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INTRODUCCION



La quimica de los carbenos metalicos constituye un interesante campo de
estudio dentro de la quimica organometalica debido a que estos compuestos exhiben
unas propiedades especiales inherentes a la presencia formal de un doble enlace metal-
carbono. La naturaleza de dicho enlace ha sido objeto de numerosos estudios, lo cual
ha dado lugar a proponer varios modelos que se adapten a los diferentes
comportamientos observados. Entre ellos, los modelos de Fischer y de Schrock
constituyen situaciones limite cuyo grado de participacién en un determinado compuesto
permiten explicar, por ejemplo, el caracter electrofilo o nucledfilo del atomo de carbono

enlazado al metal'.

La relativamente reciente preparacion de compuestos con un doble enlace
formal entre un metal de transiciéon y elementos pesados del grupo 14: Si, Ge y Sn, los
cuales pueden ser considerados homologos a los carbenos metalicos, ha extendido el
campo de estudio a lo que se ha dado en denominar sililenos, germilenos y estannilenos
metalicos’. A estos compuestos se les ha intentado aplicar, con mayor 0 menor éxito,
los modelos de enlace antes referidos, si bien, la diferencia en la estabilidad relativa de
los estados singlete y triplete de los fragmentos XR, (X=Si, Ge y Sn) respecto del
fragmento carbénico CR, , ha hecho necesario revisar la naturaleza de estos enlaces
teniendo en cuenta, sobre todo, la tendencia a la distorsiéon que presentan las estructuras

en las que participan’.

Entre los muchos carbenos susceptibles de estudio, el carbeno de zinc
resulta de particular interés dado que ha podido ser aislado en matriz solida y se conoce
con detalle su espectro IR asi como algunas reacciones a las que da lugar®. El
conocimiento de las propiedades de compuestos sencillos como éste es de importancia
extraordinaria en quimica tedrica puesto que constituyen modelos reales sobre los cuales
se pueden realizar estudios tedricos estructurales con elevado grado de precision que

luego pueden ser contrastados con los resultados experimentales.



En este trabajo se presenta un estudio teérico comparativo de la estructura
electrénica y molecular de los dos miembros limite de la serie: el carbeno de zinc,
ZnCH, y el estannileno de zinc, ZnSnH,. La memoria estd dispuesta de la forma
siguiente. En el Capitulo I se desarrollan los antecedentes bibliograficos y los aspectos
metodoldgicos bésicos que sustentan las técnicas quimico—cuénticas utilizadas, cuyos
detalles computacionales se resumen en el Capitulo II. En el Capitulo III se presentan
los resultados referentes a estabilidades, geometrias, propiedades de los enlaces y
espectros de vibracion de los compuestos ZnXH,, ZnXH," y ZnXH,*, pudiendo ser X
carbono o estaiio. Por fin en el Capitulo IV se examinaran los aspectos tedricos de una
interesante fototransposicién que experimenta el carbeno de zinc cuando es irradiado con
luz ultravioleta de longitud de onda superior a 280 nm, y como consecuencia de la cual,
mediante un desplazamiento 1-2 de hidrégeno, se obtiene la especie HZnCH,
denominada carbino de zinc puesto que formalmente implica la presencia de enlace

triple zinc—carbono.

Referencias que se citan en esta introduccién:

1. (a) Fischer, E.O.; Maasbol, A. Angew.Chem.Int.Ed.Eng. 1964,3,580.
(b) Schrock, R.R.; Parshall, Chem.Rev. 1976,76,243.

2. (a) Petz, W. Chem.Rev. 1986,86,1019.

3. (a) Marquez, A.; Gonzilez, G.G.; Fernandez Sanz, J. Chem.Phys. 1989,138,99.
(b) Marquez, A.; Fernandez Sanz, J. J.Am.Chem.Soc. 1992,114,10019.
(c) Trinquier, G.; Malrieu, J.Am.Chem.Soc. 1987,109,5303.
(d) Trinquier, G.; Malrieu, J.Am.Chem.Soc. 1990,94,6184.

4. Chang, S.; Hauge, R.H.; Kafafi, Z.H.; Margrave, J.L.; Billups, W.E.
J.Chem.Soc.,Chem.Commun. 1987,1682.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES Y ASPECTOS
METODOLOGICOS



1. GENERALIDADES

Los compuestos organometalicos han suscitado en las ultimas décadas el
interés de muchos quimicos debido tanto a su participacién en un nimero importante de
reacciones quimicas, como a la dificil interpretacién de muchos de estos sistemas.

