vista estructural para llevar estudios computacionales.

En relaciéon a propiedades electronicas, se empled el potencial quimico electrénico
(1), propiedad que mide la tendencia de escape de la nube electrénica de un estado de
equilibrio y es caracteristica para cada sistema molecular. u esta definido como la variacion
de energia electronica con respecto a variaciones en el nimero de electrones, a un potencial
externo constante. Para el calculo de p utilizamos la aproximacién de diferencias finitas,
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la cual implica que p queda definida en términos de propiedades mono-electrénicas como
potencial de ionizacién (PI) y afinidad electrénica (AE), como es indicado por la ec.
(48,49), donde PI y AE estan definidas por:

PI =FE(N—-1)—E(N) (35)
AE =FE(N)—E(N +1) (36)
También se puede hacer uso del teorema de Koopmans (Pl = —FEpoyno v AE =

—Frumo) para el calculo de pu. La Tabla 5 contiene los valores de potencial quimico
haciendo uso de ambas aproximaciones para los modelos 1-7.

En la Tabla 5, el efecto de los sustituyentes es apreciable en los modelos 1-5, donde
hubo un aumento de tamano de los sustituyentes independientes en B y P. Es posible notar
que un aumento de la naturaleza dadora de los sustituyentes en P incide en un aumento
en el u, a diferencia de la disminucién en los valores de p cuando aumenta el tamaiio y la
naturaleza aceptora en B. En base al crecimiento sistematico y regular de los sustituyentes
se pueden observar dos tendencias lineales de p vs N, en torno a N=400, usando ambas
aproximaciones en el calculo de p. En ambos regimenes se observa un incremento en p
conforme incrementa el niimero de electrones del sistema.

No obstante, se puede ver que las diferencias en p calculado por ambas aproximaciones
presentan una desviacién estandar aproximada de 0,25 eV. Notese que, la diferencia de
p entre el modelo 1 (utilizado en el estudio del mecanismo de reaccién en el presente
trabajo) vs el modelo 7 (FLP propuesto por Erker 2019) es de sélo 0,22 eV. Por otra parte,
la diferencia de Exouo es de 0,5 eV, mientras la diferencia de Erpy0 es de 0,46 eV. En
este contexto, la Figura 13 muestra de manera comparativa un andlisis de las orbitales
moleculares frontera de los modelos 1y 7. Se puede apreciar que para el modelo 7 el HOMO
se encuentra localizado en la zona que es dadora de electrones (P y los sustituyentes
adyacentes). Mientras que el LUMO se encuentra localizado en la zona deficiente en
electrones. Para ambos casos y debido a la naturaleza de los sustituyentes, los orbitales se
encuentran deslocalizados y son basicamente de simetria 7. Al igual que para el modelo 7,
el LUMO se encuentra localizado en la zona aceptora de electrones (B y grupos adyacentes)
en el modelo 1. Sin embargo, HOMO aunque se encuentra localizado en el sustituyente
dador de electrones, solo se muestra en una zona de la molécula. Por lo tanto, fue necesario
visualizar HOMO-1 para demostrar que existe una falta de informacién en los orbitales
frontera para este modelo. Aun asi, desde el punto de vista energético, la diferencia entre
HOMO y HOMO-1 corresponde a 1 kcal/mol, un valor pequenio que valida el esquema
energético utilizado para comparar los modelos, como también el uso de la aproximacion
de diferencias finitas para el descriptor dual (ver Figura 14), al igual que los resultados
mostrados en la seccion anterior para el andlisis de CO,. Consecuentemente, este analisis
valida la eleccion del modelo 1 como un modelo adecuado al FLP experimental del punto
de vista electrénico.

La reaccion estudiada puede ser vista como un ataque electrofilico inicial del CO, al
FLP, donde la direccion de la trasferencia de carga inicial tomaria lugar desde el HOMO
del FLP al LUMO del CO,. Sin embargo, de acuerdo al producto observado experi-
mentalmente revela una interaccién entre CO, y la estructura diborano, lo cual revela la
participacion de orbitales méas internos en la interaccion inicial en este ataque electrofilico.
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Tabla 5: Potencial quimico de los modelos 1-7 calculados usando aproximacion de dife-
rencias finitas y Koopmans (en eV). Todos los valores fueron calculados con el nivel de
teoria M06-2X/Def2-TZVPP

ADF AOF

Modelo Carga N PI AFE 1% EHO]WO ELU]\IO 1%
1 1 175
1 0 176 851 023 -437 -7,77  -0,89 -4,33
1 -1 177
2 1 239
9 0 240 812 0,12 -412 -745  -0,63 -4,05
2 -1 241
3 1 303
3 0 304 793 022 -4,08 -7.44 -0,76  -4,10
3 -1 305
4 1 383
4 0 384 819 081 -450 -7.54  -1,37 -4,46
4 -1 385
) 1 399
) 0 400 7,32 0,18 -3,75 -6,90 -0,66  -3,79
5 -1 401
6 1 367
6 0 368 7.83 009 -396 -7.36 -051 -394
6 -1 369
7 1 607
7 0 608 7,25 0,89 -407 -6,86 -1,35 4,11
7 -1 609

046 034 025 0,33 034 023

Q
&

En acuerdo con lo anterior, la Figura 14 muestra el descriptor dual de los modelos
1-7, utilizando la aproximacion de diferencias finitas. Se observan patrones similares en
torno a los centros de B y de P, en relacién a la reactividad del sitio (electrofilico para
el B y nucleofilico para el P, coloreados en purpura y cian respectivamente). Aun asi,
se puede evidenciar que a medida que aumenta el tamano de los sustituyentes, también
disminuyen las isosuperficies en ambos sitios, siendo mas acentuado en B (el modelo 7
muestra la menor superficie electrofilica junto al modelo 4).

Posteriormente, se realiz6 un anélisis de las cargas atémicas naturales (NPA), lo que dio
informacion sobre las principales diferencias entre las cargas de los &tomos que participan
en la reaccién quimica sujeta de estudio. En la Tabla 6, se reportan valores de cargas
atémicas y sus desviaciones estandar para el esqueleto central del FLP a lo largo de los
diferentes modelos estudiados. Podemos observar que los atomos de H que forman parte
de la unidad diborano, no presentan grandes diferencias entre los modelos, como también
los 4tomos de C, cuyos valores de desviacién estandar son cercanos al 1%. Mientras
que los atomos de B, P, y C presentan las mayores desviaciones estandar notando las
principales diferencias entre el modelo 1 y el modelo 7. Mas especificamente, la carga
atémica aumenta con el tamaiio de los grupos sustituyentes y también con naturaleza
dadora (en los centros de P) y aceptora (en los centros de B), lo cual podria impactar
en la descripcion de interacciones electroestaticas intramolecular en el sistema, perdiendo
cierta informacién en el uso de un modelo més pequeno.
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Modelo 7 Modelo 1

Energia (eV)

-8 T 7/ T

Modelos

—— HOMO
—— HOMO-1
— LUMO
—u

(a) (b) ()

Figura 13: Visualizacién de orbitales frontera HOMO-LUMO para modelo 1(a) y 7(b) y
(c)Esquema energético de orbitales frontera para los modelos 1 y 7
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Figura 14: Descriptor dual de reactividad quimica, con las aproximacion de diferencias finitas para los modelos 1-7.



Tabla 6: Cargas atéomicas por NBO

Atomos Modelo

m B P M Ost

1 2 4 3 5 6 7
B1 0,239 0,321 0,349 0,238 0,239 0,323 0,365 0,056
B2 0,224 0,321 0,349 0,238 0,239 0,323 0,367 0,059
H3 0,142 0,137 0,123 0,144 0,144 0,139 0,120 0,010
H4 0,141 0,137 0,123 0,144 0,144 0,139 0,120 0,010
C5 -0,688 -0,687 -0,712 -0,696 -0,699 -0,690 -0,734 0,017
C6 -0,660 -0,675 -0,677 -0,682 -0,676 -0,680 -0,672 0,007
P 0,739 0,775 0,778 0,826 0,806 0,823 0,804 0,031
C38 -0,692 -0,687 -0,712 -0,696 -0,699 -0,690 -0,734 0,017
(O?) -0,657 -0,675 -0,677 -0,682 -0,676 -0,680 -0,671 0,008
P 10 0,734 0,775 0,778 0,826 0,806 0,823 0,806 0,033
C11 0,798 -0,422 -0,183 0,794 0,795 -0,426 -0,189 0,596
C 12 0,798 -0,422 -0,183 0,794 0,795 -0,426 -0,189 0,596

6.2. Mecanismo de activacion y reducciéon de CO,: ET, IRC,
SCAN

6.3. Reduccién de CO,

Bajo el contexto de la eleccion del modelo 1 como véalido desde un punto de vista
estructural, electrénico y proporcién costo/tiempo computacional, llevamos a cabo el es-
tudio de reduccion de CO, por medio de métodos computacionales y conceptuales. En
primer lugar, se localizaron todos los puntos estacionarios (reactantes, estados de transi-
cién, intermediarios y productos), en fase gaseosa a lo largo de la coordenada de reaccion;
subsecuentemente, tanto los efectos de solvente, correcciones térmicas como entrépicas a
la energia libre de Gibbs (AG,.,,) fueron incluidas como se describe en la ecuacién 45, para
asi construir el perfil de energia libre AG asociado a la reduccién de CO, por diborano
fuertemente electrofilicos, el cual se muestra en la Figura 15.

AGT{ETL - AEjelec + Esolv + Eevr (37)

En base a este diagrama se encontro, que la reduccién de COs por FLP procede por
un mecanismo en 2 etapas elementales, con barreras de activacién de 14.3 kcal /mol y de
14.6 kcal/mol para la primera y segunda etapa, respectivamente. Con esto se identifica
que el primer paso es levemente més rapido que el segundo.
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FLP + CO,

AG,, (kcal/mol)

Coordenada de reaccién

Figura 15: Activaciéon y reduccion de CO,

6.3.1. Formacién del Complejo R1

Para racionalizar el perfil de AG y la descripcion de barreras energéticas de los pasos
elementales para la reduccion de CO,, debemos considerar como un paso importante la
formacion del complejo reactante R1. En este proceso, los reactantes se aproximan desde
un estado no perturbado a un complejo de encuentro altamente estable, con una energia de
-131.4 kcal /mol. Esta variacién de energia libre puede atribuirse a cambios estructurales y
electronicos, que dan cuenta de rupturas y formacion de nuevas interacciones para alcanzar
la geometria del complejo de encuentro R1. En este sentido, el FLP sufre una disociacion
donde se rompe la estructura diborano generando 2 fragmentos, uno de ellos es propenso
a conducir la primera reducciéon de CO5 mientras que el otro fragmento puede estabilizar
cooperativamente la unién de CO5 con el primer fragmento, a través, de una interaccion
del tipo B---O. En la Tabla 7, se resumen los principales cambios estructurales, que sufre el
esqueleto del FLP modelo libre al adoptar la geometria en R1, en donde se puede apreciar
que las distancias de B9-H10 sufre un significativo acortamiento (de aproximadamente 0.1

A).

Tabla 7: Parametros estructurales del FLP modelo vs FLP distorsionado en R1

Distancias (A)

FLP FLP distorsionado
BO-HI0 1,324 1,204
B9-C21 1,615 1,608
B-C8 1,575 1,552
C11-P34 1,853 1,862

Para obtener una mayor informacion sobre la distorsion estructural del sistema y
su consecuente influencia en la componente energética del mismo, es necesario llevar a
cabo un andalisis de particién de la energia de formacion de R1 en las componentes de
preparacién e interaccién. La energia de formacion de R1 (AEy) a partir de FLP +
CO; puede ser dividida en dos contribuciones: la primera, corresponde a la energia de
preparacién (AE,,.,) del sistema para obtener la geometria del complejo de encuentro;
mientras que la segunda, corresponde a la energia de interaccién (AFE;,;) de los fragmentos
preparados. En la Tabla 8 se incluyen los datos de energia electronica para las estructuras
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no perturbadas o libres y distorsionadas para FLP y CO,, las cuales corresponde a los
datos de entrada para el calculo de AE,.¢, vy AE;,:, que son de -128.8 y -9.8 kcal/mol,
respectivamente.

Tabla 8: Anélisis de preparacién e interaccién para R1 en kcal /mol. Datos de entrada son
dados en Hartree, Eh.

BP  Libre Complejo R1  AE,,., AL, AL
FLP -1725,573390 -1725,784218 -132,3 -98 -136,6
CO, -188,605639  -188,596909 5,5

Podemos notar que la magnitud altamente negativa de la AE} del complejo R1 es
principalmente dada por el término de AE,,.,, el cual a su vez es conducido més bien
por la preparacién del FLP que por CO,, -132,6 vs 5,5 kcal/mol, siendo éste un proceso
altamente exoenergético para FLP y endoenergético para CO,. Posiblemente, la relajacion
de la disociacion de la estructura tipo diborano es conducida por el acortamiento de los
enlaces B-H. En contraposicion a la energia de interaccion, AF;,;, entre los fragmentos
preparados es mucho menor, revelando que la naturaleza de este complejo de encuentro
estd caracterizada por interacciones débiles.

La preparacion del sistema a la geometria del complejo de encuentro, es fundamental
para la aproximacion entre el FLP y CO,, ya que conduce a la aparicién de interaccio-
nes que promoveran el primer paso elemental de reducciéon de CO,. Para entender esta
transicion, se puede comparar la naturaleza dadora/aceptora entre los orbitales naturales
NBO ocupados con los desocupados en el FLP, con aquellos que dan origen a las nuevas
interacciones formadas en el complejo de encuentro R1. Estas interacciones pueden ser
cuantificadas por medio de la energia de segundo orden, E(2), en ambas geometrias. En la
Tabla 9 compila los datos de E(2) para la estabilizacion del sistema diborano asociada a
una transferencia de carga del tipo dador/aceptor dada entre NBO ocupados con aquellos
desocupados. Mientras que la Tabla 10 contiene la naturaleza de los orbitales hibridos del
tipo dador y aceptor. Las principales interacciones dador/aceptor ocurren entre los H que
forman la estructura tipo diborano en el centro del FLP dimérico (dadoras para orbitales
hibridos de H y de naturaleza de par libre dador) hacia ambos orbitales hibridos de B
(naturaleza par libre aceptor), formando la estructura electrénica clésica del enlace de H
de doble centro. También se muestra la interacciéon dadora y aceptora entre ambos dtomos
de B, en concordancia con la quimica cléasica del enlace tricéntrico para B tipo diborano.
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Tabla 9: Energias de interaccién en segundo orden, E(2), entre NBO dador - aceptor >
10 kcal /mol para el sistema modelo BP

NBO Dador (i) NBO Aceptor (j) E (2) E()-E(i) (a.u) F(i,j)

LP (1) H4 LP*(1) B 1 207354 0,03 0,257
LP (1)H3 LP*( 1) B 2 1979,34 0,03 0,257
LP (1)H4 LP*(1) B2 18775 0,03 0,244
LP (1)H3 LP*(1) B 1 1774,49 0,03 0,243
LP (1)H4 LP*(2) B2 675,76 0,07 0,234
LP (1)H3 LP*(2) B 1 6516 0,07 0,234
LP (1)H4 LP*(2) B 1 630,14 0,07 0,228
LP(1)H3 LP*(2) B 2 616,91 0,07 0,226
CR(1)B2 LP*( 1) B 1 1187 6,95 0,314
CR(1)B1 LP*( 1) B2 11,84 6,95 0,313

Tabla 10: Composiciéon hibrida para los tipos de orbitales interactuantes > 10 kcal/mol
para el sistema modelo BP

Tipo de orbital Hibridacion Ocupacién
LP*(1)B1 s936%p0, 6276 0,66596

LP*(1)B2 s4002p0 0088 0,66443
LP*(2)B2 s0002p0 0088 0,52427
LP(1)H3 SO9880,0.0017 () 85619
LP(1)H4 09876000121 () 85702
CR(1)B2 s 1,99861
CR(1)B1 s 1,99862

Para la activaciéon de COy se requiere sacrificar la estructura diborano, rompiendo
el dimero B-B y dejando libres los orbitales LP* del B, en favor a la transformacién
quimica. La unién no covalente entre el FLP modelo y COs, impulsara al sistema a que
se produzca la formacién de R1 y posteriormente la reduccién. Esta viene dada por el
ataque reactivo de H al atomo de C electrofilico del CO,, actuando cooperativamente con
las interacciones de los atomos de B con los de O. Posteriormente, el fragmento reactivo
debe unirse covalentemente al atomo de O una vez H es transferido.

