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RESUMEN

En el estudio de las propiedades electronicas de moléculas, la aproximacion Born-
Oppenheimer es la méds cominmente usada. Mas alld de esta aproximacion, el
movimiento de los nucleos y los electrones estd acoplado, dando lugar a los llamados
estados vibrénicos, los cuales se manifiestan en propiedades fisicas y quimicas.

En este trabajo se calculan las interacciones vibronicas a partir del desarrolio propuesto

por Bersuker ! y aplicado mediante el uso del formalismo de Hiickel extendido.

El calculo de las Constantes Vibrénicas Orbitales nos permite obtener en forma
cualitativa los valores de las fuerzas electrénicas ejercida sobre todc;s los pares de
niicleos atdmicos en una coordenada simetrizada escogida. La magnitud y direccion de
las fuerzas calculadas son usadas para predecir cambios en las moléculas de nido-
pentaborano BsHy a estructura aracne cuando pierde un grupo BH y rido cuando se
adiciona un grupo BH.

Ademas se estudiaron las variaciones de las fuerzas electrénicas en la molécula
cuneano CgHg cuando se aumentaban electrones; se compard su estructura con el
agregado molecular  Sg™ y se comprobé que al igualar las dos moléculas a 42
electrones, estas poseen la misma estructura sin un efecto aparente de los tipos de

nucleos presentes.




CAPITULO 1 INTRODUCCION

En el estudio de las propiedades electronicas de moléculas, la aproximacion Bom-
Oppenheimer es la més comunmente usada. En ella, los electrones de masa pequefia se
mueven mucho mas rapido que los nicleos mas pesados, de tal forma que el estado
electronico se puede calcular para cada configuracién nuclear instantanea; esto es, los
electrones siguen adiabaticamente el mov1:miento de los niicleos, mientras que estos, se
mueven en el campo promedio producido por los electrones Mas alla de esta aproximacion,
el movimiento de los niicleos y los electrones esta acoplado, dando lugar a los llamados
Estados Vibronicos, los cuales se manifiestan en propiedades fisicas y quimicas de la
materia.

En la metodologia desarrollada por Bersuker', los Estados Vibrénicos, son caracterizados
por las constantes vibronicas CV’s algunas las cuales tienen significado fisico; representan
la fuerza ejercida por los electrones sobre los nicleos a lo largo de una coordenada de
simetria escogida.

En el presente trabajo, es un ejercicio tedrico en el cual se calculan las fuerzas de los
electrones sobre los pares de atomos de algunas moléculas desde la perspectiva de las
Interacciones Vibrénicas y es aplicado mediante el uso del formalismo de Hickel
extendido en forma muy sencilla.

Este trabajo pretende mostrar otro punto de-vista desde el cual usando calculos sencillos se

puedan predecir en forma cualitativa y rapida cambios en las estructuras moleculares.




s

Se estudiaron los siguientes sistemas:

« Cluster de nido- pentaborohidruro,( BsHy): Se estudié dinamicamente el cambio de
estructura del tipo closo a aracno cuando se acerca © se aleja un grupo BH a la
molécula en diferentes direcciones. El estudié se hizo calculando el valor y la
direccién  de las fuerzas de los electrones sobre todos los pares atémicos de la
molécula.

« Las moléculas de Cuneano CgHs y  Sg : En ellas se varié la configuracion
electrénica de su tltimo nivel, se calcularon las fuerzas ejercida por los electrones
entre todos los pares dedtomos de la molécula con el objeto de predecir la variacion
de la estructura molecular

1.1 El concepto de interaccién vibrénica

La interaccién -producida por el acoplamiento entre los movimiento de electrones y micleos
atémicos en una molécula o agregado molecular es la interaccion vibrénica.. Estos
acoplamientos pueden ser caracterizados por cantidades llamadas Constantes Vibrénicas de
Estado (CV) y Constantes Vibronicas Orbitales (CVO) !

La derivacién tedrica de las Constantes Vibronicas se describe a continuacion:

Sea el operador V(r, J) que dt;,scribe todas las interacciones diferentes de las interacciones de
tipo electron-electron; es decir sdlo i‘nteracciones electron-niicleo. Aqui r representa las
coordenadas del electrén y O representa coordenadas nucleares. Expandimos a continuacion el

operador V(r, Q) en torno Qp = 0, un marco molecular fijo escogido como de referencia y

.

origen de la expansion




oV )
) Qa -_——_“_"—J QaQﬂ +
0

V(r,Q) = V(r,Q") + Z( 2aﬁLa"Qa 9Qp

FQq
(1)

En la aproximacion adiabética resolvemos la parte electronica de la ecuacion de Schrodinger

con el potencial V(r,Q° ), para obtener el conjunto de funcién de estado ¥, (r,O) con energia

0
£ (Q )
En ausencia de degeneracion electronica, la energia potencial adiabatica para el movimiento de

los niicleos en el campo de los electrones en el estado electronico ¥ es:

E(Q)=£,(Q")+{% | V(r,Q-V(, Q) ¥ (2)
La que se puede expresar en términos de las Constantes Vibronicas (CV) definidas en términos

de las funciones de estado '¥;.

T 3T
En general la constante vibrénica lineal E-", se define como:

Ir oV
Fl" J = LP’(@Q ]UI{JJ 3)

T

y Ja constante Vibronica cuadratica como :

1 0%V,
)= —(¥ ¥ :
2\ ‘flé@ro@Qrx, J, ’ *

0T # I11




Aqui, la letra griega T’ indica la representacion irreducible a la que pertenece la funcion de
estado la coordenada normal y ¥ es uno de los componentes de la
representaciény € [} xI,.

Las CV's pueden ser obtenidas a partir de los orbitales moleculares sumando las
contribuciones de las constantes vibronicas de orbital (CVO) de cada uno de los orbitales

moleculares oc:upados.2

Para obtener las CVO como parametros de la estructura dindmica molecular es necesario
asumir que se pueden dividir los electrones en electrones de valencia y electrones de “core” y
que los electrones de “core” conforman un grupo que sigue los desplazamientos nucleares; en

consecuencia, para cada niicleo « la carga nuclear es representada por una carga efectiva Zy.

Las interacciones nicleo-electron, definidas por el operador V, son aditivas y pueden ser

expresadas como una suma de términos de cada uno de los 7 electrones de valencia.

axfl CZZZ . |
V= Z( Z]r R| 2n§|R RﬂJ ZV(r) ©)

Si W, (r ) es el k-ésimo orbital molecular (OM) con energia gk, la CVO lineal se define como:

f‘('k”_< (r)(a"Q)
. T'/o

y las CVO cuadrética como el elemento de matriz de la interaccion de acoplamiento vibrénico:

v (r )> (6)

ks @ xI,) = Wk( ) IV A 7
7Q,9Q;, ), |,




f 2V-
donde| | oo es la combinacion lineal de derivadas de segundo orden con

a er Qrz 0 I-
respecto & Qp y Qp, que transforman de acuerdo a la componente 7 de la representacion

irreducible T eI, x I,

Algunas de estas constantes tienen significado fisico. Por ejemplo, la diagonal f7 (k)
proporcional a la fuerza que los electrones en el orbital molecular k ejercen sobre los nucleos
en la direccion de la coordenada simetrizada Q.