Desde que en 1964, Fischer y Maasbdl' obtuvieron el primer compuesto con
un enlace doble carbono—metal, se han ido desarrollando numerosas rutas de sintesis de
carbenos metalicos?, a la vez que se ha ido descubriendo la participacion de éstos en un
mayor nimero de procesos de sintesis organica y de reacciones cataliticas.

Posteriormente, la activacién de enlaces inertes con metales de transicion fue
otra importante llamada de atenci6n sobre el papel que pueden llegar a desempeiar
sistemas con enlaces metal-carbono.> * *

Los estudios cada vez mas sistematicos de las transformaciones quimicas que
implican especies de carbenos metélicos®, junto a un esfuerzo paralelo en el conocimiento
de éstas’, van conduciendo a un progresivo desarrollo de esta parcela de la quimica
organometalica.

Muchas reacciones muy importantes, en las que se han propuesto como
intermedios carbenos metalicos, estan siendo objeto durante los tltimos afios de numerosos

estudios. A continuacidn mostramos un breve resumen de algunas de ellas.



a) Sintesis de ciclopropanos

Los diazoalcanos aliféticos, desde que los descubrieron Curtius y Pechmann,
han pasado a constituir unos excelentes precursores de carbenos, aunque su uso no se ha
llegado a extender a los procesos industriales®.

La reaccidn de carbenos que presentan un carbono electréfilo con alquenos,
conduce a la formacién de derivados del ciclopropano’. El intermedio que se propone para
esta reaccion es un metalaciclobutano que se desprende del fragmento metélico resultando

el correspondiente ciclopropano (esquema 1).

L"M_C<OR >cc<—-—-—> ‘ l — LM + / \\

Esquema 1

Herrmann ha usado como esquema de sintesis de estos anillos, la generacion
de complejos carbénicos estables™ a los que se hacia reaccionar con alquenos!!.
Waulfman y Poling han propuesto una ruta sintética de ciclopropanos a partir

de los diazoalcanos catalizada por algunos complejos y sales metalicos™ (esquema 2).

R
R N I R -
CNz + LyM —> R'— C — M(Lxn) —> C=M(Lxq) + N2
. l R'
R N
Esquema 2



b) Sintesis de Fischer-Tropsch

Puede definirse como la polimerizacién reductiva de monéxido de carbono

sobre catalizadores heterogéneos.

nCO + 2nH, — —(CH)- + nHO

Esquema 3

Fue descrita por primera vez en 1926 por los autores de los que recibio su
nombre®, y aunque se han vertido muchos esfuerzos en su estudio, sigue siendo muy
debatido ain el mecanismo por el que transcurre la reaccion. Asi, trabajos como los de
Herrmann'®, Muetterties y Stein’® , y Masters’® entre otros, muestran esta dificultad.

El primer mecanismo que propusieron Fischer y Tropsch fue llamado
carburo/metileno, ya que observaron que la polimerizacién de los grupos metilénicos
dependia de las especies carburos en la superficie metalica. Estas Gltimas pueden ser
reducidas hasta fragmentos (CH), (x=1,2,3) unidos al metal, que tras una eliminacion y
una desorcién originardn la cadena hidrocarbonada.

También es posible la hidrogenizacion sucesiva de grupos carbonilicos

coordinados con metales para dar lugar a carbenos segin el esquema 4 V.

: o
+H 7  +H OH 44
M=CO —— M‘C\ —_— M=C<H ———-—M-CHz—OHL M=CH2 + H20
H
Esquema 4

Nuevas modificaciones al esquema primitivo fueron realizadas por Craxford
y Rideal®, y varias décadas después por Biloen' y Petit®.

La insercién de metilidenos (CH), a enlaces metal-carbono y metal-
hidrégeno, es un fenémeno al que se estd prestando mucho interés, ya que en algunos de
los mecanismos propuestos para la sintesis considerada, interviene en la etapa de iniciacién

y posteriormente en el crecimiento de la cadena alquilica.
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Una segunda ruta importante fue propuesta por Storch® y se le conoce por
el nombre de mecanismo del hidroxi-carbeno debido a que el crecimiento de la cadena
hidrocarbonada transcurre a través de la eliminacién de agua desde los hidroxicarbenos

intermedios que se unen a la superficie metilica (esquema 5).