Para reforzar este hecho, se analizaron las principales interacciones dador/aceptor en
R1, que se muestran en la Tabla 11, junto a la naturaleza de los orbitales hibridos que son
reportados en la Tabla 12. Los valores de F(2) més altos corresponden a la interaccién
dador/aceptor entre el par libre (LP) localizado sobre el a&tomos de 045 hacia el NBO de
cardcter antienlazante (BD*) C43-044 (de naturaleza hibrida p y p?, respectivamente).
Ademas, se observa una favorable interaccién entre el orbital hibrido antienlazante (LP*)
B9 con LP del CO, (de naturaleza p® y sp, respectivamente). Estas interacciones pro-
mueven la aproximaciéon de CO, hacia el atomo de H para el primer paso de reduccion.
También se aprecia una interaccion del tipo dador/aceptor entre el LP O44 sobre LP*
B1, que puede dar cuenta de la estabilizacion de una parte del otro fragmento FLP que
contribuye a la formacién del complejo R1. Con respecto a la magnitud de estas energias
de segundo orden de R1 en comparacién con FLP modelo (mostradas en la Tabla 11
y 9 respectivamente), el FLP dimérico al romperse no solo pierde su configuraciéon LP
y LP* de los centros de B para formar un posible BD B-H dador en pasos posteriores,
sino que gana estabilidad termodinamica para poder activar una molécula de CO,, lo que
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explica la gran diferencia de energia libre entre el FLP y COs aislados hacia un complejo
de encuentro.

Tabla 11: Energias de interaccién en segundo orden, E(2), entre NBO dador - aceptor >
10 kecal/mol para el complejo de encuentro R1

NBO Dador (i) NBO Aceptor (j) E (2) E@)-E(i) (a.u) F(ij)

P(3) 045 BD¥(3)C43- 044 11699 043 0,202
BD*( 2)C43-044 BD*(1)C43-044 2994 0,54 0,26
P(1)0 44 BD*( 1) C 43 -045 193 164 0,159
P(1)0 44 LP*( 1) B 11,00 0,94 0,092
P(2)045 LP*(1) B 827 043 0,057
P(1)045 LP*( 1) B 762 094 0,077
D(3)C43-044 LP*(1)B 451 0,58 0,047
P(1)P25 BD*( 1) C 30 -H32 349 085 0,049
P(1)P 34 BD*(1)C35-H36 349 085 0,049
P(1)P 34 BD*(1) C39-H4l 348 085 0,049
D(1)C43-045 LP*(1)B9 1,76 131 0,044
D(1)C43-044 LP*(1)B1 131 125 0,037
D(1)C43-044 LP*(1)B9 067 125 0,027
D(1)B9-H10 BD*(2)C43-044 063 059 0,019
P(1)044 BD*(1)B1-H2 02 1,38 0,015
P (3)045 LP*(1) B 1 017 045 0,009
D(1)B1-H2 BD¥1)C43-044 011 1,14 0,01
P(1)0 44 LP*(1) B9 007 093 0,007

Tabla 12: Composicién hibrida para los tipos de orbitales interactuantes > 10 kcal/mol
del complejo de encuentro R1

Tipo de orbital Hibridacién Ocupacién
LP (1) 0 44 500138,,0,3852 1,94961
( ) O 45 80’0388p0’9557 189406
BD*( 2) C43-0 44 0,87 x Cs™019p09525 _ () 493() 05050809440 0,31697
BD*(3) C43-0 44 0,8861  C's®003050.9950 _ () 4630 5 05000190993 () 37267
BD*( 1) C 43 O 44 0,8147 % C's%45T5p05TI8 _ () 5709 5 0s0:3326,0.6608 () 06632
LP*( ) 50,0010p0,9980 0.11567
LP*( ) 50,0004])0,9989 012305
( ) P 25 80’5105])0’4893 195314
( ) P 34 80’5100p0’4898 195385
BD*( 1) C30-H 32 0,6230 % Cs02529p07465 _ () 78292 s [f 50:9990 0,01488
BD*( 1) C 35-H 36 0,6232 % Cs%2530p0.7465 _ () 7821 s H 5099 0,01505
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6.3.2. Caracterizacion de los Estados de Transicién para la Reduccién de CO,

d
o N o9

2 9
Distancias-(A)-Angulos (°) ET1 Distancias(A)- Angulos (°) ET2
B9-0O45 1.665 B1-045 1.651
(C43-H10 1.643 C43-H2 1.918
B9-H10 1.272 B1-H2 1.239
(C43-045 1.211 (C43-045 1.233
(C43-044 1.16 C43-044 1.324
044-C43-045 155.8 044-C43-045 119.2
B9-H10-C43-045 -3.4 B1-H2-C43-045 4.3

Figura 16: Geometria estados de transicion para la reduccion de COq

Para estos 2 pasos elementales, se localizaron los respectivos estados de transicion
(ET) que se muestran en la Figura 16, junto a algunos pardmetros geométricos. El primer
estado de transicién (ET1), presenta una tnica frecuencia imaginaria de 449,251 cm™!, que
corresponde de forma simultdnea al estiramiento del enlace C43-O45 hacia el atomo de
H10, lo cual conlleva una concomitante aproximacién de los dtomos B9-045. Este muestra
una geometria que evidencia las principales interacciones, notamos una estructura ciclica
de 4 miembros formadas por los atomos de C43, 045, B9 e H10 (con un angulo diedro
de -3,4°). Ademads, para todas las distancias entre dtomos consecutivos, se encontrd que
son menores a la suma de los respectivos radios de van der Waals, revelando interacciones
importantes entre ellos. Por otra parte, la estructura de COs exhibe una deformacion
significativa tanto en el angulo de enlace O-C-O, como la distancia C-O que forma parte
de la estructura ciclica, en acuerdo con el estudio de la activacion de COs presentada en
la seccién 4.1.1. De forma andloga a ET1, el segundo estado de transicién (ET2) presenta
una frecuencia imaginaria de 180,33i cm™!, que corresponde a la flexién del esqueleto
0O-C-0 hacia el atomo de H2, para dar origen a la consecuente formacién tanto del enlace
entre el atomo de H2 con el C43 y la formacién del incipiente enlace B1-O44. ET2 muestra
una estructura ciclica de cuatro miembros entre COs y el fragmento restante del FLP,
encontrando caracteristicas similares como un angulo diedro entre C43, O44, B1 e H2 de
7,7°. Se destaca una disminucion significativa del angulo O-C-O.

De manera complementaria al anélisis estructural de los estados de transicion, se llevo
a cabo un andlisis de las interacciones no covalentes estabilizantes y desestabilizantes por
medio del software NCIplot [58] que se muestra en la Figura 17. Este software genera
superficies que clasifican el tipo de interacciones intermoleculares (color verde para inter-
acciones débiles, color azul para interacciones atractivas y color rojo para interacciones
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repulsivas). Ambos estados de transicién presentan importantes interacciones dispersivas
(en color verde) localizadas fuera de la estructura ciclica de cuatro miembros y de interac-
ciones atractivas (en color azul) y repulsivas (en color rojo) entre los dtomos que forman
parte de esta estructura ciclica que conducen a la reducciéon de COs.

ET1 ET2

Figura 17: Interacciones obtenidas en NClplot para ambos estados de transicion

El analisis NBO provee informacion sobre las principales interacciones asociada a la
transferencia de carga del tipo dador/aceptor que pueden ser identificadas y cuantificadas
por medio de la energia de segundo orden, F(2), para ET1 y ET2.

En la Tabla 13 se muestra las energias de interaccién en segundo orden entre los
orbitales dador/aceptor para ET1, junto con la hibridacién orbital y su naturaleza en
la Tabla 14. Se puede observar que la mayoria de las interacciones de mayor energia
involucradas para ET1 se encuentran en el centro reactivo (formado por el ciclo de 4
miembros). Principalmente, éstas se deben a interacciones de tipo dador LP 045 hacia
el orbital antienlazante BD*(C43-044 del CO,, como también a la interaccién desde el
NBO BD B9-H10 hacia el mismo orbital antienlazante. Este efecto es crucial para la
migracion del dtomo de H hacia el carbono electrofilico. De la misma forma, el orbital
dador BD B9-045 interacttia con el orbital hibrido BD*C43-O44, consecuencia de la
formacion de la estructura ciclica de 4 miembros y de la formacién de un incipiente enlace
B-O. La mayor ocupacién se muestra en los NBO LP 045 (dador para B9, con el cual
posiblemente formara un enlace) y BD C6-HS8 (fragmento de naturaleza dadora adyacente
a B1), mientras que los de menor ocupacién corresponden a los denominados NBO de tipo
no-Lewis: orbitales hibridos BD*C43-044/BD*C43-045 (parte de COy) y LP*B1 (que al
parecer estabiliza a COs).
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Tabla 13: Energias de interaccién en segundo orden, F(2), entre NBO dador - aceptor
> 10 kcal/mol para ET1

NBO Dador (i) NBO Aceptor (j) E (2) E@()-E(@) (au) F(i,j)

LP(2)045 BD*(3)C43-O44 123,96 0,42 0,204
BD(1)B9-H10 BD*(1)C43-044 908 0,43 0,182
BD(1)B9-045 BD*(2)C43-044 2784 14 0,181
BD(1)B9-045 BD*(1)C43-044 22,06 0,66 0,116
LP(1)045 BD*(1)C43-044 20,74 0,82 0,127
LP(1)044 RY*(1)C43 18,75 2,08 0,178
BD(1)C6-H8 LP*(1)B 1 156 0,56 0,084
LP(1)044 BD*(1)C43-045 14,36 145 0,129
LP(1)044 LP*(1)B 1 10,74 091 0,09

LP(2)045 BD*(1)C43-044 882 0,56 0,084

Tabla 14: Composicién hibrida para los tipos de orbitales interactuantes > 10 kcal/mol
para ET1

Tipo de orbital Hibridacién Ocupacion
LP(1)045 500767,,0,4644 1,92396
LP(2)045 50935904644 1,92396
LP(1)044 50/5767,,0,4220 1,947
BD(1)B9-H10 0,6691 * Bs%22p0m63 4 () 7432 x H 5%99317,0,0064 1,72617
BD(1)B9-045 0,4124 % Bs®1447508533 4 () 9110 % Os%1477p08473 1,86246
BD(1)C6-HS 0,7913 x C's%1856508124 4 () 6114 » H 50998 1,93586
RY*(1)C43 500366,0,9543 0,02094
LP*(1)B1 sp%0 0,1131
BD*(1)C43-045  0,8120 x C's%*994p0, 4998 — 0, 5837 * 050, 3157p0, 6776  0,04864

(1)
BD*(3)C43-O44  0,8668 x C's*0024p0:9961 _ () 4986 % 050001 p09953q0.044 () 39341
BD*(1)C43-044  0,8811 % C's%093p0:9052 _ () 4729 x 05000140.99420.042 () 39954
BD*(2)C43-044  0,8098 x C's040420.5953 _ () 5868 5 0s0:42090:572040.044 () 03396

En la Tabla 15 y Tabla 16 se muestran las energias de interaccion E(2) entre NBO
ocupados y desocupados y su naturaleza hibrida, respectivamente, para ET2. Las princi-
pales interacciones dador/aceptor estan determinadas por la estabilizacion B1-O45 y la
interaccién B1-H2 con LP* de C43 (correspondiente a la tranferencia del atomo H2 a la
molécula para finalizar la reduccién). Las interacciones restantes corresponden al rompi-
miento y la formacion de los nuevos enlaces entre B1 y O45. En cuanto a la composicion
de estos enlaces, la mayor ocupacién se encuentra en los O y B1, en contraparte LP*C43
que tiene una ocupacién mas baja, este completard su configuracién cuando se forme el
enlace con el atomo de H restante (para llegar a una geometria sp?).

Tanto para en el andlisis NBO de ET1 y ET2, no se encontré de forma explicita
informacion sobre la naturaleza o caracter del atomo de H.
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Tabla 15: Energias de interaccién en segundo orden, F(2) entre NBO dador - aceptor
> 10 kcal/mol para ET2

Donor NBO (i)  Aceptor NBO (j) E(2)(kcal/mol) E(j)-E(i) (a.u) F(i,j)

BD(1)B1-045 LP*(1)C 43 110,16 0,44 0,219
LP (2) O 44 LP*( 1) C 43 87,27 0,28 0,155
BD (1)B1-H2 LP*1)C 43 78 0,28 0,151
LP (2) O 44 LP*(1) B 54,32 0,46 0,143
LP (2) O 45 BD*( 1) C 43 044 27,32 0,85 0,138
LP (2) O 45 BD*(1) H10- C 43 12,48 0,82 0,092
LP (1) 0 45 BD*(1)B1-045 11,54 0,98 0,095

Tabla 16: Composicién hibrida para los tipos de orbitales interactuantes > 10 kcal/mol
para ET2

Tipo de orbital Hibridacién Ocupacion
BD*(1)B1-045 0,9 BsOPL1p03468 _ (0 4357 x 05011510879 0,0636

BD*( 1) C43-0 44 0,8245 x C's%2976p0.7019 _ () 5659 x Os03H3p06850 () 07741

BD*( 1) H10-C 43 0,78 % Hs*%%0 — 0, 6258 (033506459 0,06092
D(1)B1-H?2 0,6720 * Bs®2802p0.7193 4 () 7406 + H 599948 1,83116
P(1)045 50,4699,,0,5283 1,92262
P (2) 045 50,0734,,0,9232 1,85435

BD (1)B1-045  0,4357 % Bs%1511p08468 1 9001 % OsO1151p08™9 1 751
P (2) 044 50,01825,0,9792 1,7313

6.4. Anadlisis del Descriptor Dual de Reactividad Quimica

EL analisis de la reactividad de los estados de transicién se puede analizar con el uso
del descriptor dual. El descriptor dual es una herramienta que nos da informacién sobre
la susceptibilidad de los sitios frente a ataques nucleofilicos y electrofilicos en una tnica
imagen, cuando su valor es mayor a cero (color pirpura) el sitio puede recibir ataques
nucleofilicos, y si es menor a cero (color cian) puede recibir ataques electrofilicos.
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ET1

Figura 18: Descriptor dual para ET1 y ET2. Aproximacién de orbitales frontera (a),
aproximacién de diferencias finitas(b)

En el ET1, se observa que el atomo de C es susceptible a un ataque nucleofilico por
un atomo de H. Al analizar la densidad electrénica del CO4 activado en ET1, se puede
observar una disposicién para recibir el ataque del H y también una deformacién de la
densidad electrénica por la acciéon de Bl en el oxigeno adyacente al centro reactivo. Uno
de los 4tomos de B (B9), asiste la activacién de CO, y es fundamental para el desarrollo de
la reaccién (este formara un enlace covalente posteriormente con la especie activada COs).
El atomo de B del fragmento que no participa en la formacion del ciclo de 4 miembros,
también influencia al COs en la reaccién quimica, aunque se mantiene a una distancia més
larga sélo por interacciones de mayor alcance. En la Figura 18, se muestra las diferencias
entre ambas aproximaciones del descriptor dual, ambas aproximaciones muestran aparen-
tes diferencias. Aunque se mantienen las principales zonas electrofilicas y nucleofilicas del
sistema, existe una pérdida de informaciéon debido a la relajacion orbitalaria que existe en
el sistema. Por ende, la descripcion mas fiable para la interpretacion de estos resultados
es la aproximacion de diferencias finita otorgando mayor cantidad de informacién.