Por otro lado, la parte totalmente simétrica de los elementos de matriz kf,i;) representan una
parte de la contribucién que los electrones del i-ésimo orbital molecular hacen a la constante de
fuerza.

La constante vibronica lineal de estado FI—F y la curvatura del potencial adiabético Kfr para el

desplazamiento nuclear en la direccion de la coordenada de simetria T son calculadas como

una suma de contribuciones orbitales, a saber,

Fr = Zn £

MO=i

(8

Kr__zn K Z ]fulz

MO=i j=i (8 —E )

En la ecuacion (8), la suma es sobre todos los orbitales moleculares ocupados; n; es el niimero

de ocupacidn del i-ésimo OM y (gj-¢j)esla diferencia de energia orbital.

A 5




Las mismas consideraciones son hechas para el célculo de CVO y CV de orden superior,

ctibicas, cuadruples, etc.

1.2 El formalismo Hiickel extendido vibrénice

En el método variacional autoconsistente en carga de Hiickel extendido™, el conjunto de

funciones base de orbitales atémicos {y;} estd centrado en los respectivos atomos de la

molécula. El hamiltoniano molecular H es de naturaleza inespecifica. Los elementos
matriciales diagonales de la matriz de energfa, la integral de Coulomb Hy y los no-diagonales,
la integral de resonancia H ;j, son sustituidos por valores empiricos. Los elementos matriciales

H ; se igualan a la energia de ionizacidn in sifu del orbital de valencia (VOIE) del
correspondiente orbital atomico’, es decir

Hj; = -VOIE(q) ©)
El valor de la integral Hyj depende de la carga neta q del 4tomo donde el orbital atémico estd

centrado. La integral de resonancia en la aproximacién de Wolfsberg—HeImh0126 es la

siguiente -

H —KS[—MH"+Hﬂ] 10
§ = sty ) . (10)

Aqui, Sjj es la integral de traslapo entre los orbitales y, y % Y K, es una constante de

_ calibracion. La formulacion-de Hy no es dnica, hay muchas otras maneras de aproximar esta




integral de resonancia; pero todas tienen en comimn el ser proporcional a la correspondiente

integral de traslapo Sjj.

En el esquema OM-CLOA, el conjunto de funciones de orbitales moleculares {\uk(Qo)}m
consiste en combinaciones lineales de un conjunto de m orbitales atémicos {2i(r{}
calculadas para un marco molecular fijo Q, = 0, donde rj son las coordenadas atomicas

referidas al i-ésimo centro atémico. En el formalismo EH, los coeficientes variacionales Cj de

estas funciones no tienen ninguna dependencia explicita de las coordenadas nucleares Q
¥(Qo) = 2.Ca Qo) (11)

Dada la naturaleza inespecifica del hamiltoniano, este puede escribirse como una suma de

términos monoelectronicos

~ n N )
H=Yk : (12)
i
Aqui n es el nimero de electrones. La repulsion electronica estd de alguna manera tomada en

cuenta por el procedimiento de auto consistencia en carga.

Para introducir la interaccién vibrénica, expandimos el hamiltoniano alrededor del origen’

Qo=0.




1 2°%*H
H H O —_— r 2 LERY ]
Q=H@Q )+Z( er, +%ZQT25( 70, ﬁleQ \ Qr, + o

En términos generales, una constante vibrénica orbital de orden-t, CVO' puede escribirse

X > (14)

Los orbitales atomicos x(rj) no dependen de las coordenadas nucleares y-de acuerdo a las

COomo.

If_gH
ri\ 8 QF, 6 OrF 0

(VCM )1{" = ; Z CkiCIj <Z k

reglas de la derivacion bajo la integral es simple demostrar que,
d . oH
JH ={ % 15
(aQr (XLI IXI)JO <XL [aQrJD X|> (15)

El lado izquierdo de la ecuacion (15) es la derivada de la matriz de energia H, con respecto a

la coordenada nuclear Qr la que se puede escribir como:

5 [
aHmJ Kl vn [asm] [é‘Hkk ﬁHuJ o ] 6
(ﬁQr | 2 [( kk+ ll) ﬁQI‘ 0+ OA’QI' +5QI" A k1 | ( )

Se puede reconocer en la anterior ecuacion la relacion entre las CVO y los cambios en la

integral de traslapo S, ,, y los VOIEs con la coordenada Q.. Asi,

kP




o K [ﬁst [é’Hkk aH,,) ‘
AP = ETCC (H +Hy) so) *50; F 70 Su (17)

El segundo término de la ecuacién (17) es muy pequefio comparado con el primer término
dado que las VOIEs varian muy poco con las variaciones en la distancia inter-nucleares; por lo
tanto es suficiente considerar slo el primer término en la discusion cualitativa de fuerzas en la

molécula. Por esta misma consideracién podemos escribir los CVOs cuadraticos como

. K 3°s
O, ®T,) = CCy| (Hy +Hy ) 18
P @@L, =722, Cu ,,[( " “’[é‘Qno”QnM (18)

Con este resultado se puede ver que la evaluacion de los diferentes CVO's se reduce 2 la suma

de una serie de contribuciones entre pares de dtomos bajo la variacién de coordenadas

nucleares.

A continuacién se muestra a modo de ejemplo el calculo de constantes de fuerzas cuadratica y

lineal en moléculas diatomicas.

1.3 Fuerzas orbitales en moléculas diatémicas

Sea ¢l orbital atémico ¥ centrado en el dtomo i, representada por la funcién orbital tipo Slater

(STO) (single-&) de 1a forma:




(25 )"r ff'} ng- 1
x (ndm, [(2n )'] ¥ I;m; CAN (19)

P(1j, 0j, 0) y P(rj, 6}, ¢) son coordenadas esféricas electronicas de un punto p en el espacio

con respecto a los centros iy j respectivamente. Las integrales diatomicas de traslapo son
evaluadas en coordenadas esferoidales, las que se definen de la signiente manera:

En la figura 1,.1 aparece la representacién grifica que explica la transformacion de
coordenadas cartesianas a coordenadas esféricas de un punto P (x, y, z) en el espacio con
respecto a los niicleos atomicos I y J asi:

Por simplicidad se hara la deduccion respecto al nicleo I. Sea Q proyeccion del punto

P(x, y,z) sobre el plano xy. r1; representa la distancia IP , ¢ el angulo ZIP y p el dngulo

XIQ. El angulo p se considera positivo. Los simbolos rj, p y ¢ representan las coordenadas

esféricas del punto P respecto al nicleo I y se representa como P (1, 1, §).

4z P (x.y,2) A
P(Ri.u.d)
L : ,r"
i r ’;'
¢ ; ] Le .-
Y : ‘q’,v
I 3 R M »)

i
g

Figura 1. 1. Coordenadas esferoidales de un punto p, respecto de los micleos: 1yJ.




La coordenada r; es el radio vector, i la longitud y ¢ Ia colatitud de P.