H OH H OH
NSNS “ /o Hae "
c c -Ho0 c —¢C +2H M + c
+
I I 7\ I
M M M
H3C OH H OH H3C-CHz  OH
N / A4
c c +2H c
L +
” ¥ ” -H20 " }\L etc.
H OH
N/
c +2H
R-CH2 OH ” + R=CH2 R-CH3

+2H
RCH2CHO -— RCH2CH20H

Esquema 5



Este mecanismo, al implicar grupos que contienen oxigeno, explica mejor
que el anterior la sintesis de compuestos como los alcoholes, aldehidos, acidos y ésteres.

Los primeros complejos hidroxicarbenos que se caracterizaron fueron
obtenidos por Fischer como intermedios en la sintesis de metoxicarbenos®.

En un excelente articulo de Zheng y col.**, haciendo uso del método de
Hiickel extendido, estudian los distintos tipos de enlaces implicados entre los intermedios
de reaccién organicos (radicales metilos, metilenos y metinos) y la superficie metalica, la
movilidad de dichas especies, asi como los requerimientos geométricos y electronicos que

deben satisfacer.



¢) Polimerizaciéon de olefinas Ziegler-Natta

El mecanismo por el que se lleva a cabo la polimerizacion de etileno y a—
olefinas (una de las mds empleadas es el propileno) a baja presion y mediante
catalizadores, generalmente heterogéneos, es poco conocido pero su empleo en dmbitos

industriales es cada dia mas extendido.

cataliz.

CHy=CH—CHz ——>

Esquema 6

Los distintos intentos de elucidacion de estos procesos han conducido a un
elevado nimero de publicaciones de las que podemos citar algunas revisiones
importantes®.

Un primer modelo muy conocido para esta reaccion es el mecanismo de
Cossee~Arlman® en el que el intermedio que se propone es un complejo no carbénico.

Por otra parte, Green, Ivin, Rooney y colaboradores?, sugirieron un
mecanismo distinto en el que aparece un carbeno como intermedio y un metalaciclobutano

(esquema 7).

R1 Rq H R1 H 1 CHoR1
CHR 2
| NN\ PN N
—C —H “ —_— ” cHy = H—M CHy =—= y 2
|Iv1 H—M H_M_LRZ \C{Rz M — CHR2
Esquema 7

Reacciones de este tipo han sido bien estudiadas por ejemplo en compuestos

que incluyen metilenos de titanio® y complejos con carbenos dinucleares de wolframio®.

7



d) Metdtesis de olefinas

Desde que en 1964 Banks y Bailey® descubrieran reacciones cataliticas de
desproporcién en las que olefinas lineales conducian a otras homologas con cadenas
carbonadas méas o menos largas que las primitivas, y tres afios después Calder6n® les
diera ¢l nombre de "metatesis", no han sido escasos los esfuerzos volcados en el estudio

de este tipo de procesos™.

Esquema 8

El mecanismo mas ampliamente aceptado fue propuesto por Herrison y
Chauvin®. Sugiere la presencia de un complejo carbeno metilico como catalizador que
activa la reaccion formando un metalaciclobutano con la olefina, para tras su

descomposicion conducir a los productos finales.

—_ R’
& N’ ' e Neoe"
= + = = === M= + =
R R

Esquema 9

Algunas evidencias de este mecanismo han sido logradas por Grubbs* y
Katz® mediante intercambio isotépico, asi como Schrock®® ha sintetizado
metaloalquilidenos y Green”, Puddephatt®, Whitesides® y Ibers® metalociclobutanos.

Por otra parte, Casey* ha analizado los productos poliméricos de las ciclolefinas.
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También han sido detalladas algunas reacciones secundarias que compiten
LI A s 42
con el proceso principal de metatesis™, entre las que destacamos en el esquema 10, las
. . P . ’ . . . 7
descomposiciones térmicas del carbeno (via 4) o del tetraciclo intermedio (via 3). Sobre
estas reacciones se han propuesto mecanismos que intentan explicar como influye el tipo

de metal implicado®.