En ET2 ocurre la transferencia de H. En ambas aproximaciones se muestra un centro
electrofilico cerca del C del CO, pese a ya estar previamente activado por el paso anterior.
Existe un efecto de polarizacién en el hidrégeno activado, es decir, la porcién positiva
se encuentra de forma transversal a porcién negativa. Es importante resaltar que este
efecto se muestra cuando el CO, se encuentra de forma contigua al FLP, facilitando el
ataque al carbono electrofilico. También se muestra interaccion favorable para la formacion
del nuevo enlace B-O. La especie activada se encuentra en una disposicion similar a la
especie HCO5 ™ que se muestra en la seccién anterior, aun asi este paso que esta favorecido
termodinamicamente se estabilizara la carga por accion del protéon para luego terminar
en la reduccién de CO,.
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6.5. Analisis de la Fuerza de la reaccion para IRC1 e IRC2

Posteriormente, para ambos estados de transicion, se determiné el perfil de energia
potencial a lo largo de la coordenada intrinseca de la reaccién (IRC), como se muestran
en los graficos a la izquierda de la Figura 19, de los cuales se extrae directamente in-
formacion cinética y termodinamica de ambas etapas de la reduccién de CO5 por FLP.
La primera etapa, la cual corresponde a la etapa determinante, presenta una barrera de
energia de 11,2 kcal/mol y un cambio global de energia de -20 kcal/mol. Mientras que la
segunda, muestra una barrera de energia de 10,6 kcal/mol y un cambio global de energia
de -30 kcal/mol. Notamos que estos valores de barreras de energia se correlacionan con
los valores de las frecuencias imaginarias mencionadas anteriormente (11 vs 9 kcal/mol,
449,251 vs 180,33i em™!). Para ganar comprensién sobre los mecanismos de reaccién e
interacciones especificas que operan en una transformaciéon quimica, se han propuesto va-
rios modelos termodindmicos tales como: distorsion/interaccion, activacién/tension, y el
modelo de fuerza de la reaccién, los cuales principalmente dividen las barreras de energia
en contribuciones estructurales y electrénicas. En el presente trabajo hemos utilizado este
ultimo modelo (ver Marco Tedrico) para asi comprender en mayor detalle ambas etapas
elementales de la reduccion de CO, por FLP basados en diboranos fuertemente electrofi-
licos. En los graficos centrales de la Figura 19, se encuentran los perfiles de F'(¢), donde
se destacan los puntos criticos de éste: un minimo en ¢; y un méaximo en (3, que permiten
dividir el perfil completo en regiones de reactantes, de transicién y de productos, y asi
obtener mayor informacién sobre los procesos de activacion ((g — (gr) y de relajacién
(Cer — (p). En este sentido, la barrera de energia se puede descomponer en 2 contri-
buciones como lo indica la ecuaciéon 42: una contribucién asociada a un reordenamiento
estructural y otra a un reordenamiento de naturaleza electrénica. En la Tabla 17, obser-
vamos que la componente AE,. 1 es mayor que AE,.2 por 5,9 y 0,6 kcal/mol para la
primera y segunda etapa, respectivamente.

Tabla 17: Contribuciones asociadas a la energia de activacién en kcal/mol

Etapa AE{l(jt AEaf:t,l AE{L(:t,Q
1 13,5 9,7 3,8
2 86 4,6 4,0

Las diferencias en AE,,; en ambas etapas elementales pueden ser discernidas a la
luz de la evoluciéon de algunos parametros geométricos que presentan una significativa
variacion a lo largo del camino de minima energia, poniendo especial atencién en el proceso
de activacién (es decir, desde el complejo reactivo hasta el estado de transicién). La Figura
20 muestra la variacion de algunas distancias y angulos a lo largo de ¢ en ambas etapas
elementales. Podemos observar que la reacciéon comienza con la aproximaciéon del CO, al
FLP para formar el complejo reactivo R1, el cual presenta una disociacién parcial de la
estructura dimérica del FLP. La primera etapa viene dada por una disminucion del angulo
B1-O1-C, que conlleva una concomitante disminuciéon de la distancia C-H, manteniendo las
distancias B1-H, B1-O1 y el angulo O1-C-O2 aproximadamente constante. La migracion
del 4tomo de H desde el dtomo de Bl al d4tomo de C continia con una significativa
disminucion del angulo O1-C-02 (activacién de COs), junto con el incremento del angulo
B1-O1-C y el consecuente alargamiento de las distancias B-H y B1-O1 conforme avanza la
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reaccion para alcanzar el intermediario de reaccion, pasando por una estructura ciclica de
cuatro miembros en ET1. En la segunda etapa cinética, podemos notar un patrén bastante
similar al antes descrito para la migracién del segundo dtomo de H, desde el fragmento
restante de la estructura dimérica del FLP al atomo de C del CO,, para asi obtener el
producto final de reaccién. La principal diferencia en ambos procesos de migraciéon de H
desde el atomo B2 a C recae en una menor distancia C-H inicial para la segunda etapa
que para la primera. Por lo tanto, tal caracteristica podria explicar un menor valor de
AFE,., asociado para la segunda migracién de atomo de H.

El modelo termodinamico de fuerza de la reaccion proporciona adicionalmente infor-
macion sobre el grado de sincronia/asincronia en la ruptura y formacion de enlaces en
reacciones multi-enlace (reacciones que ocurren con formacién y ruptura de 2 o més enla-
ces). En este ambito, la constante de fuerza de la reaccién (k(¢)) definida como la segunda
derivada del perfil de energia potencial con respecto a la coordenada de reaccion, ha sido
propuesta como un indicativo del grado de sincronicidad en una etapa elemental depen-
diendo de la estructura fina de x({) en la regién de transicién: 1 minimo de £({) para un
proceso sincrono y 2 minimos de x({) para un proceso asincrono. En otras palabras, im-
plica cuan acoplado o desacoplados ocurren los procesos primitivos, respectivamente. Los
perfiles de k(() para ambos pasos elementales son mostrados a la derecha en la Figura 19,
donde se observa que esta propiedad presenta valores positivos en la region de reactantes
y productos, y negativos a lo largo de la regién de transicion (region donde predomina
la ruptura y formacién de enlaces). Para el primer paso elemental, se observa un minimo
global de £(¢) en la posicion del ET y un minimo local préximo a ¢, indicando un proceso
levemente asincrono. Los cédlculos de frecuencia en ambos puntos revelan las caracteris-
ticas de los procesos primitivos que toman lugar a lo largo de la region de transicion,
encontrando que el primer minimo esta asociado al estiramiento del centro O-C-O hacia
el atomo de H y a la formacion del enlace B-O, mientras que el segundo minimo muestra
que una frecuencia imaginaria de 124,61i cm ™! asociada al estiramiento del enlace B-H.
En el segundo paso elemental se identifica solo un minimo global de x(¢) en la posicién
del ET, que corresponde a la flexién del esqueleto O-C(H)-O hacia el &tomo de H para dar
origen a la consecuente formacion tanto del enlace entre el atomo de H con el C central
y la formacion del enlace de B con O terminal, sugiriendo que estos procesos primitivos
toman lugar proximos al unisono.
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Figura 20: Cambios estructurales para la reduccién de CO,

6.6. Origen de las Barreras de Energia: Analisis NBO

El mecanismo de reduccion de CO, puede ser racionalizado desde un punto de vista
electronico, a través de la evolucion de propiedades electrénica a lo largo de ¢, lo cual
permite identificar la naturaleza fisica de las barreras de energia que gobiernan la transfor-
macién quimica. En este sentido, hemos realizado un analisis de cargas atémicas naturales
a lo largo de (. Para ello se realizaron estudios comparativos de las cargas atémicas na-
turales de los centros atomicos, que participan directamente en los procesos de migraciéon
de dtomos de H hacia el dtomo de C desde los atomos de B (los resultados se muestran
en la Figura 21). En primer lugar, notamos que las cargas atémicas de los dtomos de B1
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e H2, los cuales no participan del proceso de migracion en el primer paso elemental, y las
correspondientes a los atomos B9 e H10 para la segunda etapa elemental, se mantienen
constante a lo largo de ¢ (ver Figura 21 (a) y (b)). Mientras que, lo centros atémicos que
participan directamente de los procesos de migraciéon de H presentan una mayor variacion
en las cargas atomicas en cada uno de los pasos elementales, tales variaciones indican cémo
la carga electronica se reorganiza conforme la reaccién avanza. Por otra parte, se observa
que la mayor reorganizacion de la carga electronica toma lugar en la regién de transicion
(es decir, desde (; a (3), lo cual confirma que es en esta regién donde, principalmente,
toman lugar los procesos de ruptura y de formacion de enlaces. Un aspecto a destacar es
la reduccion del atomo de C del CO,, notamos una considerable disminuciéon de su carga
atémica en ambas etapas cinéticas, adicionalmente, los atomos de H que son transferidos
desde el FLP presenta un leve caracter de hidruro en la etapa inicial, en acuerdo a carga
negativa, la cual cambia a un leve valor positivo cuando el intermediario y producto de
reaccion son alcanzados.

A partir de los datos de cargas atémicas se puede definir la transferencia de carga
(TC) entre fragmentos (F), el TC estd definido como la sumatoria de las cargas atémicas
de los centros que pertenecen al fragmento como:

TC = Z qa- (38)
AcF

Para la primera etapa, se consideré la carga de COs, del H que migra y del fragmento
del FLP que participa en la primera etapa de reduccion de CO, etiquetado como F1,
mientras que en la segunda se muestran las cargas del fragmento HCO,, F1, H y del
fragmento restante (etiquetado como F2), los resultados son mostrados en las Figuras 21
(c) y (d), respectivamente. Podemos observar que en ambos procesos los dtomos de H
presentan una leve transicion desde un centro que acumula carga electrénica en la region
de reactante, a uno que exhibe una depresién de carga en la region de producto. E1 CO5 en
la primera etapa experimenta una depresion de carga en la region de activacion, mientras
que acumula carga en la regién de relajacion del proceso (debido a la interaccién con el
O del FLP y con el 4tomo de H), un comportamiento inverso a éste muestra F1. En la
segundo paso elemental, los fragmentos HCO, y F2 presentan un comportamiento similar
a COy y F1 de la primera etapa respectivamente, por otra parte, el F1 muestra una
leve variacion en su carga. Adicionalmente, este andlisis proporciona informaciéon sobre
la identificacién de interacciones especificas que controlan cada paso elemental. En este
sentido, observamos que las cargas de CO,, H y F1, en la etapa 1, presentan valores en
un pequeno rango en la regién de reactantes a diferencia de la regiéon de productos, lo
cual es un indicativo de fenémenos de deslocalizacién/localizacién de carga electronica,
respectivamente, sugiriendo que el proceso de activacion de esta etapa es controlada por
interacciones a través del enlace, mientras que el proceso de relajacién estd dominado
por interacciones a través del espacio. Esto ultimo posiblemente explica la estabilidad
del intermediario de reaccién. La segunda etapa muestra un patréon que va desde una
mediana localizacion de carga en la regién de reactantes a una mayor localizaciéon en
la regién de productos (nuevamente esta caracteristica explicaria la alta estabilidad del
producto final de reaccién), indicando el predominio de interacciones a través del espacio
que gobiernan dicha transformacién. A la luz de estos resultados, la componente AE,; 5 es
menor para la primera etapa que para la segunda, debido a la transicion de interacciones
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a través del enlace a través del espacio, mientras que en la segunda etapa notamos que
son las interacciones a través del espacio las que predominan y deben ser acentuadas para
alcanzar los productos de reaccion.
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6.7. Efecto de la Acidez/Basicidad en la Reducciéon de CO,
6.7.1. Formacién de FLP Isoestructrales al Diborano.

Para potenciar el desempeno de un catalizador, comtinmente se llevan a cabo estu-
dios experimentales, donde se modifican las moléculas/sélidos/superficies para crear un
ambiente propicio y asi mejorar el rendimiento de los procesos quimicos. Por otra parte,
la aplicacién de modelos tedricos termoquimicos/cinéticos para el diseno racional de ca-
talizadores, supone una mejora notable en el tiempo y en los recursos. En este contexto,
un paso inicial es realizar un cambio en los atomos reactivos que constituyen el FLP bajo
estudio (por ejemplo, los centros basicos y dcidos), para posteriormente, abordar el efecto
de otros factores tales como: el grado de congestion estérica, solvente, etc. En el presente
trabajo se realizaron cambios sisteméticos en los centros acidos/bésicos del modelo quimi-
co para entender si éstos otorgan un cambio de mecanismo y/o disminucién de la energia
de activacion de las etapas involucradas.

R
B\
Rﬂ\ /H\ /\/ R
A AL
/\,/ \H/ R1
R2—||3
R2
Modelo R, R, A B
BP CF; CHy B P
BN CF; -CHy B N
AlP CF3 CH; Al P
N

AIN CFy; -CHy Al

Figura 22: Esquema sobre sustituciones en los modelos para exploracién de propiedades

En este trabajo se estudié sisteméticamente el efecto del cambio dcido de Lewis (AL)
de B por Al y del cambio de la base de Lewis (BL) de P por N obteniendo un conjunto
de 4 moléculas isoestructurales al diborano, como se muestra en la Figura 22. En primer
lugar notamos que los principales cambios estructurales estan en el centro de la estructura
tipo diborano, la cual corresponde a la region reactiva de este tipo de sistema frente a
COs,. Especificamente, al reemplazar B por Al se observa un incremento de la distancia
entre los centros acidos de aproximadamente 0.8 A junto con el concomitante incremento
de la distancia del AL y los atomos de H puente de la estructura en aproximadamente
0.4 A, y del d4ngulo AL-H-AL en aproximadamente 14°. Por otra parte, el reemplazo
de la BL. de P a N conlleva una disminucién del grado de piramidalizacion de la BL.
Complementariamente, se han calculado propiedades electrénicas tales como: u, 1, w y
momento dipolar, i, para estas estructuras, las cuales permiten caracterizar la reactividad
quimica global, los datos son reportadas en la Tabla 19. El cambio de P por N conlleva una
disminucién de la tendencia a transferir carga y un incremento de la resistencia del sistema
a transferir carga, resultando en un leve incremento de la electrofilia de la estructura tipo
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diborano. Ademas se observa una disminucién del pg4, lo cual es posiblemente debido a la
disminucién del grado de piramidalizacién del centro basico. Mientras que el cambio de
B por Al incrementa tanto la tendencia como la resistencia del sistema a transferir carga,
resultando en una leve disminucién de la electrofilia del sistema. En relaciéon al momento
dipolar se observa que la sustitucion de B por Al induce a un mayor grado de localizacion
de la distribucion electrénica, lo cual es un indicativo de que interacciones a través del
espacio predominan en la estabilizacién de los sistemas basados en Al

Tabla 18: Comparacion Parametros estructurales para FLP modelo BX- y AIX (X=P, N).

Distancias-(A)-Angulos (°) BP BN AIP AIN

AL1-AL2 1,766 1,762 2,593 2594
AL1-H3 1,324 1,325 1,734 1,723
AL2-H3 1,324 1,313 1,726 1,731
AL1-H4 1,319 1,313 1,731 1,732
AL2-H4 1,322 1,325 1,731 1,726
AL1-H3-AL2 83,7 83,8 97,1 97,1
AL1-H4-AL2 84,0 83,8 97,1 97,2
AL2-C5-C6-BL7 1732  -179,3 1772 168,5
AL1-C8-C9-BL10 -1719 1794 -179,7 -173,4
C11-BL1-BL2-C12 -177,3 -180,0 179,3 179,3
C8-BL1-BL2-C5 1777 180,0 -178,4 -178,0
Piramidalizacién en BL 64,3 27,5 63,7 27,1

Tabla 19: Propiedades electronicas de los sistemas tipo BX y AIX (X=P,N): Energia de
OMF es dada en Eh, indices de reactividad global son dados en eV y momento dipolar en
Debyes.

FLP Epyovo FEwmo 1 7 w Hd

BP  -028024 -0,02786 -4.190 6,87 128 05784
BN -0,28733 -0,02848 -4,30 7,04 1,31 0,0001
AP -0,28062 -0,02316 -4,13 7,01 1,22 1,2988
AIN  -0,2861 -0,0232  -421 7,15 1,24 0,9827

Particiéon de la Energia de Estabilizacién. Estos sistemas FLP isoestructurales
al diboranos también son caracterizados desde un punto de vista energético, a través de
la energia de estabilizacién de los diboranos resultantes (A FE.q;), los datos estan incluidos
en la Tabla 20, donde notamos que complejos basados en Al generan estructuras méas
estables que aquellos basados en B por 7 kcal/mol aproximadamente. Por otra parte,
observamos que el cambio de P por N no induce un mayor cambio en los valores de
AFE.q. Para racionalizar estos datos hemos llevado a cabo una particiéon de la energia de
estabilizacién en términos de la energia de preparacién (AE,,.,) e interaccion (AE;,;), los
respectivos datos son incluidos en la Tabla 20. Se observa que la formacion de FLP basados
en Al requieren una menor energia de preparacion e interaccién que los correspondientes
sistemas basados en B, sugiriendo que estos tultimos requieren una mayor preparacion
para asi favorecer las interacciones a través del enlace que los estabilizan, mientras que
los primeros requieren un menor costo energético en la preparacién para asi favorecer las
interacciones a través del espacio que los estabilizan.
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Tabla 20: Energia de estabilizacién, preparacién e interacciéon para la formacion de los
FLP isoestructurales al diborano. Los valores son dados en kcal/mol.