Del trinagulo IPQ se deduce: 1Q =r; send , QP = r; cos

En el trisngulo IMQ se verifica IM = IQ cosp, MQ =1Q senu . Haciendo las equivalencias
correspondientes en el triangulo IPJ, en el cual la distancia entre los nicleos I y J es

representada por R, tenemos:

PR R, R Y l<p<ec, -1Sv<l, 0S¢ < 2n. (20}

Notamos que Ly v son explicitamente dependientes de la distancia internuclear R.

La definicion general de la integral de traslapo entre orbitales atomicos i y ¥; €s:

Sy =, [, 2tz oy Ly Y3 1)

3
donde d3 = (g) (122 —=v*)dudwig es el elemento de volumen en coordenadas esferoidales.

En forma explicita, la integral de la ecuacién (21) toma Ia forma general:

A
’ [(2": )!(2”1 )}%

Expresando las distancias electrén-niicleo en términos de las coordenadas p y v

I -1 m-l -4 "Q’fly!m 9!=¢)Ylm( ¢b3 (22)

2

rt"‘-l =[§_J = (u+v)n,—l_ y rjn,-l =(§) 4 (y_v)nj—l (23)

obenemos:

11




Ty = [{2?_]"‘"’* (v (u-v)" dudvig @4)

Reunimos a continuacion los términos constantes fuera de la integral en el factor G,,,_,, ’

— (24} )’Hyz (2(_;')”1"'% (RJ"‘HJH

" enen ) \2

(25)

el que se puede a su vez rescribir en términos de los siguientes parametros

R (éz - g )
p=—(+¢;) y t= =t

2 (6 +¢;)
para dar

nf+nj+] el Y fr 2 %
P A\ €0 ) (1-) (26)

nn, = 1
’ [(2’71 )!(an )]/2
Para moléculas diatémicas solo se consideran los llamados traslapos “puros” tipo S(s-s), S(5-ps
) S(P: -pm).... ¥ la evaluacion de la integral de traslapo en coordenadas esferoidales toma la

forma general:

_2afp(1+ 0 [p(1- ) 3
S. = : A, (P)B,, 27
i [(211;)! (2nj)!}i gnj (p)B,.(pt) 27

Si sustituimos la ec. (26) en ec. (27) tenemos:
Sy =G(t) p" """ X 4, (p)By(p1) 8)

En la ecuacién (28), las funciones Aj(p) y Bm(pt) son las integrales exponenciales: ™~ *

@ 1
Ay(p)= Iuke"p”du y Bm(pt)=fvme‘P‘“dv Cr@9)
1 -1
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El ntmero de productos Ax(p)Bm(pt) que aparecen en la ecuacion (29) depende del tipo de

orbitales atémicos involucrados.

Para moléculas diatomicas la coordenada nuclear Q, es simplemente igual a la distancia
internuclear R y en consecuencia, las derivadas con respecto a Q. son simples de hacer. Sin
embargo, para moléculas poliatémicas, las coordenadas Qp tienen una forma mucho mas
compleja y la integral Sjj depende ademas de la orientacion relativa de los sistemas de

coordenadas centrados en cada dtomo. Esta orientacion esta definida por los dos angulos de
Euler y la distancia entre los centros, los cuales varian con el desplazamiento nuclear.

De acuerdo a las ecuaciones (26) a (29) podemos derivar S;; respecto de R, para obtener:

(ﬁs]_(m+n1+US_G(nﬂm“ﬁ”

- R, R,

PR E(Ak+13m +tAkBm+l) (30)

y

(azs) L (n+n; + D, +n; + 2)8 . 2, +n,+ 1) (ﬁ) . G(})p(ugn‘d)
]

R R R, \zR/, RZ E‘"(Ah-ZBmd +2 A 1B T 2AkBm+2)

@31)
Con estas expresiones y usando los datos de salida de EHT se pueden calcular los OVC’s
cuadratico y lineal.
La diagonal lineal OVC, fg es el negativo de la fuerza que un electron en el orbital molecular

w; ejerce sobre el niicleo a lo largo de la coordenada de simetria Q (R en este caso).
En contraste-con la fuerza de repulsion que ejercen los niicleos, siempre en la misma direccion,

estas fuerzas orbitales cambian de direccion si las coordenadas de simetria Jo hacen, asi
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j i ii
flo = = Jog (32)
En moléculas diatémicas podemos escribir las siguientes dos coordenadas de simetrfa

ml mZ

=X, - =—X,+——X
O =X, - X, and Q, M (33)
donde m, y m, son las masas de los nicleos 1 y 2 respectivamente.
Despejando X; y Xz en (33) tenemos:
m
X, = ‘"”ﬁ‘j‘Ql +0,
(34)

m
X, =+HIQ1 +0,

Con la definicion Rj)=X3-X; encontramos la derivada de Sy la integral de traslapo entre

cualquier par de orbitales atomicos centrado en cada atomo con respecto a las coordenadas Q ;

y Q2
5Sm}_[5sm)
(5Q1 “\FRy, (32)
y
o8
H1=0 ’ 36
)0 | -

78,

2

La razon para que en la ecuacion (36) ( ): 0 radica en el hecho de que Q- representa la

translacion en la direccion X y en consecuencia los electrones no pueden afectarla.
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Note que la distancia inter-nuclear fue definida como Ry = X; ~ X y es igual a la coordenada
Q; cuando los nicleos se alejan uno de otro. Las integrales de traslapo dependen de los
valores Gnicamente en el valor absoluto de R;2 , es importante mantener la consistencia de los
signos de las coordenadas de simetria y la distancia inter nuclear a través del cilculo.

La expresion (36) es una condicién que debe cumplirse en el analisis de fuerzas, por lo tanto,
es el cambio que ocurra en una fuerza lo que da un significado dinimico a lo que esta
ocurriendo dentro de la molécula: se considera una fuerza positiva aquella se opone al
moviendo de elongacién en Ta coordenada de simetna entre el par aldomico escogido en la
moldécula.

A modo de ejemplo, en la Figura 1.2 se representan dos situaciones distintas, mediante las
cuales se puede interpretar el significado fisico del signo de las fuerzas intramoleculares. Las
lineas rectas representan la variacion de las fuerzas ejercidas por electrones a lo largo de una
coordenada Q sobre los micleos. Las situaciones descritas son: A, en que la variacion de la
fuerza en la direccién y sentido positivo de la coordenada Q es de negativa a positiva y B en
que la variacion es de p;),sitiva a negativa. En ambos casos, el valor de Q para ef cual la fuerza
es cero, corresponde a un valor extremo de la curva de energia potencial.

En A, la variacion de las fuerzas es tal que el punto cero corresponde a un miximo en la curva
de potencial A, es decir un punto o configuracién inestable. Por el contrario, este punto
representa un minimo en la curva de potencial en el caso B, en el cual el sistema se encuentra

en una configuracion estable, La pendiente de la curva de energia en cada punto representa

fisicamente la fuerza electrénica fé debida a los electrones que ocupan el i-ésimo orbital

molécular actuando a lo largo de la coordenada de simetria Q .
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Figura 1.2. Cambio de signo de fuerzas a través de una coordenada Q y las curvas de
energia potencial para los casos Ay B.
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CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS

2.1  Detalles computacionales

En cada cluster estudiado se hizo una optimizacién de geometria por el método

AM1/6-31G usando el programa gaussianw.