M=C*H, , C=C*

C*
/

VAN
M c*
c*:c* \ /
C 3 C*
1
c—¢
M=CH2
\
2M -

M=CH»

Esquema 10

La reacciOn transcurre tanto para alquenos como para cicloalquenos,
conduciendo en ambos casos a polialquenos lineales. Los catalizadores pueden ser tanto
homogéneos como heterogéneos y muy similares a los empleados en la polimerizacién
Ziegler—Natta. La importancia de este proceso estriba tanto en su utilidad sintética** como
en su uso industrial®.

La primera reaccion de metatesis fue llevada a cabo por D6tz y Fischer*
con complejos fenil-metoxi carbenos y viniléter obteniendo a~metoxiestireno o

ciclopropanos segiin las condiciones (esquema 11).



OCH3
Cr(CO)g

H C=C ’
50°C
OCH3
(00)5°’=c/ (\ /
100 atm;x
CH30 5
Cr(CO)g

N i +
c
/ \\

H,C — CHOR

Esquema 11
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2. MODELOS DE ENLACE

Los sistemas antes mencionados, que incorporan a sus estructuras enlaces
dobles metal-carbono, pueden ser descritos en base a dos esquemas generales de modelos
de enlaces muy conocidos, que pueden entenderse como dos situaciones extremas entre

las que se pueden presentar muchas posiciones intermedias.

a) Schrock

El metal se presenta con un
alto estado de oxidacion y un alto spin, de
manera que al unirse al carbono en estado
triplete (o), se produce un apareamiento de

electrones solitarios, conduciendo a un

ATIERSTE]

enlace covalente doble formado por una

interaccibn 0 y una m en las que los
electrones proceden formalmente a partes

‘iguales del metal y del carbono. Esto

IR I ATE ]

permitird que la densidad de carga del
sistema m, se distribuya de forma similar
entre el metal y el carbono.

‘Los ligandos en el carbeno
suelen ser grupos alquilos o simplemente
hidrogenos, por lo que el carbono carbénico
presenta un caricter nucledfilo. A veces, en
la literatura, se suele referir a estos

compuestos con los nombres de metilenos  Esquema 12

metalicos o alquilidenos metélicos.
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En los ultimos afios se han publicado varios estudios teéricos sobre estos
compuestos. Asi, algunos autores como Cundary y Gordon*” han estudiado toda una serie
de alquilidenos con metales de los grupos 4 y 5. Por otra parte, Marquez y Fernéndez
Sanz® han comparado las propiedades de complejos de molibdeno de férmula Mo-M'H,

en los que M' es un elemento del grupo 14.

El primer carbeno de este tipo, caracterizado por Schrock en 1975%, fue
Ta(n’-C;H,),(CH,)(CH,). La presencia de un doble enlace metal—carbono en dicha especie,
se pone de manifiesto en la distancia Ta~C de 2.026 A frente a los 2.246 A de un enlace
simple. Otro sistema bien caracterizado ha sido el complejo W(O)(CHCMe,)(PEt,)Cl,
donde la distancia W-CH, es de 1.88A debido igualmente a un doble enlace con

. importante participacién de los orbitales d metélicos™.
Estructuras mds sencillas que podemos citar entre las que han sido

caracterizadas posteriormente, son: Cl,Ti=CH,, Cl,Cr=CH,, Cl,Mo=CH,.

El caracter nucledfilo del carbono metilénico en estos compuestos les

permite llevar a cabo transformaciones de tipo Wittig:

_ /R ~ /R
LnM_C\ R' * >C=O - LnM=o + /C=C\R'

Esquema 13
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En particular, Schrock estudi6 estas reacciones con series de alquilidenos de

tantalo® similares a la del esquema 14

\/
(“/\—)3/ Ta=C " + (l:’ —_— ('}k')/ Ta/c \C { X } —_— ,: (7L‘)/ Ta=0] x\ X
>< / \ 3 \o / R A . + /C=C\

Esquema 14
y cuya expresion general puede indicarse segin:

R,Ta=CH-C(CH;), + R-C(O)-R, — [R;Ta(0)], + (R(R,)C=CHC(CH,),
Esquema 15

También han sido empleados algunos carbenos como catalizadores en

reacciones de conversion de ésteres y lactonas a vinilésteres™:

Esquema 16

Unas reacciones de importancia bioldgica en las que se han detectado estos
carbenos como intermedios son algunas oxidaciones bioquimicas como la estudiada por

Chevrier y col®.