FLP AFE.q AE,e AEpy

BP 30,3 296 89,5
BN 31,7 202 72,2
AIP 37,7 133 64,2
AIN 2375 13,9 65,3

Analisis NBO. En las Tablas 21 y 22 se muestran las energias de interaccién de
segundo orden para los orbitales hibridos dadores/aceptores NBO mayores a 10 kcal/mol
y su composicién, hibridacién y ocupacion, respectivamente. Podemos ver grandes dife-
rencias entre las energias de segundo orden (FE(2)) de los FLP basados en B y Al, como
también de la composicion de los orbitales hibridos. Para los sistemas tipo B, las interac-
ciones dador/aceptor que prevalecen se encuentran entre los LP de los dtomos de H con
los LP* de los 4&tomos B (con ocupaciones de 0,8 y 0,6, respectivamente), provocando asi
una mayor magnitud de F/(2) asociados a efectos de deslocalizacién debido a sus bajas
ocupaciones, conduciendo consecuentemente a una alta estabilidad electrénica del enlace
de tricéntrico para los sistemas tipo diboranos. Para los sistemas de tipo Al, las principales
interacciones dador/aceptor provienen del orbital BD (Al-H) a LP* Al (con ocupaciones
de 1,6 y 0,4, respectivamente), que muestran un mayor efecto de localizacién de carga que
las especies con B. Si se comparan las ocupaciones de los orbitales hibridos interactuantes
para ambos tipos de sistemas, los FLP tipo B poseen interacciones con menor ocupacion,
evidencia de una gran interaccién entre los fragmentos centrales y, consecuentemente, una
menor localizacion de la carga al contrario de los FLP tipo Al. Por lo tanto, basados en
la identificacién de los efectos de localizacion de carga para los FLP tipo Al versus los
efectos de deslocalizacion para los sistemas tipo B, puede ser una explicacién razonable a
la mayor energia de interacciéon en los ultimos.
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Tabla 21: Energias de interaccién en segundo orden, F(2), entre NBO dador - aceptor
> 10 kcal/mol para FLP tipo BX y AIX (X=P, N).

Donor NBO (i) Aceptor NBO (j) E (2) (kcal/mol) E(j)-E(i) (a.u) F(i,j)

BP

LP (1) H4 LP*(1) B 1 2073,54 0,03 0,257
LP(1)H3 LP*(1) B2 1979,34 0,03 0,257
LP (1)H4 LP*( 1) B2 18775 0,03 0,244
LP(1)H3 LP*(1) B 1 1774,49 0,03 0,243
LP (1)H4 LP*(2) B 2 675,76 0,07 0,234
LP (1)H3 LP*(2) B 1 651,6 0,07 0,234
LP (1)H4 LP*(2) B 1 630,14 0,07 0,228
LP(1)H3 LP*(2) B2 616,91 0,07 0,226
CR(1)B2 LP*( 1) B 1 11,87 6,95 0,314
CR(1)B1 LP*( 1) B 2 11,84 6,95 0,313
BN

LP(1)H3 LP*(1) B2 2217,71 0,03 0,267
LP(1)H4 LP*(1) B 1 2217,51 0,03 0,267
LP (1)H4 LP*( 1) B 2 1699,12 0,03 0,234
LP(1)H3 LP*(1) B 1 1698 81 0,03 0,234
LP (1)H4 LP*(2) B2 714,45 0,07 0,24
LP(1)H3 LP*(2) B 1 714,43 0,07 0,24
LP (1)H4 LP*(2) B 1 609,67 0,07 0,222
LP(1)H3 LP*(2) B 2 609,63 0,07 0,222
CR(1)B1 LP*( 1) B 2 11,99 6,95 0,315
CR(1)B2 LP*( 1) B 1 11,99 6,95 0,315
AIP

BD (1) H2-Al40 LP*( 1)Al39 131,38 0,46 0,222
BD (1) H1-Al40 LP*( 1)Al 39 125,16 0,46 0,217
BD (1) H1-Al40 LP*( 2)Al 39 33,87 0,46 0,114
BD (1) H2-Al40 LP*( 2)Al 39 31,36 0,46 0,11
BD (1) H2-Al40 BD*(1) C7-Al39 10,36 0,57 0,073
BD (1) H1-Al40 BD*(1) C7-A139 10,09 0,57 0,072
AIN

BD (1) H1-Al42 LP*( 1)Al41 130,32 0,46 0,22
BD (1) H2-Al42 LP*( 1)Al 41 127,57 0,46 0,219
BD (1) H2-Al42 LP*( 2)Al 41 33,02 0,46 0,113
BD (1) H1-Al42 LP*(2)Al41 32,29 0,46 0,112
BD (1) H2-Al42 BD*(1) C7-Al4l 10,57 0,57 0,074
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Tabla 22: Composicién hibrida para los tipos de orbitales interactuantes > 10 kcal/mol
para compuestos BX y AlIX (X=P, N).

Tipo de orbital Hibridacion Ocupacion
BP

LP*(1)B1 50,3696,,0.6276 0,66596
LP*(1)B2 50,002,0,9988 0,66443
LP*(2)B2 50,002,0,9988 0,52427
LP(1)H3 50,98807,0,0017 0,85619
LP(1)H4 50-98767,0,00121 0,85702
CR(1)B2 S 1,99861
CR(1)B1 s 1,99862
BN

LP(1)H3 5098790018 0,85532
LP(1)HA4 50,9879,,0,018 0,85532
LP*( 1) B2 50,3667,0,6305 0,66616
LP*(1)B1 59,366)7,0,6305 0,66616
LP*(2)B 1 50-005,0,9986 0,52339
LP*(2) B2 50-005,0,9986 0,52339
CR(1)B1 S 1,99867
CR(1)B2 S 1,99867
AlP

BD (1) H1-Al140 0,9045 x Hs"%88p001 0 4265 + Als01717p082 1,67079
BD (1) H2-Al140 0,9059 % Hs%%78p001 1+ 0 4235 x Als%1717p0, 82 1,66707
LP*( 1)Al 39 50+1552),0,8391 0,37491
BD*( 1) C7-Al 39 0,4896 * Cs03512p06455 _ () 8720 x Als0354230,6381 0,08505
AIN

BD (1) H1-A142 0,9060 % Hs%"%8p00l 1 () 4323 « Als1706p085 4 @001 1 66575
BD (1) H2-Al142 0,9050 % Hs%%™8p001 4 0 4323 x Als01756p085 4 @001 1 66933
LP*( 1)Al 41 50:1554,0,8393 0,37623
BD*( 1) C7-Al 41 0,4899 x Cs03541p06455 _ () 8718 + A]s0:3541706386 0,08493

6.8. Reducciéon de CO; por FLP Isoestructurales de Diborano.

La Figura 23 muestra los perfiles de energia libre para la reducciéon de CO, usando los
modelos de FLP isoestructurales de diborano BX y AIX (X=P, N), para su construccién se
realizaron optimizaciones de geometrias y los correspondientes analisis vibracional para
los punto estacionarios: reactantes, estados de transicién, intermediarios y productos,
adicionalmente se incluyo el efecto del solvente a través un calculo de energia usando el
modelo SMD (benceno), como lo indica la Ecuacién 39. La Tabla 23 contiene los valores
energéticos asociados a los diferentes procesos que toman lugar a lo largo del mecanismo
de reaccion.
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Figura 23: Perfil de energia libre para la reducciéon de COs con FLP isoestructurales de
diborano

Tabla 23: Energia libre de Gibbs (AG) entre los diferentes estados estacionarios para
la reduccion de CO, con FLP isoestructurales de diborano. Todos los datos estan en
kcal /mol.

Pasos BP BN AlP AIN
FLP+CO2-R1 -1314 -1479 -112,7 -127,2
RI1-ET1 14,3 18,3 5,1 5,7
ET2-P1 -25)7  -31,3 -353 -35)
P1-1 -16,0 -21,2 -20,7 -18,0
-ET2 14,6 25,9 18,5 15,6
ET2-P2 -63,0 -55,0 -27,2 -26,7

6.8.1. Formacién del Complejo R1

Podemos observar que los complejos reactivos (R1) formados a partir de FLP iso-
estructurales a diborano y COs son mas estables en FLP basados en B que en Al por
alrededor de 20 kcal/mol. Por otra parte, FLP basados en N conducen a complejos més
estable que aquellos basados en P por aproximadamente 15 kcal/mol.

En la Tabla 24 se encuentran los principales cambios estructurales en el complejo
reactante (R1). Se puede apreciar que existe una disociacion de la estructura dimérica
del FLP que promueve la interacciéon con CO,, esta separacién es mayor para los FLP
tipo B por alrededor a 0,5 A. También podemos observar una disminucién de la distancia
AL-H en 0,1 A para los FLP tipo B y de 0,2 A para los FLP tipo Al en comparacién con
el FLP dimérico. Al comparar los FLP tipo B y Al, se muestra un aumento de la distancia
AL-H de 0,3 A y del d4ngulo AL-H-AL en 15° aproximadamente. También se observa que
el cambio en los FLP de P por N lleva a una disminuciéon del grado de piramidalizacion
en la BL de alrededor de 35°.
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Tabla 24: Pardmetros estructurales para R1. Distancias son dadas en A y dngulos en
grados.

Parametro BP BN AIP AIN
ALI-AL2 5017 4,998 4,455 4,609
AL1-H3 1,204 1,202 1,576 1,578
AL2-H3 - -

AL1-H4 - .

AL2-H4 1,201 1,201 1,573 1,572
AL1-H3-AL2 129,9 132,0 143,6 147,0
AL1-H4-AL2 50,1 50,0 23,1 245
AL2-C5-C6-BL7 178,0 1716 1752 1621
AL1-C8-C9-BL10 171,0 -165,7 1795 -174.4

C11-BL1-BL2-C12 - - - -
C8-BL1-BL2-C5 - - - ;
Piramidalizacién en BL 63,6 24.8 63,6 24,6

Particién de la Energia de Estabilizacion. La formacion del complejo de encuen-
tro entre COy y el sistema FLP dimérico (R1) se caracterizé a través de la energia de
estabilizacién (AFE,qy,) y la particién de ésta en componentes de preparacién (AE,,.,) e
interaccién (AF;,;) que dan cuenta de los cambios estructurales y electrénicos asociados
a la formacién de R1. La Tabla 25 contiene la informacion energética, donde observamos
que los complejos basados en FLP tipo B son més estables que los correspondientes com-
plejos basados en FLP tipo Al por 11 kcal/mol. Por otra parte, notamos que los complejos
que contienen N como BL son maés estables que los correspondientes complejos que con-
tienen P por 13 kcal /mol, probablemente, debido a su bajo angulo de piramidalizacion. A
partir de las componentes de AE,,., y AE;,;, observamos que la primera corresponde a
un proceso exoenergético para el sistema FLP y endoenergético para CO,, mientras que
la segunda revela ser un proceso exoenergético. El proceso de preparacion del FLP para
formar el complejo R1 es termodinamicamente favorecido pese a la ruptura de la estruc-
tura dimérica, lo cual sugiere una estabilizacién de las interacciones intrafragmento, y es
mayormente favorecido en sistemas que contienen B que aquellos que contienen Al por 19
kcal /mol. Mientras que la preparacién de CO; corresponde a un proceso endoenergético,
el cual estd asociado conjuntamente a la elongacién de los enlaces C-O y una leve dismi-
nucion del angulo O-C-0O, dicha caracteristica es més significativa para el complejo AIN.
Por otra parte, la energia de interaccién revela que es de naturaleza mas estabilizante
en complejos basados en FLP tipo Al que en aquellos formados por B por 7,4 kcal/mol
y 14,6 kcal/mol, usando P y N como BL, respectivamente. En acuerdo a este esquema
de particion de la AFE,q;, podemos concluir que estda principalmente determinada por la
energia de preparacion del FLP que por las otras componentes, es decir, la energia de
preparacién del COs y la AFE;,; de los fragmentos estructuralmente preparados, como se
muestra en la Figura 24.
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Tabla 25: Anélisis de preparaciéon/interaccion para la formacién de R1. Los datos de
energia electrénica de las especies son dadas en Eh mientras que AE,,, AEprep, ¥ ALy
son dadas en kcal/mol.

E(FLP) E(FLP)R1 E(CO,) E(CO,R1 AE,.,(FLP) AE,.,(CO,) AE,., AE., AE,

BP  -1725,573 -1725,784 -188,606 -188,597 -132,3 5,5 -126,8  -136,6 -9,8
BN  -1152,322 -1152,5564 -188,597 -145,8 5,5 -140,3  -149,8 -9,5
AP -2160,743 -2160,925 -188,597 -113,8 5,6 -108,2  -1254 -17,2
AIN 1587492 -1587,693 188,586  -126,5 12,1 1144 21385 -24.1
1254 = AP 1259 = AP 1259 = AP
%im- “BP %im- “BP %im- “BP
E = AN E = AN E = AN
150 - = BN 150 - = BN 150 - = BN

AE preparacion FLP AE preparacién CO, AE interaccion

Figura 24: AE.qp vs AE,ep(FLP), AE sy vs AEpe,(CO2) vy AEy,p,(FLP) vs AE;,

En las Tablas 26 y 27 se muestran F(2) para los complejos reactantes R1 formados por
los FLP tipo B y Al con los respectivos orbitales hibridos. Se aprecia que las principales
interacciones de transferencia de carga que toman lugar en R1, se pueden clasificar como
interacciones intrafragmento e interfragmento. Las primeras, corresponden a interacciones
entre orbitales hibridos dador/aceptor tanto en COs y como en el FLP, en CO, son de
mayor magnitud y presentan un caracter del tipo LP(O) — BD % (C' — O), mientras
que en FLP son de menor magnitud y estan asociadas a la transferencia de carga desde
el LP centrado en la BL a orbitales del esqueleto restante. Esta tltima interaccién es
mas significativa cuando P es reemplazado por N, debido a una disminucién del grado
de piramidalizacion. El analisis NBO revela que las interacciones interfragmento vienen
principalmente dadas por la transferencia de carga del tipo LP(O) — LP x (AL), las
cuales son de mayor magnitud para Al que B. Por otra parte, la suma de estos valores
de F(2) permiten explicar la tendencia de los valores de AFE;,; reportados en la Tabla
25 (mientras mas estabilizante es la interaccién entre los fragmentos deformados mayor
es la suma de las AF g 27,0; 25,6; 46,8 y 56,4 kcal/mol para BP, BN, ALP y AIN,
respectivamente).
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Tabla 26: Energias de interaccién en segundo orden, F(2), entre NBO dador - aceptor
> 10 kcal/mol para FLP R1 tipo BX y AIX (X=P, N).