Las coordenadas cartesianas obtenidas de la optimizacion de geometria usando AM1/6-31G se
usaron como entrada para hacer el calculo de Hiickel extendido con iteracion de carga QCPE
344 (Quantum Chemistry Program Exchange)®, del cual se obtienen los valores de las
integrales de Colulomb Hy corregidas y las funciones de onda moleculares con sus
correspondientes energias. Cabe indicar que este programa fue modificado mediante la adicion
del programa correspondiente al calculo de funciones de onda para electrones que ocupan
orbitales tipo 4.

Los datos anteriores son usados para alimentar la entrada del programa Force, con el cual se
calculan las Constantes Vibrénicas Lineales (OVO).

El programa Force® fue escrito y desarrollado para la aplicacién de esta metodologia. Este
programa calcula las fuerzeis interatémicas entre todos los pares de atomos en la molécula, 1a
contribucién a la fuerza de cada orb‘ital molecular en la direccién escogida y la contribucion
total de las fuerzas ejercidas sobre cada 4tomo, como una suma vectorial de todas las

contribuciones orbitales.
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 ESTUDIO DE FUERZAS ELECTRONICASEN LA MOLECULA BsHy

3.1.1 Introduccion

Los boranos y carboranos son compuestos que adoptan la forma de un deltaedro (poliedro
regular con caras triangulares). Williams® fue el primero en dilucidar la estructura de los
boranos basado en la estructura de deltaedros regulares ilustrados en la Fig. 3.1.b

Este tipo de compuestos poseen tres tipos de estructura conocida; closo (cerrado), nido
(parecido a un nido) y aracno (como red de arafia). En la estructura closo, los dtomos de
boro ocupan todos los vértices del poliedro, en el caso nido y aracno uno y dos vértices
respectivamente aparecen desocupadosm.

Formalmente los nido y aracno boranos neutros de formula general ByHpws ¥ BuHpie estdn
relacionados con el anién hipotético [B:Hal" v [BoHo]®. El anién [BuHa]* posee n+2
pares de electrones en el esqueleto. Las especies nido relacionadas con éste anion
hipotético, tienen un numero de electrones apropiado que se distribuyen en los n atomos de
sus esqueleto formando un poliedro con n +1 vértices en el cual un vértice esta vacio.
Ligado a cada dtomo de boro aparece siempre un dtomo de hidrogeno que emerge en forma
radial desde el cuerpo del poliedro y estd unido al cluster por un enlace simple de dos
electrones. En consecuencia por cada enlace del cluster con un hidrogenc se involucran 2

electrones del total de ‘electrones; ¢l mimero de electrones restante forma el esqueleto del

enlace del cluster.
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Cada 4tomo de boro contribuye con cuatro orbitales. Dada la naturaleza seudo esférica del
cluster, una hibridizacién conveniente para los &tomos del esqueleto es dos orbitales
hibridos sp orientados radialmente, uno de los cuales se asigna al enlace con el ligando
radial y dos orbitales p puros orientados tangencialmente al esqueleto del cluster. La alta
acidez de los hidrégenos C-H, observada experimentalmente en carboranos, es similar a la
acidez de los hidrogenos en alkinos, que es mayor que la observada en alkenos y alcanos, lo
cual brinda bases experimentales a la hibridizacion propuesta’’

En un poliedro de n vértices hay 3n  orbitales atémicos disponibles. Esos orbitales
combinados linealmente para formar orbitales moleculares, dan un total de 3n orbitales
moleculares ordenados de acuerdo a las propiedades de simetria de cada cluster.

De los 3n orbitales moleculares, (n+1) son orbitales enlazantes.

a.

&

La figura 3.1.a describe esquematicamente los orbitales molelculares del esqueleto

octaedrico del anion [B¢Hgl”. En él, los seis grupos BH estén linealmente combinados
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para dar siete orbitales moleculares enlazantes. El tmico orbital de simetria ajg proviene de

la combinacion en fase de seis orbitales atémicos radiales sp. La interaccién de 12 orbitales

p orientados tangencialmente generan dos grupos de orbitales moleculares degenerados de

simetria £2, ¥ 1.

b.
Tetrahedro Bipiramide trigonal Octahedro
Bipiramide trigonal Dodecahedro Prisma trigonal tri-capa
\
\ [/
Antiporisma bi-capa Ieosahedro

Figura 3.1 a. Bosquejo de los orbitales atémicos en el deltahedro [BeHs]*. b.
Deltaedros regulares méas comunes. Los boranos més conocidos adoptan el tipo de

estructura deltaédrica en cuyos vértices se ubican los tomos de boro.
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3.1.2 Transformacion de Nido Pentaborano BsH, a estructuras Closo y Aracno

Como una aplicacion del sencillo método de calculo descrito en el capitulol, examinamos
las fuerzas que actian entre los atomos individuales del cluster BsHy perturbando la
molécula con un grupo BH de prueba en las direcciones que se muestran en la figura 3.4;
que son generadoras de los cambios en la conformacién del cluster desde la estructura tipo

nido a las conformaciones aracno y nido de base pentagonal (fig. 3.2).

NP N v

B.Hy Aracno BsHg Nido BgHyy Nido

Figura 3.2 Cambio de conformacion del Pentaborano. En estas estructuras los vérti-
tices estan ocupados por 4tomos de boro, las lineas que conectan los vértices no
son enlaces formales y se han suprimido los hidrogenos por simplicidad.

El Pentaborano es el borano més estable entre los boranos neutros de bajo peso molecular,

es liquide, incoloro, con punto de fusién -46.8°C y punto de ebullicién de 60.6°C®.
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Figura 3.3 Estructura del BsHo (grupo Cav) con la numeracion atomica empleada en el
calculo de la molécula sin perturbacion. Los numeros en rojo corresponden a los boros,

y los azules a los hidrogenos en la molécula

La figura 3.3 y la tabla 3.1 muestran el detalle de la numeracién y coordenadas cartesianas
del BgHs usadas en el célculo. Las distancias interatomicas reportadas por célculos AMI
usando el programa Gaussian® se tiene que:

Por simetria del cluster las distancias B-B; 1-2, 1-3, 1-4, 1-5, son equivalentes a

1.679 A. Las distancias B-B; 2-3, 2-4, 5-4, 5-3 son equivalentes a 1.812A. Las distancias

B-H de los vértices son equivalentes a 1.177A y las distancias entre los B-H puente son

1.354A.
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Tabla3.1 Coordenadas cartesianas [A] de BsHp (ref. en figura 2.3) con las cuales se

hicieron los calculos.

NUMERACION

EEX EJEY EJE Z
ATOMICA
Bl 0.00 000 0957
B2 0.000 -1.28 0.14
B3 128 6.00 0.14
B4 -1.28 0.00 -0.14
BS 0.00 -1.28 -0.14
He 0.00 0.00 214
H7 -2.45 -0.00 0.01
HS 0.00 245 0.0t
H9 5.45 0.00 0.01
H10 0.00 . -245 001
H11 0.97 097 -1.17
HI2 0.97 097 -].03;
H13 -0.97 0.97 - -1.04
H14 0.97 0.97 -1.04
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X o o B¢ -H%lﬁ de prucba
a” b
L,
v
Figura 3.4 Figura explicativa de las direcciones en las cuales se estudiaron las
perturbaciones hechas al BsHo. Para efectos del calculo, al grupo BH que se mueve €n la

direccion ¢ o b se le asignaron los niimeros 6y 16 respectivamente.
a: Indica la direccion en la cual se escogieron distintas distancias para alejar el grupo BH apical del cluster.

b: Indica la direccion en la cual se colocd un grupo B6-H16 de prueba y se movio diferentes distancias
desde la cara base del cluster moviéndolo sobre el eje —Z.