Donor NBO (i)

Aceptor NBO (j)

E (2) (kcal/mol) E(j)-E(i) (a.u) F(i,j)

BP

LP (3) 045 BD*(3) C43-0 44 116,99 043 0,202
BD*(2) C43-044 BD*(1)C43-044 2994 0,54 0,26
LP (1) O 44 BD*(1) C43-045 19,3 1,64 0,159
LP (1) O 44 LP*(1) B 1 11,09 0,94 0,092
LP (2) 045 LP*(1) B9 8.27 043 0,057
LP (1) 045 LP*(1) B9 7,62 0,94 0,077
BD(3)C43-044 LP*(1)B1 4,51 0,58 0,047
LP (1) P 25 BD*(1) C30-H32 349 0,85 0,049
LP (1) P 34 BD*(1) C35-H36 349 0,85 0,049
LP (1) P 34 BD*(1) C39-H4l 348 0,85 0,049
BD (1) C43-045 LP*(1)B9 1,76 1,31 0,044
BD(1)C43-044 LP*(1)B1 1,31 1,25 0,037
BD(1)C43-044 LP*(1)B9 0,67 1,25 0,027
BD(1)B9-H10 BD¥(2)C43-044 0,63 0,59 0,019
LP (1) O 44 BD*(1)B1-H2 02 1,38 0,015
LP (3) 045 LP*(1) B 1 0,17 0,45 0,009
BD(1)B1-H2 BD¥(1)C43-044 0,11 1,14 0,01
LP (1) O 44 LP*(1) B9 0,07 0,93 0,007
BN

LP (3) 0 39 BD*(3) C38- 040 184,66 0,45 0,261
LP (2) 039 BD*(2) C38-040 126,08 0,47 0,22
LP (1) 040 BD*(1) C38-039 194 1,62 0,159
LP (1) 039 LP*( 1) B 43 11,22 0,93 0,093
LP (1) N 42 BD¥(1)C1-H2 1118 0,73 0,083
LP (1) N 41 BD*(1)C8-H9 11,16 0,73 0,083
LP (1) N 41 BD*(1) C30-H31 10,63 0,74 0,081
BD (3)C38-040 LP*(1)B45 771 0,58 0,061
LP (2) 039 LP*( 1) B 43 7,6 0,43 0,055
LP (1) 040 LP*(1) B 45 6,75 0,94 0,072
BD (1) C38-040 LP*(1)B45 1,58 1,29 0,042
BD (1) C38-039 LP*(1)B43 1,41 1,27 0,039
LP (3) 039 LP*( 1) B 45 043 0,45 0,014
BD(1)H7-B45 BD*(3)C338-040 0,34 0,5 0,013
LP (3) 039 LP*( 1) B 43 0,14 0,45 0,008
BD (1)B43-H44 BD*(1)C38-039 0,11 1,19 0,01
LP (1) 040 LP*(1) B 43 0,05 0,94 0,006
AP

BD*(2) C40- 042 BD¥(1)C40- 041 10658 0,08 0,664
BD*(1) C40- 042 BD*(2) C40-041 59566 0,22 0,856
LP (1) O 41 LP*( 1)Al 44 30,85 1,02 0,158
LP (1) O 42 LP*( 1)Al 43 15,99 0,97 0,112
BD (3) C40- 042 LP*( 1)Al43 10,21 0,61 0,071
BD (1) C40- 042 LP*( 1)Al 43 3,61 0,87 0,051
LP (1) P 31 BD*(1) C32-H33 348 0,85 0,049
LP (1) P 22 BD*(1)C27-H29 341 0,86 0,049
BD (1) C40- 041 LP*( 1)Al43 2,15 0,92 0,04
BD (2) C40- 041 LP*( 1)Al 44 1,95 0,67 0,033
BD (2) C40- 041 LP*(1)Al43 1,78 0,61 0,03
BD (1) C40- 042 LP*( 1)Al 44 1,69 0,92 0,036
BD (1)Al44-H45 BD*(1)C40-041 0,34 1,34 0,02
LP (1) O 41 LP*( 1)Al 43 0,28 0,97 0,015
AIN

BD*(2) C38-040 BD*(1)C38-0239 357,54 0,28 0,675
BD*(3) C38-040 BD¥(2) C38-040 293,07 0,33 0,554
LP (1) 039 LP*( 1)Al 42 28,41 1,02 0,152
LP (1) 0 40 LP*( 1)Al 41 18,39 0,98 0,12
BD (3) C38-040 LP*(1)Al41 12,34 0,57 0,075
LP (1) N 45 BD*(1)C1-H2 10,68 0,74 0,081
LP (1) N 44 BD*(1) C30-H31 10,61 0,74 0,081
LP (1) N 45 BD*(1) C22-H23 10,08 0,75 0,08
LP (2) 039 LP*( 1)Al 42 9,61 0,56 0,071
BD (1) C38-040 LP*(1)Al41 4,01 0,98 0,056
BD (2) C38-039 LP*(1)Al42 2,34 0,74 0,038
BD (2) C38-039 LP*(1)Al4l 2,05 0,69 0,034
BD (1) C38-039 LP*(1)Al41 1,97 0,83 0,037
BD (2) C38-040 LP*(1)Al41 1,93 0,69 0,033
BD (1) H7-Al41 BD*(3)C38-040 0,54 0,83 0,02
LP (1) 039 LP*( 1)Al 41 0,28 0,97 0,015
BD (1)Al42-H43 BD*(1)C38-039 025 1,42 0,017
LP (1) 040 LP*( 1)Al 42 0.2 1,02 0,013
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Tabla 27: Composicién hibrida para los tipos de orbitales interactuantes > 10 kcal/mol
para compuestos R1 BX y AIX (X=P, N).

Tipo de orbital Hibridacion Ocupacion
BP
P(1) 044 0/6138,0,3852 1,94961
P(3)045 50.0388,,0,9557 1,89406
BD*(2) C43- 0 44 0,87 x Cs®049p0:9525 _ () 493 5 (500508 09440 0,31697
BD*(3) C43- 0 44 0,8861 s C's%0030p0:9950 _ () 4§30 % (5000190993 0,37267
BD*(1) C 43 -0 44 0,8147 % OO p05TI8 () 5799 x () 50:332670,6608 0,06632
LP*( 1) 50,0010p0,9980 0711567
LP*( ) 80’0004])0’9989 0712305
( ) P 25 80,5105p0,4893 1795314
( ) P 34 50,5100p0,4898 1,95385
BD*( 1) C30-H 32 0,6230 % Cs"229p0.7465 _ () 7822 5 H 509990 0,01488
BD*( 1) C35-H 36 0,6232 % Cs"2530p0.7465 _ () 7821 s H 5099 0,01505
BN
P (3) 0 39 0053 ,0.941 1,58366
P(1)039 50:00950,9981 0,11741
P (2) 039 50:0016,,0,9935 1,636698
BD*( 3) C38-040 0,8816 x Cs™0008,0.9971 _ () 4722 5 O5-00820,9867 0,36463
BD*(2) C38-040 0,8736 % Cs"0248p09733 _ () 4867 % (50025809688 0,32656
BD*( 1) C38-039 0,8151 % Cs*880p08112 _ () 5794 5 00330406630 0,07254
D(1)C11-H12 0,7883 % Cs»1913p08069 4 () 6152 x H 50999 0,193631
LP*( 1) B 45 50.0002,,0.9990 0,12359
( ) N 42 50’1512}70’8475 1786486
( ) N 41 80,1481p0,8506 1,86294
BD*( 1)C1-H2 0, 6394 % C's®2243p0T41 — () 7690 * H s*-99% 0,04276
BD*( 1) C 30 - H31 0,64 Cs"243p07565 () 7684 % H s*99%1 0,03381
AlP
BD*(2) C40- O 42 0,8636 x Cs"2886p0.50800,2031 _ () ‘5042 % 050231007626 0,11459
BD*( 1) C40- 0 42 0,88 CsH1715p0619970,2084 _ () 4749 5 0501414908527 0,17596
BD*( 1) C 40 - O 41 0,8616  C's"3209p04978 _ () 5082 x (050242907515 0,12095
BD*(2) C40- 041 0,9049 x CsO17910:49720,3230 0,17267
LP (1) 041 50:6025,0,3964 ,1,92204
LP E 1; 0 42 50:60327,0,3956 1,94416
LP*( 1)A1 44 SO 0082p0’9796d0’0116 0707514
LP*( 1)A1 43 0 0021p0 19925 70,0050 0,06707
LP (1) P 31 50:5143,0.485 1,95196
LP (1) P 22 50:5130,,0.4869 1,95553
BD*( 1) C 32-H 33 0,6234 % Cs%2526p0768 _ () 7819 % H 50999 0,01508
BD*( 1) C 27-H 29 0,6222 % Cs%2566p0.7420 _ () 7828 Hf s 509992 0,01544
AIN
BD*(2) C 38- 0 40 0, 8843 % OO 124708000 0T8T () 4670 % O 50109408850 10005 () 90685
BD*( 3)C38-040 0,9017 % Cs0325,0834940.1825 _ () 4323 5 (50022109731 40,046 () 29875
( ) 039 80,0268p0,9691d0,0039 1,63537
( ) 0 40 80,6040p0,3949d0,0012 1,9406
BD*( 1) C38-039 0,8739 % Cs®215p0:507440.2207 _ () 4860 x 050211 p0 783340053 (9 13732
LP*( l)Al 492 80’0062p0’982d0’0105 0707119
LP*( 1)Al 41 50.018,,0.0026 0,07397
D (3)C38-040 0,4323 % Cs00325083490.1325 4 () 9017 5 05002109731 1,91929
0 0,8487
E ; E ig 20,711-?11;70,8415610,0012 }:22;;;&
BD*( 1) C8-HY 0,640 % Cs"20650778 _ () 7683 x H 5999 0,04401
BD*(1) C1-H2  0,6412 Cs%2242p07745 _ () 7673 % H 50996 0,04547
BD*( 1) C 30 - H31 0,6407  C's%2420p0.7575 _ () 7678 % H %9991 0,03409
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6.8.2. Caracterizacion de los Estados de Transicién

Desde la Tabla 23 observamos que ambos sistemas FLP proceden por el mismo me-
canismo de reaccién, sin embargo, las barreras de energias son mas bajas para los FLP
basados en el dcido de Lewis que corresponde a aluminio (etiquetados como AIP y AIN)
para la primera etapa elemental, mientras que los sistemas BP y AIN presentan una
mayor factibilidad cinética para la segunda etapa del mecanismo de reduccion de CO,.

De acuerdo a estas sustituciones se optimizaron los estados de transiciéon (ET1y ET2),
para los cuales se identificaron una tnica frecuencia imaginaria para este mismo:

Tabla 28: Identificacién de los dos estados de transicion. Los valores de las frecuencias
imaginarias estan dados en icm™1).

Molécula ET1 ET2

BP 4493 180,3
BN 4452 1764
AIP 431,1  599,0
AIN 4405 597,3

Con estos estados de transicién se generaron los perfiles de reacciéon mostrados en
las Figuras 25, 26 y 27 a través de la coordenada intrinseca de la reaccién, los cuales
estan directamente relacionado con los atomos que participan directamente en las etapas
elementales.

Para los dos estados de transicion asociados a los dos pasos elementales en la reduc-
cién de CO4 por FLP isoestructurales al diborano, se analizaron las principales diferencias
estructurales y electronicas para asi comprender como estos cambios influyen en el me-
canismo de reacciéon (ver Tabla 29). Ambos estados de transicién presentan estructura
ciclica de 4 miembros, notamos que para ET1 las distancias AL9-O45, C43-H10, AL9-
H10, y C43-O44 son mas largas para el sistema con AL=AIl que con AL=B, mientras que
la distancia C43-045 es mas corta para los sistemas FLP basados en Al. Por otra parte,
es posible notar que la flexiéon del angulo de enlace del CO, requerida para alcanzar el
ET1 es en un menor grado para el sistema FLP basados en Al, posiblemente, estas tlti-
mas caracteristicas estructurales juegan un rol clave en las bajas barrera de energia para
sistemas basados en Al (AIP y AIN).

Adicionalmente, el ET2 es posible notar que las distancias AL1-O45, Al1-H2, y C43-
045 son mas largas para el FLP basado en Al. Mientras que las distancias C43-H2 y C43-
044 son mas cortas para este FLP, lo cual, nuevamente, podrias explicar la factibilidad
cinéticas para este tipo de FLP en comparacion a los sistemas basados en B.
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Tabla 29: Pardmetros estructurales para ET1 y ET2. Distancias son dadas en A y 4ngulos
en grados.

Parametro BP BN AIP AIN
ET1

AL9-045 1,665 1,655 2,140 2,122
C43-H10 1,643 1,633 1,927 1,916
AL9-H10 1,272 1,273 1,616 1,620
C43-045 1,211 1212 1,177 1,179
C43-044 1,160 1,161 1,679 1,674
044-C43-045 155,8 155,5 162,7 162,0
AL9-H10-C43-045 -34 -2,6 3,6 -5,1
ET2

AL1-045 1,651 1,668 1,813 1,815
C43-H2 1,918 1,944 1,700 1,707
AL1-H2 1,239 1,235 1,679 1,683
C43-045 1,233 1,240 1,304 1,300
C43-044 1,324 1,325 1,292 1,294
044-C43-045 119,2 119,6 120,3 120,1

AL1-H2-C43-045 43 3,8 -13,9  -10,3

Analisis NBO. Para comprender el efecto de los cambios en los centros reactivos en
la estructura diborano y los concomitante cambios electrénicos, se utilizé la energia de
interaccién en segundo orden, F(2), de los NBO dadores y aceptores. En la Tabla 30 y 32
se resumen las principales interacciones tanto para ET1 como ET2 y se compararan con
su analogo discutido anteriormente.

Energias de interaccién en segundo orden, F(2), entre NBO dador - aceptor > 10
kcal/mol para FLP R1 tipo BX y AIX (X=P, N).
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Tabla 30: Energias de interaccién en segundo orden, F(2), entre NBO dador - aceptor
para ET1. Los valores estan dados en kcal/mol.

Donor NBO (i) Aceptor NBO (j) E (2) E@)-E(@) (a.u) F(i,j) (a.u)
BP

LP (2) 045 BD*(3) C43-0 44 123,96 0,42 0,204
BD(1)B9-H10 BD*(1)C43-044 908 043 0,182
BD(1)B9-045 BD*(2)C43-044 2784 14 0,181
BD(1)B9-045 BD*(1)C43-044 2206 0,66 0,116
LP (1) 0 45 BD*(1)C43-044 20,74 082 0,127
LP (1) O 44 BD*(1)C43-045 14,36 1,45 0,129
LP (1) O 44 LP*(1)B 1 10,74 091 0,09
LP (2) 045 BD*(1) C43-0 44 8,82 0.4 0,054
BD(1)B9-H10 BD*(3)C43-044 82 0,44 0,055
LP(1)0O45 BD*(1)B9-045 8,13 1,04 0,083
BD(1)B9-045 BD*(1)C43-045 7,12 1,26 0,086
BD*(1) C43-044 BD*(1)C43-045 6,08 06 0,113
BD*(3) C43-044 LP*(1)B1 583 0,04 0,029
BD(1)B9-H10 BD*(1)C43-045 399 1,02 0,061
LP (1) P 34 BD*(1)C35-H36 349 085 0,049
LP (1) P25 BD*(1) C30-H32 348 0,85 0,049
BD (3)C43-044 LP*1)B1 3,09 0,59 0,039
BN

LP (2) 040 BD*(3) C38-039 120,82 0,42 0,201
BD(1)H7-B45 BD*(1)C38-039 91,01 043 0,182
BD(1)040-B45 BD*(2)C38-039 2814 14 0,182
BD(1)040-B45 BD*(1)C38-039 20,64 0,66 0,112
LP (1) O 40 BD*(1)C38-039 20,36 0,82 0,126
LP (1) 0O 39 BD*(1)C38-040 1426 1,45 0,129
LP (2) O 40 BD*(1)C38-039 11,99 04 0,063
BD(1)H7-B45 BD*(3)C38-039 11 0,44 0,063
LP (1) 039 LP*( 1) B 43 10,55 0,91 0,089
LP (1) N 41 BD*(1)C30-H31 1055 0,74 0,081
LP (1) N 42 BD*(1)C22-H23 1041 0,75 0,081
LP (1) O 40 BD*(1)040-B45 7,98 1,04 0,082
BD(1)040-B45 BD*(1)C38-040 7.2 1,26 0,087
BD*(1)C38-039 BD*(1)C38-040 6,18 0,59 0,114
BD*(3) C38-039 LP*(1)B43 5,75 0,04 0,028
BD(1)H7-B45 BD*(1)C38-040 4,11 1,02 0,062
BD (3)C38-039 LP*1)B43 2,89 0,58 0,038
AlP