¢: Indica la direccion en la cual se colocod un grupo de B6-H16 de prueba, el cual se movio diferentes
distancias por el lado de boros 3y 5 sobre el plano oxy

3.1.2. A. Deformacion de nido BsHy a estructura aracno alejando el grupo B-H
apical.

Con referencia a la figura 3.4, que explica el sistema de coordenadas y las direcciones de
los movimientos de los fragmentos que describen este proceso, las coordenadas totalmente
simétricas que nos interesan en Cy, para el nido pentaborano se muestran en la figura 3.5.

Las fuerzas calculadas para el BsHy son:

F, , =049 [eV/A] Fy, , ~Fo,, =—0.06 [eV/A] F,, , =-0:41 [eV/A]
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El valor de las fuerzas entre cada uno de los pares BH en los puentes BHB es

4.51[eV/A] en todos los lados, dada la alta simetria de la molécula.

1 1
1 ,, g 1
Q..
Q2 Q23 Qs :

Figura 3.5 Las coordenadas totalmente simétricas Q- 2, Q3. Q 24 y Qus, involucran
movimientos de alargamiento de los enlaces equivalentes en Pentaborano (grupo Ca).

Estos resultados nos muestran que las fuerzas entre los boros y los hidrégenos puente son
atractivas con valores similares, antes de alejar sistematicamente el BH apical.
A partir de estas fuerzas, estudiamos los cambios que se presentan cuando se aleja el grupo

BH apical a distintas distancias, los resultados aparecen en la tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Las fuerzas , .F, . Y Fy [eV/A] cuando se aleja el grupo B(1)-H(6) del

cluster en la direccion +Z . d[A] es la distancia medida a partir de la base de la piramide

nido BsHy sin ninguna perturbacion.

d[A] Fo, | Fos®Fa | Fy,
1.17 0.73 -0.14 -0.40
1.37 091 -0.19 0.41
1.57 1.02 -0.22 -0.41
1.77 1.07 -0.24 0.41
1.97 1.05 -0.24 0.41
2.77 0.15 0.34 -0.26
3.57 0.02 0.29 -0.23

A medida que la distancia del BH apical a la base cuadrada aumenta, fo, , se incrementan

sin dejar de ser fuerzas que se oponen al movimiento de elongacion y tienden a mantener la
configuracién nido, tal como se observa en la fig. 3.6, en la cual se sigue el

comportamiento de esta fuerza hasta que el BH de aleja al infinito.

fuerzas [eV/A]
o
—
o
:Al_L_A_.L_A_:__L._I

197 277 357

157 117

117 1.37

| D

Figura 3.6 Cambio de la fuerza f, = cuando el BH apical es alejado en la direccion +Z

de la base de la piramide. D (A) corresponde a la distancia desde el plano de la base de la
piramide.
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Simultdneamente o , ¥ fo,, de signo negativo, actian en la direccion del movimiento

de elongacién empujando los 4 boros de Ia base cuadrada hacia afuera. El andlisis de estos
resultados es mucho mas simple de visualizar graficamente, como S¢ muesira en la figura
3.7, y nos permite interpretar la ocurrencia de un movimiento de expansién y contraccion
alternado de la molécula, causado principalmente por el efecto de F,  en la coordenada
de simetria Qa5 a medida que el dtomo de Boro(1) se acerca o aleja del cuadrado central,
El moviendo se puede seguir a lo largo de la coordenada de simetria en la cual va

cambiando de signo F, cuando F,  se hace cero (una o varias veces) a lo largo de la
25 -5

trayectoria de B1, es decir, coincide con un minimo en la curva de potencial, indicando una
estructura intermedia estable.
A la distancia 2.77A, ocurre bruscamente un cambio, la fuerzas fo,, que sigue siendo

positiva baja su valor y las fuerzas en fa,, cambian de signo, empiezan a actuar a favor de

unir los boros que forman la base cuadrada, estabilizando energéticamente la configuracién
nido, parece que a esa distancia del boro apical, la configuracion se estabiliza.

Cuando el boro apical se aleja a 3.57 A, las fuerzasf, , cambiana signo negativo, s una
fuerza que empuja los boros diagonalmente expandiendo la molécula contribuyendo a
cambiar la simetria del cuadrado de la base. Simultdneamente fo, , ¥ fo, , han cambiado a
signo positivo, lo que indica que los boros 2, 3, 4, y 5 de la base cuadrada tienden a

atraerse, conservando la estructura cuadrada de la base.
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Las fuerzas de los enlaces entre los boros € hidrégenos de los puentes BHB son de tipo
constructivo, contribuyendo a sostener la estructura cuadrada de la base. Esta estructura se

estabiliza cuando el BH apical se ha alejado al infinito.

Figura 3.7 Variacion de fuerzas F, [eV/A] a lo largo del eje de la coordenada de

simetria Q,.s cuando se aleja el grupo B(l)-H(é) del cluster en direccion +Z y su
correlacion con la curva de energia potencial correspondiente. Las direcciones de |

F,, estan representadas con el proposito de mostrar una vision global de las fuerzas
| actuando sobre la estructura molecular.
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Tabla 3.3 Fuerzas [eV/A] entre los pares atémicos de interés en la molécula nido Bsts

cuando el BH apical se aleja una distancia mayor a 3.5 A del plano de la base de la

piramide.
Fuerza entre boro apic:l
y cada uno de los boro Fuerzas entre boros de la base | Fuerzas entre los enlaces
de la base puente BHB
F,3= 101 Fz.13=F244= Fs12= Fsas
Fqu.2-0.0000 Faq-= -0.19 Fi13= Faq = Faa=Faas
F3.s = - 1.49 Fan3=4.46
Fys= 012 Faa2= 348
Fas= 023
F34=-0.58

Ahora nos detendremos en analizar la moléc.:ula B,Hs como resultado de haber alejado al
infinito el BH apical. La tabla 3.3 muestra las fuerzas que nos indican la formacion de una
molécula de tipo mariposa, la tendencia de las fuerzas es de atraer a los B5 y B2
diagonales, manteniendo fuerzas atractivas entre si. Los pares atémicos B2-B3 y B4-B5 de
Ja base, continiian experimentando fuerzas atractivas entre si, al igual que las fuerzas entre

los BHB puente son atractivas.

Estos resultados nos indican una tendencia de la molécula a conservar una estructura

estable B4Hs (fig.3.8) que tiende a estructurarse en forma.de mariposa como un. precursor
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del B4Ho cuya estructura ha sido ampliamente determinad por rayos X en forma de

mariposa’

Figura 3.8 Estructura en forma de mariposa parecida a la del aracno borano BsHjo®

3.1.2.B

Acercamiento de un grupo B(6)-H(16) por el plano oxy en direccion del punto P.