BD (1) 0 42-Al43 BD%(3) C40- O 4l 6503 0,46 0,16
LP (2) O 42 BD*(3) C40-041 61,1 043 0,146
BD*(2) C40- 041 BD*(1) C40-042 5809 0,08 0,189
BD*(1) C40- 041 BD*(2) C40-041 5597 04 0,287
LP (2) O 42 BD*( 1) C40- 041 5234 057 0,159
LP (2) O 42 BD*(1) C40-042 4551 106 0,214
LP (1) 041 LP*( 1)Al 44 37,60 1,02 0,175
BD (1) 042-Al43 BD*(2)C40- 04l 3063 1 0,162
BD (1) H7-Al43 BD*(3)C40-041 30,17 0,37 0,101
LP (2) O 42 BD*(2) C40-041 2858 097 0,16
LP (1) 041 BD*(1) C40-042 1439 15 0,132
BD*(1) C40-041 BD*(1)C40-042 7,4 049 0,121
BD (1)H7-Al43 BD*(1)C40-041 612 051 0,052
BD (2) C40- 041 LP*( 1)Al 44 453 1,27 0,069
BD*(3) C40- 041 BD*(1)C40-042 38 0,62 0,089
LP (1) P31 BD*(1) C32-H33 3,51 0,85 0,049
LP (1) P 22 BD*(1) C27-H29 349 086 0,049
BD(1)H7-Al43 BD*(2)C40-041 266 091 0,044
AIN

BD*(1)C38-039 BD*(2) C38-039 7482 0,34 0,306
LP (2) O 40 BD*(3)C38-039 6849 043 0,154
BD (1) 040-Al41 BD*(3)C38-039 60,29 0,46 0,154
LP (2) O 40 BD*(1)C38-039 4261 06 0,148
BD*(2) C38-039 BD*(1)C38-040 3929 0,12 0,182
LP (2) O 40 BD*(1) C38-040 3827 1,06 0,197
LP (1) 0 39 LP*( 1)Al 42 3823 1,02 0,177
BD (1) O40-Al41 BD*(2)C38-039 3221 0,97 0,163
BD (1) H7-Al41 BD*(3)C38-039 3099 0,37 0,102
LP (2) O 40 BD*(2) C38-039 2749 0,94 0,154
LP (1) N 45 BD*(1)C1-H2 10,71 0,74 0,081
LP (1) N 44 BD*(1)C30-H31 1059 0,74 0,081
BD*('1) C38-039 BD*(1)C38-040 8,66 0,46 0,133
BD (1) H7-Al41 BD*(1)C38-039 5,59 0,54 0,05
BD (2) C38-039 LP* 1)Al42 4,38 1,24 0,067
BD*(3)C38-039 BD*(1)C38-040 437 0,63 0,096
BD (1)H7-Al41 BD*(2)C38-039 311 088 0,047
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Tabla 31: Composicién hibrida para los tipos de orbitales interactuantes para ET1

Tipo de orbital Hibridacién Ocupacién
BP
BD(1)B9-H10 0,6691 % Bs®®2p0763 () 6114 % H ™% 1,72617
BD (1) B9-045  0,4124 % Bs™4Tp08533 4 (9110 % Os%1477p08473 1,86246
LP (1) 045 50:5339,,0,4644 1,92396
LP ( 1) O 44 50.5767p0.4220 17947
LP(2) 045 50,0019,0,9925 1,66596
BD*( 1) C43- 044 0,8811 % Cs%0098p09052 _ g 4729 5 O5%00140,9942 0,39954
BD*(3) C 43- 0 44 O;)Sggg(T4gf(1.l)(124po,smm — 0, 4986  Op9934 0,32341
LP (1) P 34 50:51087,0.489 1,95426
LP E 1; P25 50:5107,,0.4891 1,95299
D (3)C43-044 0,4986 % Cs"024p09961 1 () 8668 + 05000109953 1,98611
BD*( 3) C43-044 0,4986  Cs00024p09%1 4 () 8668 (05000109953 1,98611
BD*(2) C43- 044 0,8098 * Cs%4104205953 _ ) 5868 x 05%42090,5720 0,03396
BD*(1) C43-0 45 062‘33820 5 O's0A995 04998 _ () 5837 5 050315706776 0,04864
LP*(1)B1 50, 9981 0,1131
BD*(1)B9-045 0,9110 % Bs"1417p08533 _ 0 4124 5 OsO1477 08173 0,1131
BD*( 1) C35-H 36 0,6229 % Cs%?30p07164 _ () 7823 % H 59990 0,01491
BD*( 1) C30-H 32 0,6230* Cs*230p0765 _ () 7822 x H 9% 0,01487
BN
BD (1) H7-B45  0,7437 % Hs"%933 40,6685 » Bs™233p0. 7% 1,72019
BD (1) 040-B 45 0,9107 x Os%1478 08471 +0,4130 * Beo 14417,0.8539 0,413
LP (1) O 40 50:93424,0.4641 1,92475
LP (1) 039 S05TTL0.4317 1,94742
LP (2) 040 §0.0016,0,9927 1,66585
LP (1) N41 §01497,0,8190 1,86478
LP (1) N 42 0151008477 1,86481
D (3)C38-039 0,4085 % CsO0034509950 1 () 8669 5 050001,0.9953 1,98633
BD*( 3) C38-039 0,8669* Cs00034p0990 _ () 4985 4 05000109953 0,32632
BD*( 1) C38-039 0,8807 % Cs®0947p0904 _ () 4737 5 050001709938 0,39898
BD*(2) C38-039 0,8096 % Cs*4015p05980 _ 5870 x 0504202)0,5726 0,03475
LP*( 1) B 43 5000709981 0,11441
BD*( 1) C 30 - H31 0,6400 % Cs%2430p0.7564 _ () 7684 % H %9991 0,03362
BD*( 1) C 22-H 23 0,6400 * Cs%436p0.7658 _ () 7684 % H %991 0,03294
BD*( 1) O 40 - B 45 0,4130 % Os®M178p081TL _ (0 9107 % Bs%1441 08539 0,05746
AlP
BD (1) 0 42 -AT43 0, 9358 * Os00WT 09T () 1631  AlsOVSSZ 08I 00T | 71945
2) O 42 50:05037,0,9439 1,58739
E 1; 0O 41 50:588,0:4105 1,90862
BD (1) H7-Al43 00,8775 % Hs%15 40,4795 % Als02753p0.7191 1,82593
LP (1) P31 50:51464,0,4853 1,95158
LP (1) P22 505126 )0,4873 1,95521
BD*(3) C40- O 41 0,8926 % Cs%0331p09649 _ g 4508 % 0500109865 0,3995
BD*(1) C40- 042 0,820  C's®489p05091 _ () 5715 5 0503350.6599 0,08134
BD*( 2) C40-0 41 06§132§20*)76;5(]23781]0,7616 — 0, 5530 % Q0315406788 0,13843
LP*( 1)Al 44 s0:01287,0.9 0,08765
BD*( 1) C32-H 33 0,6234 % Cs"22p0m66 _ () 7918  H 9% 0,01512
BD*( 1) C27-H29 0,6229 x Cs"262p07432 _ () 7823 4 H 59992 0,0158
AIN
BD*( 1) C38-039 0,8633* CsO%03p0TITS _ () 5043 x O 5% 101808908 0,28005
P (2) 040 50,068,,0,0475 1,59627
D (1) 040 -Al41  0,9845 5 Os%009Tp09853 1 () 1753 5 A]s00880)0,8698 1,72915
BD*( 2) C38-039 0,8362 Cs"2263p07726 _ () 5485 5 050301406929 0,14974
P(1)039 §0:0834,,0,4135 1,90728
D (1) H7-Al41  0,8747 % Hs"916 4 0, 4847 x Als"-2090.7252 1,82094
( 1) N 45 01560p0 ,8426 1,86623
P(1)N4 50:1498,,0.8489 1,86233
D (2) C38-039 0,5485 % Cs%2263p07726 4 () 8362 x 050301406929 1,98502
BD*( 3)C38-0 39 06%?2% 3«765’50*031)0’9679 — 0,4512 % 050008309892 0,40057
LP*( 1)Al 42 50:016,0,975 0,0868
BD*(1)C1-H2 0, 6428 x C's02230p0.7758 _ () 7660 x H %999 0,04608
BD*( 1) C30-H31l 0,6404 x Cs"2427p0.7568 () 7681 % H s*99 0,03384
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Tabla 32: Energia de interaccién de segundo orden, E(2), entre NBO dador - aceptor para
ET?2. Los valores estan dados en kcal/mol.

Donor NBO (i) Aceptor NBO (j) E (2) E@)-E(i) (a.u) F(i,j) (a.u)

BP
BD(1)B1-045 LP*(1)C 43 110,16 0,44 0,219
LP (2) O 44 LP*( 1) C 43 8727 0,28 0,155
BD(1)B1-H2 LP*(1)C43 78 0,28 0,151
LP (2) 044 LP*(1) B9 5432 0,46 0,143
LP (2) O 45 BD*(1) C43-044 27,32 0,85 0,138
LP (1) O 45 BD*(1)B1-045 11,54 0,98 0,095
LP (1) 044 BD*(1)H10-C43 7,63 0,99 0,078
LP (2) 045 LP*( 1) C 43 6,94 0,29 0,045
BD (1) C43-045 LP*(1)C 43 657 0,98 0,086
LP (1) 044 BD*(1) C43-045 646 115 0,078
LP (2) O 45 BD*(1)B1-045 791 0,69 0,067
BD(1)C43-045 BD*(1)B1-045 582 139 0,081
LP (1) 044 BD*(1)B9-C14 556 1,08 0,07
LP (2) O 45 BD*(1)B1-C17 499 084 0,059
LP (1) P 25 BD*(1) C26-H27 348 0,89 0,05
LP (1) P 34 BD*(1) C35-H36 343 0,87 0,049
BN

BD(1)B1-043 LP*(1)C4l 117,58 0,43 0,222
LP (2) O 42 LP*( 1) C 41 81,26 0,29 0,151
BD(1)B1-H2 LP*(1)C4l 70,75 0,28 0,144
LP (2) O 42 LP*(1) B9 54,08 0,46 0,143
LP (2) 043 BD*(1) C41-042 2822 0,84 0,14
LP (2) O 43 BD*(1)H10-C41 12,87 0,82 0,094
LP (1) 043 BD*(1)B1-043 1226 097 0,098
LP (1) N 45 BD*(1) C11-H 12 10,75 0,74 0,082
LP (1) N 44 BD*(1)C3-H4 1046 0,75 0,081
LP (2) O 43 BD*(1)B1-043 784 0,68 0,066
LP (1) O 42 BD*(1)H10-C41 73 0,99 0,076
LP (1) 0 42 BD*(1) C41-043 652 1,15 0,078
BD (1) C41-043 LP*(1)C4l 651 0,99 0,086
LP (2) O 43 LP*( 1) C 41 599 0,28 0,042
LP (1) O 43 BD*(1)H10-C41 589 112 0,073
BD(1)C41-043 BD*(1)B1-043 572 1738 0,081
AP

[P (D HI BD*(2) C22- 024 27497 0,11 0,16
LP (1) H1 LP*( 1)Al 27 21921 0,31 0,257
LP (2) 0 23 LP*( 1)Al 26 945 09 0,262
BD (2)C22-024 LP*(2)Al27 8331 0,73 0,223
LP(3)023 BD*(2) C22-024 72,32 035 0,156
LP (1) 024 LP*( 2)Al 27 4774 0,99 0,198
LP (2) 024 BD*(1) C22- 023 22,09 0,86 0,124
BD (2)C22-024 LP*(1)Al27 15,76 0,7 0,1
LP (1) 023 BD*(1)C22-024 1493 1,01 0,111
LP (2) 024 BD*(1)H8-C22 1456 08 0,098
LP (2) 0 23 LP*( 2)Al 26 14 0,87 0,1
BD (1) C22-024 LP*(2)Al27 12,67 121 0,115
LP (1) P32 BD*(1)C33-H34 346 0,86 0,049
LP(1)P 25 BD*(1)C18-H20 339 479 0,187
AIN

LP (L) HI BD*(2) C23- 025 2569 0,11 0,159
LP (1) H1 LP*( 1)Al 27 212,55 0,31 0,256
BD (2)C23-025 LP*(2)Al27 7879 0,73 0,217
LP (2) 024 LP*( 1)Al 26 7875 0,87 0,234
LP (3) 024 BD*(2) C23-025 7557 0,34 0,158
LP (1) 025 LP*( 2)Al 27 4883 0,98 0,199
LP (2) 024 LP*( 2)Al 26 302 086 0,146
LP (2) 025 BD*(1) C23-024 2288 0,86 0,127
LP (1) N 28 BD*(1)C2-H3 153 0,68 0,093
BD (2) C23-025 LP*(1)Al27 1433 071 0,095
LP (2) 025 BD*(1)H8-C23 142 081 0,097
LP (1) 025 BD*(2)C23-025 11,23 0,76 0,094
LP (1) N 32 BD*(1)C29-H30 10,56 0,75 0,081
LP (1) N 28 BD*(1)C19-H21 887 0,77 0,077
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Tabla 33: Composicion hibrida para los tipos de orbitales interactuantes para ET2.

Tipo de orbital Hibridaciéon Ocupacién
BP

BD (1) B1-045  0,4357 x BsOPIp08I68 1 () g 5 Q501151 p08TO0 0,17571
LP (2) 044 S0:0182),0.9792 1,7313
BD(1)B1-H2 0,6720 x Bs02802p0.7198 4 (0 7406 x H s*9918 1,83116
LP (2) 045 S00734,0,923 1,85435
LP (1) 045 50:4699,0,5283 1,92262
LP (1) O 44 $0,2367),0,7615 1,92878
BD (1) C43-045 0,5896  Cs"3184p06810 1 8077 % O50:3408)0,6525 1,99145
LP ( 1) P 25 .5’“"5023' 0,4975 1.9538
LP (1) P 34 SOALL 0,488 1,9538
LP*(1) C 43 50:0383,0.9660 0,62042
LP*¥(1)B9 99T 0,21306
BD*(1) C43-044 0,8248 x Cs"2T6p01119 _ ( 5659 5 0503113 p0,6350 0,07741
BD*(1)B1-045 0,9% BsM511p08168 _( 4357 5 050115108799 0,0636
BD*(1) H10- C 43 0,78 x Hs"% — 0, 6258 x C's*353% 5 p0,6459 0,06092
BD*( 1) C 43 -0 45 0,8077  C's"3181p06810 _ ( 5896 5 (503108 )0,6525 0,02336
BD*( 1) B9-C 14 01 8168 x B«S()'4145[)U"5847 _ O, 570 % CS(),29721)(I.(SSJ93 0‘02205
BD*( 1) B1- C 17 01 8015 x BS().2462[)U,7631 _ 04’ 5980 * 03(1,38271][),6148 0.04076
BD*( 1) C26-H27 0,6234 % Cs®®26p07469 _ () 7819 x H %% 0,01504
BD*( 1) C35-H 36 0,6219 % C's®238p0m457 _ () 7832 x H s%99 0,01449
BN

BD(1)B1-043  0,4319 % Bs"THp082 4 (9019 % Os™1073 08877 1,7428
LP (2) 042 §0:0245,0,9729 1,73559
BD(1)B1-H2 0, 6739 % Bs*2820p0.7165 () 7388 x F 50995 1,843722
LP (2) 043 50.0709,,0,9257 1,8558
LP (1) O43 S0ATST 05224 1,92229
LP ( 1) N 45 S(],l(i48p(),8337 1.87157
LP (1) N4 50:16947,0.8332 1,87172
LP (1) O42 50:23477,0,7634 1,92313
BD (1) C41-043 0,5895 % C's3206 4 p06787 4 () 8078 * Os03452p06481 1 99182
LP*( 1) C 41 50031209681 0,61822
LP*(1)B9 p 9977 0,21311
BD*( 1) C 41 -0 42 0,8249 x Cs"281p07013 _ ( 5653 5 050313006835 0,07893
BD*( 1) H10- C 41 0,7793 % Hs"%0 — 0, 6226 x 50352706167 0,06125
BD*(1) B1-043 0,9018 % Bs*1149508529 _ () 4319 5 Q50107308877 0,06645
BD*( 1) C11-H 12 0,6381 * Cs®228p0T709 _ () 7699 x H 599 0,04135
BD*(1)C3-H4 0, 6388 x C's*209p07718 _ () 7693 % H 509996 0,04218
BD*( 1) C41- 043 0,8079 % C's03206p06787 _ () 5895 x (0 50:34527,0.6481 0,02299
AlP