En este caso, se acerco un grupo BH de prueba a lo largo del eje X, tomando el punto P de
referencia, tal como aparece en la figura 3.4, el acercamiento se hizo sistematicamente

desde distintas distancias.

La tabla 3.4 muestra que el acercamiento del grupo de prueba BH en cada una de las
distancias 0.8, 1.75 y 2.04 A, induce a que las fuerzas entre los boros de la base cuadrada
£, fr4, fis, f4.s se tornen repulsivas , empujando los boros 2,3,4 y 5 de la base hacia
fuera. Simultaneamente se observa un cambio de signo de fuerzas entre los enlaces puente
boro-hidrégeno fr.13, fa1a, fais, f12 ¥ fs.1» de positivo a negativo lo cual nos llevaba a
pensar que el acercamiento del grupo BH tiende a distorsionar la estructura total de la

molécula.
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en el plano de la base oxy como $€ indica en la figura 3.4

Tabla 3.4 Fuerzas [eV/A] cuando se acerca un grupo B6-H16 en la direccién el punto P

Fuerzas en la molé-
cula BgHyo expandida
0.8A 1L75A 2.04 A
0.2 A entre cada
enlace.
F), -12.53 -11.20 -11.14 -5.84
Fi; -4,86 -3.97 -11.14 -4.91
Fs -12.58 -11.18 -11.12 -5.81
Fis -4.834 -5.46 -5.46 -4.88
Fis -1.48 1.09 1.16 0.035
Fi7 3,18 0.64 1.33 5.64
Fis -1.30 .0.48 036 037
F 10 130 047 -0.34 137
Fon 1.81 .15 0.17 -1.21
F 0.1037 0.52 022 0.02
Fas -3.74 -2.40 -2.46 1.27
F a4 -1.73 -1.48 -1.90 1.44
Fs 1.18 2.17 2.35 0.59
F 26 1.75 1.05 0.63 0.00
Fan 2,62 0.94 1.55 2.60
Fas -3.46 -3.84 -3.73 0.67
Fau 021 -0.90 028 232
{Far TRV 2.16 333 0.59 2
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Fis ~o4 138 0.34 112
Fie (248 -13.10 1252 0.63
Faur 081 131 131 038
Fano 101 0.99 0.4 276
Far 524 316 158 274
Fiu 290 2.94 2.83 3.71
F s 131 175 096 0.06.
Fos 37 245 249 132
s 177 1.06 0.63 0.00
Ty 127 139 129 637
Fis 264 0.03 151 259
Fon 0093 -0.96 0.18 2.28
F s 340 378 365 0.75
Fss 1249 1352 1252 0.61
F s 081 129 137 038
Firs 068 034 042 0.15
F s 1.96 1.08 0.58 2.78
F i 525 3.16 158 2.72
Fas 287 2.89 279 3.64
Fas 131 175 2096 0.05
Far -0.05 053 . 037 0.02
Fes 571 5,70 643 2.50
Fou 37 378 652 2.54
For 022 152 254 4,50
F o 2385 70.30 033 027
F 415 2.86 2030 032 0.26
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Fas 0.28 021 -0.38 0.02

F 1 0.29 0.21 0.39 0.02

El paso siguiente en este estudio fue expandir la molécula (fig.3.4) aumentando 0.2 A en la
longitud de cada enlace entre los boros de la base; tal como aparece en la quinta columna
de 1a tabla 3.4 las fuerzas fi f23, f 24, f 36, fas 50D de carécter atractivo entre cada par
atémico, restableciéndose una molécula con una base pentagonal estable y una fis
atractiva de un orden muy pequeiio (Fig. 3.9).

El célculo no mostré la formacion del compuesto nido BgHjo, mediante acercamiento del
grupo BH de prueba al BsHo, lo cual sugiere un mecanismo distinto; esto se corrobora en
la literatura, en la cual Wade reporta la sintesis del nido compuesto a partir de LiBsHg +

B,Hs, con hidruros metalicos alcalinos se producen sales de BeHy *

Figura 3.9 Nueva estructura pentagonal aracno BgHio cuando el grupo B6-H16 se acercod
por el lado de los boros 3 y 5 sobre el plano oxy. Las lineas punteadas nos indican fuerzas
entre pares de atomos inferiores a 1.0 [eV/A] vy la linea continuas entre pares atomicos,
fuerzas mayores a este valor.
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3.1.2. C. Acercamiento del grupo BH de prueba sobre el eje Z, desde ~Z en direccion
+Z.

Al acercarse el grupo B-H de prueba por la cara inferior de mido BsHs (fig.3.4) cuyos
resultados aparecen en la tabla 3.5 se obtienen los siguientes resultados:

El acercamiento del grupo BH de prueba desde la distancia 1.4 A a la base de la piramide
en direccién +Z, hasta 0.6 A se observa una tendencia a la deformacion de la simetria de

la piramide inicial, fo tiende a empujar el boro apical hacia afuera, al tiempo que se
vuelven atractivas fo_ ¥ fo,, que estabilizan la estructura de plano cuadrado de la base

del nido borano formada por los boros 2,3 4y 5.

Simultaneamente aparece una poderosa fuerza que tiende a unir Bl con BH de prueba y
otras que desde los boros en el plano cuadrado de la base tienden a empujar en direccion —Z
al BH de prueba.

Con la estructura inicial de calculo, apareniemente la bipiramide no se forma con el
acercan;iento-del BH descrito.

Seguidamente se estudio la formacion de la bipiramide, acercando el grupo BH, desde -Z
hacia la base cuadrada de la piramide inicial, pero esta vez aumentando las distancias inter-
atémicas B-B de la base 0.2 A, con el consecuente aumento en todos los demas enlaces de
la molécula asociados a la base cuadrada, con el proposito de conservar la simetria. Los
resultados con el nuevo nido borano fueron muy similares a los resultados anteriores, Ia -
tendencia sigue siendo que el acercamiento de una BH para formar la bipiramide por la
parte inferior genera fuerzas que tienden a impedir el acercamiento del grupo BH a la

molécula. En la figura 3.10 se hace un esquema de £y, > las flechas fucsia que
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representan la fuerza en sentido positivo tienden a cerrar el cuadrado de la base cuando la
fuerza electronica entre B(1)- y B(6) aumenta. Este esquema de fuerzas nos permite
modelar una especie de movimiento de expansion y contraccion de la estructura. Cuando

fq,, ©8 igual a cero debe haber un estado de bipiramide muy inestable que coincide con

un méximo en la curva de energia potencial.

Figura 3.10 Grafico de variacion de fo, . (flechas fucsia) y energfa potencial a lo largo

de la coordenada de simetria y cuando se acerca un grupo BH por la parte inferior del
pentaborano. Las flechas azules, negras, y verdes representan la direccion de las fuerzas

entre pares atomicos actuando simultaneamente.

35




Tabla 3.5: La fuerzas FQl.z, qu-3, qu-s, FQ1.5, FQM...[eV/A] cuando un grupo BH se
acerca desde un punto €n -z, hacia la coordenada cartesiana 0,0, -0.14397) que estaen la
base de la piramide, en direccion +Z, como se muestra en la figura (fig.3.4). D[A] son las

distintas distancias desde cada posicién del grupo BH de prueba a la coordenada de

referencia.

D{A] Fors Fo, 5 ® Fore | Frs Foas Foaus
BsH; sin B

0.49 - | -0.06 0.41
de prueba
0.6 -6.57 -0.34 5.61 -17.04 4.63
0.7 -7.08 -0.33 8.72 -14.60 491
0.8 -7.16 -0.65 7.76 -13.09 4.88
0.9 -6.67 -4.14 4.14 -10.78 4,77
1.0 -6.27 -2.26 5.38 -9.89 4.64
1.2 -5.67 -2,68 3.47 -9.09 448
1.4 -4.13 -342 2.75 -7.56 4.03

La _distribucién de fuerzas que se muestra en la figura 3.10, sugiere que el intento de
insercion de un 4tomo de Boro desde el eje —Z (atomo B6), genera una reaccion de rechazo
por parte de la estructura piramidal. En efecto, se observa claramente una tendencia a
disminuir el tamatio del cuadrado ubicado en el plano ecuatorial, al mismo tiempo que las
componentes de fuerzas actuando sobre el Boro apical hacen que éste. se aleje en la

¥

direccion +Z. Por simetria, esto mismo es cierto si intentdramos acercar el atomo B1, si
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bien las fuerzas B1-B6 son atractivas, no logran vencer a las repulsivas provenientes de las
esquinas del cuadrado base.

La imposibilidad de formar la bipiramide por este mecanismo con la aplicacién de nuestro
modelo sugiere un mecanismo distinto de formacién. Efectivamente 1a literatura reporta la
formacion de borano BeHip a través de una reaccion de pirolisis del BH,®, en la cual las
condiciones de reaccién son mucho mas drésticas que las consideradas en la adicién o

sustitucion de un grupo BH.
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3.2 ESTUDIO DE FUERZAS ELECTRONICAS EN EL ALGUNOS

COMPUESTOS CAJA Y CLUSTER RICOS EN ELECTRONES

3.2.1. Introduccién

La adicién de pares de electrones a cluster o compuestos caja saturado, genera el
rompimiento de un enlace por cada par de electrones, quedando la molécula “rica en
electrones”.

Mingos13 mostré como, desde el punto de vista de enlace localizado, cada enlace esta
asociado a un orbital enlazante y a uno antienlazante; 1a ocupacién de este Gltimo da como
resultado la ruptura del enlace. En algunos compuestos caja y cluster formados por
elementos del grupo principal y metales de transicion, se observa el sucesivo rompimiento
de enlaces a medida en que se van adicionando electrones al cluster hasta transformar las

moléculas en compuestos ciclicos.

3.2. 2 Estudio comparativo de estructura del cuneano CsHg y el Sg(configuracion
endo) al formar iones con igual nimero de clectrones haciendo uso del célculo de
fuerzas electrénicas.

Usando ¢l concepto de fuerza total electronica sobre pares de 4tomos en la molécula
estudiamos la relacién entre la estructura del cuneano con 40 electrones y el Sg, con 48
electrones. Se hizo el analisis aumentando el nimero de electrones en €l cuneano y

disminuyendo electrones en el Sg hasta 472 electrones en cada molécula (fig.3.9), para
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demostrar que el numero de electrones influye de manera importante en la estructura de

estos cluster independientemente del tipo de 4tomo que conforma Ja estructura.

CgHsg CsHs™ Se g™

(40 electrones) (42 electrones) (48 electrones) (42 electrones)

Figura 3.11. Correlacién estructural de moléculas de cuneano y el Cluster Sg cuando se
igualan el namero de electrones en cada estructura.

El estudio del compuesto caja Cuneano (CgHsg) Fig. 3.11, grupo de simetria Cyy, cuneano
neutro, y los iones Cslls 1 CeHs 2y CgHg‘3, tiene como proposito analizar el cambio en la
estructura de la molécula causada por el aumento de electrones. Se estudiaron las fuerzas
correspondientes a las coordenadas totalmente simétricas de interés que aparecen en la

Fig. 3.13.
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Figura 3.12 Estructura de la molécula de Cuneano (CsHls ) con las longitudes de enlaces y

numeracion correspondiente usada en el calculo de fuerzas electrdnicas.

En el presente estudio de calculan las fuerzas f, debida alos electrones en el i-ésimo orbital

molecular poblado, actuando a lo largo de las coordenadas de simetria Qi Las constantes

vibronicas diagonales féﬂ son diferentes de cero. Las coordenadas de simetria escogidas

pertenecen a la representacion irreducible A; que cumple con esta condicion.

asi escogidas, se muestran en la Fig.3.13.

Estas coordenadas

Al aumentar el numero de electrones en la molécula, estamos poblando orbitales

antienlazantes; como consecuencia de ello deberia ocurrir un aumento

en la longitud de

los enlaces de la molécula. Bajo este modelo, las longitudes de los enlaces en la molécula

permanece fija; asi, el efecto producido por el aumento de un electron en la molécula se

midio con las fuerzas que actiian sobre todos los pares atomicos posi

molécula.
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Qs

Qq

Figura 3.13 Coordenadas de simetria totalmente simétricas que describen vibraciones
equivalentes en el cuneano (grupo Cay). Los hidrogenos con sus respectivas numeraciones
no aparecen en las estructuras por simplicidad.

Las fuerzas electronicas se calcularon entre todos los pares de 4tomos del Cuneano, en la
direccion de coordenada aparecen en la tabla 3.6.

Los desplazamientos nucleares de nuestro interés que se muestran en la figura 3.13,
representan los desplazamientos nucleares totalmente simétricos en el Cuneano bajo la
representacion irreducible A que producen fuerzas distintas de cero , Qi, Qz, Qs vy Qs
en el cuneano neutro, todas las fuerzas calculadas fj (tabla 3.6) tienen signo positivo, es
decir, son fuerzas restauradoras que se oponen al desplaza.rrliento nuclear.

Esta situacién cambia cuando se aumenta un electrén en la molécula; las fuerzas fa3 ¥
fu.5, cambian de sentido (a signo negativo), la direccién es la misma del desplazamiento

nuclear en Q; y la fuerza es repulsiva, este resultado sirve parapredecir un posible
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rompimiento de los dos enlaces (fig.3.14); est

forma experimental

Tabla 3.6 Fuerzas Fg Fo. Fos

e resultado es corroborado por la literatura en

1L12 Jas demés fuerzas siguen siendo de tipo restaurador.

Foy Fos (eV/4) paralas moléculas de CsHg Neutro, CsHs”, CsHs™

y CSHS-J.
Estado Fo For Fos Fox Fos
CsHsneutro | 3.02 2.33 2.87 4.09 4,06
CeHg" -006 1.68 4,05 2.48 6.18
CsHg” 239 122 4.89 1.22 7.71
CsHg” 2.80 1.19 5.05 -0.70 443

En el Cuneano 2 1as fuerzas entre atomos distintas a las fuerzas fam ¥ fas (cambio de
estructura mostrado en la figura 3.12) siguen siendo restauradoras pero su valor disminuye
para todos los fi;; esto se debe a que hay cambios en la pendiente del traslapo de orbitales
involucrados; es decir pendientes con signo p.ositivo que disminuyen el valor de la fuerza

electronica total.