LP(1)H1 s09914 1,26419
LP(2)023 50:3927,0,6067 1,82768
BD (2) C22-024 0,3415 % Cs"0317p09629 1 (9 9399 x 0500961 0,896 1,87372
LP ( 3) 0 23 5(1.1)136[)(],9854 1,75641
LP ( 1) 0O 24 3(],613()11(),3854 1.90558
LP (2) 024 p"9965 1,88603
LP(1)0O23 50,2023,0.7970 1,91847
BD (1) C22-024 0,5876% Cs™2963p07032 4 8092 x Os%29p"7032 1,98933
LP (1) P32 50:5051,0,4948 1,95123
LP(1)P25 50512404875 1,94629
BD*(2) C22-024 0,9399 % Cs"0317p09629 _ ( 3415 5 0500961 0,8986 0,57985
LP*( 1)Al 27 50,1043,0,8906 0,35224
LP*( l)Al 26 5(1.1194 0,8685 0.18467
LP*( 2)A1 27 S(],[)G[)(i, 0,9281 0.17163
BD*( 1) C 22 - O 23 0‘ 8206 * 050,3141p0,6846 _ 07 5714 x 080’3922])0’6065 0.06895
BD*(1) C22-024 0,8092 % C's"263p07032 _ () 5876 % 050290707052 0,04775
BD*(1) H8-C 22 0,7787 % Hs"% —0,6274 x C's03691 0,06602
LP*( 2)Al 26 pl98TL 0011 0,11976
BD*(1) C 33-H 34 0,6232% Cs"22Tp0768 _( 7821 % H %990 0,01492
BD*(1) C 18- H 20 0,6168 x Cs"267p07419 _ (0 7871 5 H 5991 0,01378
AIN

LP(1)H1 $0:9915 1,27542
BD ( 2) C 23 - (e} 25 01 3452 % CS[),(]ii()Tp[),$)(i4[) + 07 9385 * Os(l,[)92i4p[),9[)1(] 1.88012
LP (2)024 50:30047,0,6389 1,82345
LP (3) 024 p"9980 1,76623
LP (1) 025 50:6056,0,3928 1,90334
LP(2) 025 phossa 1,88301
LP (1) N 28 S0 1419,0,8571 1,82503
LP (1) N 32 $0,1637),0,8319 1,8694
BD*(2) C23-025 0,9385 % Cs"0307Tp09610 _ ( 3452 5 (50093609010 0,57331
LP*( 1)A1 27 S(I,l(l[)4, 0,8948 0‘34914
LP*( 2)A1 27 S(],[)(i[)Zp(),9292 0‘17191
LP*( 1)Al 26 50+10687,0.8810 0,1861
LP*( 2)Al 26 pD9765{0,0154 0,12516
BD*(1) C23-024 0,8196 * C's"3138p06850 _ ( 5730 5 050:40200,5967 0,06306
BD*(1)C2-H3 0, 6967 x C's®1853p08135 _ () 7173 5 H 509992 0,08788
BD*(1) H8-C 23  0,7785 % Hs"9% — 0, 6276 x C's03679p0.6313 0,06622
BD*( 1) C29-H 30 0,6374 % Cs"2241p076 _ (0 7706 % H 59999 0,04124
BD*(1) C19-H 21 0,6310 % Cs®2p%™9% () 7758 % H 09991 0,02613
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Podemos notar que, para los FLP tipo B, las interacciones se mantienen, siendo de
mayor magnitud las asociadas al tipo BN para ET1 y ET2, las diferencia con su analogo
BP son bajas y los orbitales interactuantes son de la misma hibridacion. Si se compara los
FLP tipo Al, estos presentan menores energias de interaccién entre Al-H y C-O, aun asi, el
sistema favorecido corresponde a AIP en el caso de ET1. Los FLP tipo Al en ET2 poseen
otras interacciones dadoras, donde no participa BD Al-H (que seria un andlogo a BD
B-H), sino la especie H se encuentra como dadora NBO y el orbital aceptor corresponde
a BD* C-O. Estas interacciones dador-aceptor méas estabilizantes. Es interesante ya que
a diferencia del mecanismo explicado para la reduccién de COy por FLP tipo BP, la
ocupacién del orbital LP(1)H es de 1,25 y 1,26; LP*(1)Al de 0,35 y 0,36 (para AIP y
AIN respectivamente), lo que puede suponer la aparicién de un caracter hidruro. Con
la informacion determinada por la energia de activacion en relacion a que el proceso
determinante para los FLP tipo Al corresponde a la segunda etapa. Posiblemente, la
acidez y oxifilia del Al promueven el cambio de mecanismo, haciendo la migracién del
segundo atomo de H la etapa determinante.

Finalmente con respecto a la proposicién entregada en la seccion "NBO"sobre relacion
entre el rompimiento del dimero como condiciéon propicia para la activacion de CO;, se
debe analizar la contribucién de la distorsion al FLP. De acuerdo a los datos obtenidos
se puede decir que la energia relacionada a la estabilizaciéon de los dimeros por enlace
tricéntrico es mayor para los FLP tipo B, aunque la energia de interaccién es mayor para
los FLP tipo Al, claramente la acidez y oxofilia del Al juegan un papel fundamental en el
desempeno de esta reaccion.

6.8.3. Perfiles de Reaccion: V(¢), F(¢) y x(¢)

Para racionalizar los perfiles de energia potencial, V' ((), a lo largo de ( y asi obtener
informacién mecanistica, se realizé el andlisis de F((), para las dos etapas elementales
del mecanismo de reduccién de CO,y para los cuatro sistemas FLP basados en diborano
isoestructurales, los cuales fueron divididos en dos grupo, en acuerdo, al centro reactivo
B y Al Los resultados son presentados en la Figuras 26 y 27 para la primera y segunda
etapa, respectivamente.

En la Tabla 34 se resume la informacién sobre las AFE, ., su particién proporcionada
por el andlisis de F(¢), AEue1 Y AEuq2, y cambios globales de energias, AE*. Se observa
que el cambio del centro reactivo desde B a Al induce un cambio en en el mecanismo de
reaccion, ésto implica que para FLP basados en B la etapa determinante corresponde a
la primera migracion de un atomo de H desde el FLP hacia el CO,, mientras que para
los FLP basados en Al la etapa determinante corresponde a la segunda migracién de un
atomo de H hacia la molécula de CO,.
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Tabla 34: Energias correspondientes a las etapas diferenciadas por analisis de fuerza de
la reaccion.

BP BN AlIP AIN

Etapa 1

AE . 135 11,8 3,8 4,1
AV 9,7 8,1 2,5 2,6
AFE 2 3,8 3,7 1,3 1,5
AFE? -31,5 -30,7 -30,5 -32,1
Etapa 2

AFE,q 114 20 15,5 14,0
AFE,; 70 05 128 114
AE4e 2 4.4 1,4 2,6 2,6
AEF -349 -349 -7.7 -10,2

Al llevar a cabo el andlisis de F'(¢) sobre ambas etapas, podemos notar que en el
primer paso elemental (ver Figura 26), las moléculas basadas en Al presentan una mayor
viabilidad cinética y termodinamica que aquellas basadas en B, excepto para el sistema
etiquetado como BN, que revel6 una factibilidad termodinamica comparable a los FLP
basados en Al. Esta labilidad es debido posiblemente a la alta afinidad del Al por el
oxigeno, promoviendo asi la migraciéon de atomo de H hacia el COy, aumentando, conse-
cuentemente, su desempeno en comparacion con el B. A partir de los perfiles de F(() (ver
paneles centrales en la Figura 26), se observan las diferencias entre las moléculas basadas
en B y en Al. Por una parte, la fuerza que retarda el proceso (es decir, F'(¢) < 0)) es
menor en la primera etapa de la reduccion para los FLP basados en Al que para aquellos
basados en B (ver los valores AE,.; en la Tabla 34). Por otra parte, la fuerza impulsora
(es decir, FI(¢) > 0)) es mayor para las moléculas basadas en Al que aquellas basadas en
B. Por lo tanto, la interconversion asociada a la primera reduccion de CO,, esta favorecida
cinética y termodinamicamente para los sistemas basados en Al.

Adicionalmente, los perfiles de x({) nos proveen informacién mecanistica relacionada
con el grado de sincronia/asincronia con el cual los procesos de ruptura y formacién de
enlaces quimicos (denominados procesos primitivos) toman lugar a lo largo de la regién
de transicién. La reduccién con el FLP tipo BP, da cuenta de un proceso moderadamente
asincrénico en comparacién con FLP tipo BN de naturaleza sincrénico (un minimo en
k(¢) seguido de un minimo local vs un tnico minimo en x((), respectivamente). Uno
de los puntos interesantes en el grafico de x(¢) para el sistema BP es la aparicion de
un minimo local, dicho punto no estacionario fue caracterizado por medio de un calculo
de frecuencias armonicas, el cual revelé una frecuencia imaginaria de 158,051 cm ™! cuya,
coordenada normal indica la formacién de la interaccion B---O, este paso previo puede ser
evidencia de una influencia de esta interaccion en la reactividad del sistema, que puede
jugar un rol en la migracion del segundo atomo de H. Para los FLP tipo Al que son sistemas
que exhiben una mayor factibilidad cinética, notamos que los procesos primitivos ocurren
de forma sincrénica (un solo minimo en £(¢) a lo largo de la regién de transicién), donde
el rompimiento del enlace Al-H, formacion de la interaccion Al---O, y reduccién de CO,
via formacion del enlace C-H ocurren préximo al unisono. Este aspecto merece discusiones
adicionales, puesto que, son los procesos més asincronicos los que usualmente presentan
AFE,.. No obstante, notamos que los anchos de barreras para los sistemas que contienen
Al son menores que aquellos basados en B. Esto sugieren que las interacciones a través
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del espacio identificadas en el complejo R1 basados en Al pueden estar promoviendo que
los procesos primitivos ocurran al unisono.

La Figura 27 muestra los perfiles de reaccién para la segunda migracion del atomo
de H desde el FLP hacia el CO,. En primer lugar, notamos que las AFE,. incrementan
para los compuesto basados en Al siendo identificados como el paso determinante para la
formacién del producto de reduccion. Para los FLP tipo B, especificamente el reemplazo
de N por P disminuye la barrera del segundo paso de la reacciéon y por ende el proceso se
ve favorecido.

La fuerza de la reaccién para los FLP tipo B es diametralmente diferente para los FLP
tipo Al, donde la fuerza que retarda para asi alcanzar el ET es méas baja en comparacién
con el proceso llevado a cabo por los FLP basados en Al (ver los valores AE,.; en la Tabla
34), incluso para BN se ve favorecida y por ende esta sustituciéon puede ser propuesto
como un buen candidato para explorarlo experimentalmente.

Por otra parte, a partir de los perfiles de x(¢) se puede notar que los procesos primitivos
toman lugar de manera sincronica tanto para los FLP tipo B como los tipo Al. Aun asi,
es importante destacar que la magnitud de () para la relajacion del producto final, la
cual esta asociada a la fuerza impulsora, de BN es mucho mayor en comparaciéon con los
FLPs restantes. Nuevamente, se observa que los anchos de barreras son de una mayor
extensién para los FLP basados en B que aquellos basados en Al. Esto es un indicativo de
la naturaleza de las barreras de energia, es decir, a través del enlace y a través del espacio.

Por tultimo, es interesante discutir en términos de desempeno de la reaccién de reduc-
cién de COq por FLP basados en B y Al, posiblemente la acidez del Al puede ser méas
que una ventaja puede ser un problema para el segundo paso de la reacciéon en acuerdo
al incremento de la barrera energética asociada. Sin embargo, el producto final es menos
estable que el formado con FLP basados en B, lo cual puede ser visto como una ventaja
debido a que puede ser viable la liberacion del sistema reducido.
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Figura 25: Primera y segunda etapa para la reduccion de CO,
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6.8.4. Analisis Basado en el Modelo de Distorsion e Interaccion.

El modelo de reactividad de distorsién/interaccién nos ofrece otra alternativa para
descomponer la AFE,.; de reacciones bimoleculares en contribuciones de distorsion, A Ey;
e interaccién instantanea entre los fragmentos distorsionados, AFE;,;. Al llevar a cabo
este analisis en las dos etapas elementales, nos permitird evaluar el rol que juegan las
sustituciones en los centros reactivos de AL y BL del FLP en la reducciéon de CO,. La
Tabla 35 contiene tanto los valores de estas cantidades, como de los datos de entrada.
Este anélisis es llevado a cabo para ET1 y ET2, mientras que para el primero es relativo
al complejo de encuentro R1, para el segundo es relativo al intermediario de reaccién, 1.
Adicionalmente, la Figura 29 muestra todas las cantidades de este analisis.

Tabla 35: Anédlisis de distorsién/interaccién para ET1 y ET2 en los FLP basados en B y
Al. Estos valores estédn en kcal /mol mientras que los datos de entrada en Eh.

A B ET1 ET2 AFEya (FLP) AEgsy COy AEyq AFE.a AEgy
ET1
BN -188,597  -1152,571 -188,575  -1152,531 13,9 25,0 38,9 14,0 -24.9
BP  -188,597 -1725,802 -188,575 -1725,762 13,6 25,4 39,0 13,5 -25.5
AIN -188,597  -1587,751 -188,586  -1587,690 6,6 38,2 44.8 4,1 -40,7
AlIP -188,597  -2160,982 -188,587 -2160,922 6,1 37,7 43,8 3,6 -40,2
ET2
BP -1051,520 -862,873 -1051,519 -862,868 0,9 3,2 4,1 8,6 4.5
BN -764,910 -576,276 -764,903 -576,254 4,3 14,1 18,4 2,0 -16,4
AIP  -1269,091 -1080,440 -1269,078 -1080,439 8,3 0,7 8,9 15,5 6,5
AIN -982480 -793,824 -982,468 -793,824 7,5 -0,4 7,1 14,0 6,8

Etapa 1 Etapa 2

AE (kcal/mol)
AE (kcal/mol)

-60

T T T T T T
E dist (FLP)E dist (CO2) E dist Eint Eact Erxn

T T T T T T
E dist (FLP)E dist (CO2) E dist Eint Eact Erxn

Figura 29: Analisis de distorsién/interaccién para ET1 y ET2 en los FLP basados en B y
Al

En primer lugar, podemos observar que las sustituciones en el AL son més significa-
tivas que aquellas realizadas en el centro BL para la primera etapa elemental. Ademaés,
observamos que AF4, del FLP es mayor en los sistemas basados en B que Al lo cual im-
plica que los primeros son mas rigidos que los segundos. Contrario a ésto, A Ey;s asociado
a la deformacion del CO, es significativamente mayor para los FLP basados en Al que en
B, en otras palabras, la rigidez del CO5 es mayor en los FLP tipo Al, posiblemente, a una
fuerte interaccion en el complejo de encuentro R1 entre la molécula triatémica con este
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tipo de FLP debido a alta oxofilia del aluminio. Es interesante destacar que se encuentra
una relacién inversa entre AFE,.; con AFEy total, lo cual llama la atencién puesto que,
usualmente, esta relacion es directamente proporcional en la aplicacién de este modelo en
el estudio de reacciones de cicloadicién [59]. Por otra parte, AE;,,, revela una interaccién
mucho més favorable en la formacion de ET1 entre los fragmentos distorsionados en FLP
basados en Al que en B, nuevamente, este aspecto puede ser debido a una mayor oxofilia
del Al. Finalmente, la alta energia de distorsién en el proceso de activacién observada
en FLP basados en Al es contrabalanceada por la alta interaccién entre sus fragmentos
distorsionados, conduciendo asi a una mayor factibilidad cinética en la primera migracion
de un atomo de H desde las estructura del FLP hacia el CO,.

La aplicacion de este modelo en la segunda migraciéon de H a partir del complejo
intermolecular denominado intermediario, es cinéticamente mas viable para FLP basados
en B que en Al. En este proceso es posible notar un efecto mas notorio en las sustituciones
de la BL aunque libre de alguna correlacién con AFE,.;. Notamos, que los FLP basados
en Al son més rigidos que en aquellos basados en B, mientras que lo opuesto es obtenido
para CO,, obteniendo A Ey;; mas altas para FLP tipo B, lo cual revela una mayor oxofilia
para este tipo de complejos, especialmente, para la combinacion BN. En esta etapa no
se encuentra una correlacion entre AEy total vs AE,.. En cuanto a la AFE;,; entre los
fragmentos distorsionados, encontramos que es de naturaleza desestabilizante para estos
sistemas, excepto para BN, que es estabilizante, contrabalanceando a la alta energia de
distorsiéon y asi conducir a una migraciéon de H altamente reactiva.

Para comprender el desempeno de los sistemas isoestructurales de diborano en la
reduccion de CO, y, conociendo que este proceso procede por un mecanismo en dos etapas
elementales representado por:

k1
FLP---COy(R1) = [ (39)
k_1
I FLP - CO, (40)
donde I es una especie intermediaria. Al aplicar la aproximacién de estado estacionario:
dl
E:kl[FLP"'COQ]_k_l[]]_kg[[] (41)
es decir, d[I]/dt = 0, se encuentra que:
(1] = L[FLP COy) (42)
Tkt ke .
De donde se deduce la siguiente ley de velocidad, v:
v==k L[FLP COs] (43)
I 2'

A partir de este analisis, se encuentra que la velocidad de reaccién estd determinada
por las constantes de velocidad (k) de la reaccion directa e inversa de la primera etapa,
como también de la constante de velocidad directa, correspondiente a la segunda etapa
elemental. Considerando que k o< e=2Fact/ET op acuerdo a la ecuacién de Arrhenius.
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La Tabla 36 contiene las barreras de energfas para las reacciones directa (AEY

act) para
la primera (1) y segunda etapa (2) elemental e inversa (AE" ) para la primera etapa (1)
junto a sus respectivas ks.

Tabla 36: Barreras de energias para reacciones directas e inversa (en kcal/mol) y sus
respectivas constantes de velocidad.

AEL AET AEZ K k_y ko
Diborano
BP 135 450 114 1,39-107° 3,00-107%° 3,32-107%
BN 11,8 425 20 1,81-107% 1,31-1072 4,.87-1072
AlIP 3,8 34,3 154  3,21-107% 3,14-1072% 7.88-10"!
AIN 4,1 36,1 14,0 2,04-107% 207-10"%* 6,53-10"1

Consecuentemente, la reactividad de los FLP isoestructurales a diborano queda deter-
minada por el primer paso elemental, siendo éste la etapa determinante para FLP basados
en B, donde notamos que el sistema experimental corresponde al FLP menos reactivo en

la reduccion de CO,. La Tabla 36 reporta las constantes de velocidad ki relativas a kPP
ALBL

(krel = IC}CT), las cuales nos indican el factor de enriquecimiento de la reactividad de
1

los sistemas FLP isoestructurales de diboranos, indicando que la sustitucién del AL por
aluminio exhiben la mayor reactividad frente a la reduccion de CO,. Este enriquecimiento
posiblemente es debido al alta oxifilia que presenta el Al

Tabla 37: Factor de enriquecimiento asociado a los cambios de centros reactivos

Reaccién k7¢ = ki}’;’
BP o
BN 1,3- 10!
AlP 2,3-10°
AIN 1,5- 106

6.8.5. Modelo de Tramo Energético: Cambio de Frecuencia, TOF.

El modelo de tramo energético [60] ha sido propuesto para determinar tedricamente el
cambio de frecuencia, TOF (del inglés turnover of frequency), el cual viene definido por
la siguiente expresion:

6G

A ky T “wmT — 1
Tor = M = N : TI-%TI' 6G., )/RT (44)
h Zi,j:l 8( i) i,j)/
/ AG,, sii>]
0G; ; = { S% Z J (45)
’ 0, sit <

Para reacciones exotérmicas (AG < 0), el termino -1 se elimina y por lo tanto la
ecuacion 57 puede simplificarse:

T
TOF = k*}’le-z‘i’% (46)

Con 6 F como el tramo energético definido como:
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SE {TTDTS — Irpy, si TDTS aparece despues del TDI (47)

Trprs — Itpr + AG,, si TDTS aparece antes del TDI

Segtn el diagrama energético de las reacciones de reducciéon de COq (Figura 23) y
suponiendo que los pasos de recuperacion del catalizador se encuentran dentro del tramo
energético, ademéas que el TDTS (TOF-determinante por estado de transicion) se encuen-
tra en un estado superior al TDI (TOF-determinante por intermediario) el TOF puede
determinarse de acuerdo a la segunda condiciéon de borde.

Para entender cudles son los procesos que se ven favorecidos en orden ascendente, se
puede realizar un TOFr al sistema FLP menos favorecido en el ciclo termodinamico:

TOFr = 25 (48)

Tabla 38: Barreras energéticas, TOF, In TOF y In TOFr

AE BP BN AP AN
R1 0,0 0,0 0,0 0,0

ET1 135 140 36 4,1

I 298 255 498  -48,0
ET?2 184 -170 37,1 -37.8
P 62,0 59,2 61,3 63,1
TOF 3,-106 1,-105 5,-10% 2-10'3

In TOF 148 14,0 31,5 30,8
In TOFr 1,03 0,00 16,00 18,53

Sin embargo, para ganar comprension sobre la aceleracion y retraso de la reaccién en
términos de TOF, se puede determinar un esquema de particion de TOF en términos de
la energia de interaccion y distorsion del sistema como:

0E = 6Edist + 6Emt + 5G7"9m

TOF = lﬁ’hT(e—“?%“ )(6_5%,5 )(6—5(5{%”") (49)

TOF = TOFyy * TOF;; % TOF 0,

De la misma manera se puede construir TOFr y In TOFr, para cada contribucién
energética al proceso de reduccion:

_6Edist/int
e RT
TOFT gist/int = — 555 gyt (50)
e BT
_ Bgist/int | 9Bo,dist/int
TOFTdist/int =€ RT RT (51>
5Edist/int (5E0 dist/int
lnTOFTdist/z‘nt = — + . (52)

RT RT
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Tabla 39: Energia de distorsion, interaccién, fuerza impulsora termodinamico y In TOF

AEdist,l AEdl‘st_’Q AEi'nt,l AEintQ E df E dist E int In TOF
BP 38,9 207,5 -25,5  -427,0 -88,8 -213,0 357,1 14,8
BN 39,0 258,1 249 4786 -TA5 -256,4 4165 14,0
AIP 44,8 1726 -40,2  -384,6 -66,9 -161,3 3110 315
AIN 43,8 172,8 -40,7  -379,9 -65,6 -161,9 3064 30,8

Tabla 40: Contribuciones de distorsién /interaccién y fuerza impulsora termodindmico para
la construccién de In TOFr

TOF r dist ET1 TOF r dist P2 TOF r int ET1 TOF r int P2 In TOF r df In TOFr dist In TOFr int

BP 0,1 855 0,9 87.1 24,3 26,9 854
BN 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
AIP 938 1443 25,8 158,7 12,8 17,5 154,1
AIN 81 1440 26,6 166,6 14,9 26,2 1521

Para entender la relacién entre la aceleracién/desaceleracion de la reduccion de COq
se analizaron propiedades electrénicas y termodindmicas (electrofilia y acidez) del FLP,
con el objetivo de encontrar relaciones lineales de energia libre. Se consider6 al monémero
FLP como la porcién reactiva en la primera etapa de reduccién del FLP como causa de
la primera etapa de reduccion y ser la cota superior en el modelo de tramo energético. La
electrofilia fue calculada con la definicién obtenida de la TFD conceptual, que corresponde
a la ecuaciéon 21, también se analizé la electrofilia local para LA y LB.

Tabla 41: Electrofilia global y local para los monomeros FLP

FLP monémero HOMO LUMO 4 n w I A T

BP “0,28058 -0,03024 -4,35 7,06 1,34 0,693 0,098 0,029 0,132
BN -0,28699 -0,04174 -4,47 6,67 1,50 0,762 0,004 1,142 0,006
AP -0,27822 -0,04937 -4,46 6,23 1,60 0,872 0,021 1,391 0,033
AIN -0,28402 -0,04827 -4,52 6,42 1,59 0,877 0,003 1,397 0,005

Para el cédlculo de la acidez se hizo uso del modelo de Christe 2000 [61] de afinidad
para F~, de esta forma se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 42: Afinidad por F~ y pF-

dG monomero (Eh) dG F- (Eh) F- (kcal/mol) F- relat (kcal/mol) pF

BP ~862,775876 “962,778767  -40,9 90,8 9,1
BN -576,1489203 -676,150776  -40,2 90,1 9,0
AIP -1080,353613 -1180,387272  -60,2 110,1 11,0
AIN  -793,728046 -893,760275  -59,3 109,2 10,9

CF30- -412,998283
COF2 -313,06054
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Figura 30: Relacion entre afinidad por F y electrofilia para monémeros FLP

Conociendo la tendencia de las propiedades electronicas y termodindmicas, se puede
construir una relacién lineal de energia libre, tomando como referencia la equivalencia de
la formulacién de TOF propuesta en Shaik 2010 (energéticamente equivalente por Erying)
con la relacién de TOF formada por las constantes de velocidad de reaccién [62].

SE ;15
dist/int
kbl 6_ RT

TOFrdist/int = SEQ dist/int (53)
bie_77
h
kdist/int
TOFTdist/int = (54)
kO,dist/int
o kdist/int o
INTOFTgistjint = In(-—"—) = ax (55)

kO,dist/int
De esta forma se puede determinar que existe una relaciéon similar a la ecuacion de
Hammett, pero considerando el sistema FLP y el esquema de particién como una forma
de explicar la reactividad del grupo activador (LA) que controla la catalisis de reduccién
de COs. ax puede relacionarse directamente con propiedades fisicoquimicas y cinéticas,
tanto la electrofilia como la acidez con conceptos cataliticos:
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7. Conclusiones

El uso de la quimica tedrica-computacional no solo nos da respuestas en relacién a
la explicaciéon de los fenémenos asociados a las reacciones quimicas, sino que también
nos entrega herramientas para que estos procesos puedan ocurrir de manera simple. El
estudio sistematico de la reaccion de reduccién de CO5 por esta nueva generacion de FLP
explica como el CO, puede ser activado con el uso de FLP y como las propiedades como
la acidez pueden ser relevantes en la activacion de este. La explicaciones a las principales
preguntas formuladas en la hipétesis se han resuelto de forma paulatina, anadiendo nueva
informacion para mejorar el rendimiento de este tipo de reacciones quimicas. Las metas
alcanzadas en este trabajo son las siguientes:

1. Se logr6 determinar, haciendo uso de herramientas de la quimicas computacional, el
mecanismo de reduccion de CO, identificando 2 etapas esenciales, el primero paso
una reduccion por hidruro y luego para finalizar el traspaso de un protén, ambos al
C electrofilico de CO,.

2. Se logr¢é identificar el tipo de mecanismo de reaccién y el grado de sincronia para
los diferentes IRC. Donde se comprueba que para este tipo de sistemas, en el paso
determinante, independiente de las sustituciones, el proceso es asincrono.

3. En base a modelos termodinamicos, como los esquemas de particién de la energia,
el andlisis de la energia de distorcién/interaccion se encontraron explicaciones de
cuales son las etapas elementales en este tipo de sistemas y la estabilidad de es-
tos sistemas con sus propiedades dadoras y aceptoras. Desde este punto de vista,
se puede desarroll6 un modelo integrado, basado la formulaciéon energéticamente
equivalente de Erying para las constantes cinéticas y el esquema de particiéon para
generar una relacion de energia libre, en términos de las constribuciones estructu-
rales y electrénicas.

4. El analisis NBO nos entregé respuestas con respecto a los fendmenos de transferen-
cia de carga que ocurren a través de IRC, especificamente si en ciertas regiones se
favorece las interacciones a través del espacio/enlace. También se puede relacioné
la magnitud de las interacciones entre fragmentos dadores/aceptores y complemen-
tarse con el modelo de distorsion/interaccion-activacién, explicando el aumento de
la energia de interaccién en FLP tipo Al en las etapas determinantes.

5. Se analiz6 las propiedades cinéticas en la reaccion de reduccion de CO4 haciendo uso
del descriptor dual de reactividad quimica, como también del uso del modelo de la
fuerza de la reaccién, dando una explicacion satisfactoria de cuales son los procesos
elementales a los cuales los reactantes se transforman para formar productos.

6. La sustitucion sistematica de los centros reactivos nos entregd informacién sobre la
reactividad de estos nuevos FLP y como las sustituciones pueden provocar aumentos
en el funcionamiento de los procesos, logrando en muchos casos bajar la barrera de
energia de activacion de forma considerable y también guiando la reaccién en el tipo
de mecanismo y en el manejo de cudl seria la etapa determinante del proceso. El
reemplazo de AL de B por Al puede significar una mejora en la reduccion de COs.
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7. Las etapas determinantes de las reacciones por etapas no solo se establecen bajo
el esquema clasico cinético. El uso del modelo de Tramo Energético relacioné otro
tipo de factores, como la exotermicidad de la reaccién y el tamafio de la barrera
energética, para determinar las etapas elementales en reacciones de catalisis. Espe-
cificamente para los sistemas estudiados, la primera etapa corresponde a la etapa
determinante y explica las mejoras en las sustituciones del AL de B por Al y BL
por P por N.

Finalmente se cumplieron los objetivos relacionados al desarrollo de este trabajo con
respecto a la reduccion de CO,, pero también se obtuvieron importantes lecciones con
respecto al uso de diferentes herramientas para explicar un mecanismo de una reacciéon
quimica. Los modelos cinéticos/termodindmicos e incluso basados en la topologia, pueden
integrarse para explicar los diferentes factores que aceleran/retrasan procesos quimicos,
enriqueciendo las conclusiones que se pueden obtener en comparacién al uso de una me-
todologia de analisis.
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8. Apéndice

8.1. Desarrollo de los postulados de DFT

1. Para un sistema de particulas interactuantes en un potencial externo v(r) debido a
los nicleos, el cual estd determinado unicamente (excepto por una constante) por la
densidad electrénica del estado basal n(r). Esta correspondencia uno a uno permite
escribir a la energia electrénica como un funcional de n(r):

Eln(r)] = Fln(r)] + [ n(r)o(r)dr (56)
donde F[n] = T'[n] 4+ Vee[n] se define como un funcional universal mientras que el

segundo término de la ecuacién 4 define el potencial ntcleo-electron.

2. El segundo teorema demuestra que n(r) del estado fundamental es aquella que
minimiza variacionalmente el funcional de energia, E[n(r)].

A partir de estos teoremas, se implementd un método practico para calculos de estruc-
tura electronica, donde para obtener la energia electronica de un sistema, se introduce un
conjunto de los llamados orbitales de Kohn-Sham para construir la densidad electroénica,
y consecuentemente, se realiza un calculo variacional. Este problema de minimizacion que
se describe bajo la siguiente ecuacion:

Eln(r)] = Te[n(r)] + /U(T)n(r)dv + Vee[n(r)] = Eo[no(r)] (57)
y sujeto a la condicion de ortonormalizacion

(97197) = 0i05- (58)

Esto es equivalente al principio Rayleigh-Ritz y a la ecuacion general de Schrodinger.
Minimizando haciendo uso del método de multiplicadores de Lagrange se obtiene una
ecuacién monoelectrénica general de Kohn-Sham. [63]

(His —€7)¢7(r) =0 (59)

Donde ¢; son los valores propios y Hgg es el hamitoniano efectivo.
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Hieslr) = 5 9 4 v (60)

con
5EHa7‘tree 6Exc

vis(r) = v(r) + Sni(r, o) * ony(r, o)

= (1) + Viartree(r) + v2.(r) (61)

8.2. DFT conceptual: Obtencion de indices de reactividad desde
ecuacion funcional

OF SE
dE = (af‘f)v(r) dN + / ( > (T)>N Sv(r)dr (62)

Por otra parte, también la energia es funcional de n(r):

dE = / ( 525 )>U(T) Sn(r)dr (63)

Si se minimiza la densidad electronica sujeto a la condicion de un niimero de electrones
N constante:

/drn(r) =N (64)

y por lo tanto, la ecuaciéon Euler-Lagrange es de la forma:

[ OFE — olr dF[n(r)]
H= <5n(r)>v =v(r) + on(r (65)

Si combinamos ambas ecuaciones anteriores (10 y 12) se obtiene:

dE, = /u5n(r)dr = ,u/én(r)dr = udN (66)

Por otra parte, si se sigue la teoria de perturbacion para corregir el resultado de la
energia en primer orden (ecuacién 14), se podra notar que el término correspondera a

dEL = / n(r)dv(r)dr (67)

Es decir, se obtiene:

wr) = <5i§~>>N o
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