En el Cuneano =, la situacion cambia un poco; aqui las fuerzas fu2), f o3 fen Y f 58
cambian de sentido, llendo en la direccion del desplazamiento simetrizado Qa, como
consecuencia, los enlaces correspondientes se rompen a causa de la fuerza ejercida por los

electrones gue entran a ocupar los orbitales antienlazantes.
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> -

CsHs CeHy?

Figura 3.14 Cambio de estructura del cuneano después de haber ganado 2 electrones

Para nuestros propositos, la estructura resultante del cuneano” es la estructura que
compararemos con la estructura de compuesto S¢* 1a cual tiene el mismo numero de electrones

totales e igual estructura.

3.2.3 Estudio de las fuerzas electrénicas en la molécula de Sg al pasar a Sg'2

Las moléculas Ss y Sg* se estudid en la perspectiva de las constantes vibronicas orbitales
teniendo en cuenta sus dos conformaciones moleculares exo y endo. Se usaron las coordenadas
de la molécula obtenidas en la optimizacion de peometyia usando AM1/6-31G en ambos casos.
1atabla 3.3 muestra la variacién de las fuerzas en cada uno de los enlaces cuando se paso de la
molécula Sg neutra a Ss"2, er.a ello se observa un aumento de las fuerzas entre los pares
atémicos seleccionados entre la molécula neutra y el catién; la numeracion de los atomos para

este calculo de las fuerzas se encuentra descrito en la figura 3.15
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Figura 3.15 Estructura de la conformacién exo para la molécula Sg con la numeracion
utilizada en el cdlculo de la fuerzas electronicas.

Dadas las condiciones de nuestro andlisis, al quitar un par de electrones a la molécula, el valor
de las fuerzas entre los pares de dtomos aumenta haciéndose mds atractivas, lo cual implica un
aumento en el valor absoluto de la integral de traslape entre las funciones de onda moleculares

entre todos los pares de dtomos estudiados, sin disminuir la longitud de enlace, pues esta

permanece fija.

Figura 3.16 Conformacién endo para la molécula Sg v Ss™ con la numeracién usada en el
calculo de las fuerzas electronicas.

La tabla 3.7 muestra la informacion obtenida d.el programa FORCE, para cada uno de los
pares de dtomos considerados. -

El resultado_del analisis de la molécula Sg en su conformacion endo muestra claramente'como
1a substraccién de un par de electrones a Ja molécula neutra causa la formacién de enlaces entre
los pares de atomos (3,5) y (4,6) en fig. 3.16 los valores de la fuerza electrénica fi3.5 ¥ Jw.e €0

1a tabla 3.7 cambian de signo negativo a positivo; o sea; la fuerza que ejercian los electrones en
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direccion al desplazamiento nuclear, se vuelve (signo pos

opuesta al desplazamiento nuclear, lo que explica ]

reportada por la literatura 15,16,17,18

Tabla 3.7 Fuerzas electronicas totales (eV/4)

pares atomicos en la configuracién endo

Fuerza Elec.- _—]
Sg Ss+2
trénica (eV/A)
Jum 37.14 5292
Joa 37.13 52.91
Jfan 4.99 -6.29
Jen 37.14 52.92
Jos 37.13 52.91
Jon -4.98 -6.29
Jon -3.84 0.34
Jom 37.13 52.91
Jas 3.84 0.34
Jas 37.14 52.92
Jfo® 37.13 52.91
femn 37.14 52.92
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CAPITULO 4 CONCLUSIONES

. Fl método de las fuerzas orbitales calculadas a partir de constantes vibrénicas
orbitales permite formarse una idea cualitativa de la dinamica de un proceso. Aplicado en el
presente trabajo; para algunos procesos en la formacion de clusters de borano permiti6 inferir
las deformaciones moleculares que ocurren producto de las fuerzas actuantes. El mecanismo
propuesto, bastante obvio, para la formacion de pentaborano, muestra una interesante dindmica
pulsante y la generacién de una esfructura estable. Lo mismo ocurre con la formacion de la
estructura mariposa. Por ofra parte, los mecanismos propuestos para la formacién de boranos
superiores, no parecen ser los correctos ya que las deformaciones moleculares encontradas no
conducen 2 ningdn tipo similar a las estructuras conocidas. Si bien la herramienta puede ser de
utilidad, se requiere encontrar un mecanismo diferente para predecir el cambio de estructura

de nido-pentaborano a estructura closo y aracno- borano.

o El calculo de fuerzas que los electrones ejercen sobre los atomos, se evidencio
muy bien al estudiar las alteraciones en estructura que ocurren cuando se varia el nimero de
electrones en una molécula. Al respecto, s¢ demostré cualitativamente la influencia de la
pablacién electrénica sobre los cambios en la estructura del cuneano al pasar de CgHs a CgHg?
El cambio de estructura se evidencié, mediante ¢l cambio de signo de positivo a negativo de la
fuerza entre dos pares de atomos de la molécula neutra al ganar dos electrones, con el
consecuente rompimiento del enlace. El andlisis de los cambios de fuerza, que estdn asociados
con estructuras geométricas estables o inestables, muestra una coincidencia notable con lo

observado experimentalmente. A diferencia del caso anterior, en que para encontrar los
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rearreglos geométricos correctos, producto de las fuerzas actuando sobre cada atomo, se debe
encontrar primero el “correcto mecanismo de reaccidn”, en los rearreglos internos que ocurren
una molécula, producto del suministro o extraccién de electrones, son vibraciones moleculares,
especificamente modos normales, las que gobiernan las deformaciones y €stas siempre pueden
ser expresadas en términos de combinacién de movimientos entre todos los pares de atomos,
por lo que las coordenadas de simetria escogidas, siempre representan una realidad de la

dinamica interior de la molécula,

. Lo anterior aplicado el caso de una molécula que pierde elecirones, como se
observa en el cambio de la estructura de la molécula de Sg al pasar a Sg™ , muestra que la
aparicién de nuevos enlaces o el rompimiento de otros, no sélo se encuentra asociado con el
cambio de la estructura electrénica debido al poblamiento o despoblamiento de orbitales
enlazantes o antienlazantes, sino que también en el proceso de formarse un enlace entre dos
atomos, estos atomos deben ser “empujados” uno hacia otro. Al revés, al romperse un enlace,
los electrones del resto de los orbitales “empujan” los tomos separandolos, para esto siempre
existe una coordenada vibracional promotora de la dindmica del cambio. En particular en este
caso, el cambio de signo negativo a positivo de las fuerzas entre dos pares atomos de azufre,

permite inferir el surgimiento de nuevos enlaces entre dichos pares.

. Se pudo comparar y corroborar lo expuesto anteriormente en los cambios
geométricos observados en los compuestos caja CeHg? y Ss'?, cuyas moléculas tienen 42
electrones totales ya que ellos adoptan la misma estructura espacial independiente de los

atomos de sus esqueletos.
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