13



b) Fischer

Las especies que presentan este tipo de interaccién cumplen la regla de los
18 electrones, mantienen al metal en bajo estado de oxidacién y de spin, al igual que el
carbono aparece en estado singlete, por lo que son estabilizadas por la presencia de
radicales electronegativos (sustituyentes arilo o heteroatomos) en éste.

El doble enlace que se
forma, puede interpretarse como una
donacion o de un par de electrones desde
el carbono en estado singlete, hasta el

centro metalico, y la retrodonacion w

[ETTTTRRTTNEE

desde un orbital d metdlico ocupado
sobre el orbital p, vacio del carbono. Por
tanto, esto exige la existencia de un
orbital d o s vacio en el metal, capaz de
acomodar el par o del carbono. Este

modelo de enlace donador/aceptor,

aunque conduce a un doble enlace como

en los carbenos tipo Schrock vistos

anteriormente, hace que la distribucion de M w
carga esté mas o menos polarizada hacia

uno de los centros dependiendo de las

electronegatividades de ambos. Esquema 17

Carter y Goddard III** han comprobado que estos dobles enlaces de tipo
dativo pueden llegar a ser tan fuertes como los de tipo Schrock ya vistos.

La presencia de los ligandos electronegativos y de capa cerrada en el
carbono confieren un carécter electréfilo a este tdltimo.

El primer compuesto de este tipo fue sintetizado y caracterizado por Fischer
y Maasbdl en 1964%: (CO);W=C(OMe)(Ph). Posteriormente, aunque sin llegar a ser tan

numerosos como los alquilidenos metalicos anteriores, han sido aislados otros compuestos

de este tipo™.
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3. COMPLEJOS DE ZINC

Los primeros complejos de zinc sencillos que se descubricron fueron
identificados por Frankland en 1848 como dimetil y dietil-zinc®. Se trata de liquidos
voldtiles consistentes en mondmeros con angulos Ci;lC de 180° y enlaces C-Zn sencillos,
que han sido objeto de varios estudios te6ricos como el de Kaupp y otros™.

Por otra parte, sobre los carbenos de zinc en los que las uniones Zn-C se
asocian a enlaces dobles, existe una escasa bibliografia tanto experimental como tedrica.
Sin embargo, estos complejos revisten una especial importancia en la reduccién de

Clemensen® en la que son considerados intermedios de la reaccion®.

Aunque ha habido muchas opiniones respecto al mecanismo por el que
transcurre este proceso, los estudios de los dltimos afios® apuntan hacia un esquema
general por el que el oxigeno y el carbono del grupo ceto se unen a dos 4&tomos contiguos
de zinc de la superficie metélica para formar un tetraciclo que se disocia en un siguiente

paso para dar un carbeno y un 6xido en superficie (esquema 18).

~ -
\c=o /c\ \ ~ /7
/ o /c —0 c o
| . [
s Zi e wawZn AW 70 MWW T A o T WA T MW

Esquema 18

Por ltimo, el carbono carbénico abstrae dos protones del medio, disociando

del zinc y conduciendo al producto final de la reduccién (esquema 19).
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~ ~ ~

C H* CH H* CH,y
| ’ | .

e Zn e w71 s W 71 wwwas

Esquema 19

En 1987 Chang y colaboradores® aislaron y caracterizaron el que puede
ser considerado como el prototipo de los carbenos de zinc. Para ello, 4tomos de zinc fueron
codepositados con diazometano y argon sobre un espejo de cobre plateado a una
temperatura de 12 K, generandose asi un aducto de Zn(CH,N,) que mediante fot6lisis con
radiacién de A mayor que 400 nm. condujo al carbeno de zinc libre, ZnCH,.

La fotolisis U.V. ( 360 = A = 280 nm ) de la especie ZnCH, provocé la
aparicién de un nuevo complejo identificado como HZnCH. La caracterizacion de todas
estas especies fue posible mediante espectroscopia de infrarrojos con transfomada de

Fourier (f.t.i.r.) sobre matriz aislada.

Zn + CHN, 2% zncHN,) 22300 7oy, %Y. yznCH
12K N, 36052 =280nm

Esquema 20

Esta reacci6n suscitd el interés de algunos quimicos tedricos como
Schaefer® que se plantearon problemas como la determinacion del estado fundamental
de cada especie, los detalles estructurales, la diferencia energética entre los isémeros y los
tipos de enlaces implicados. Las respuestas a estas cuestiones han sido escasas e
incipientes, y en este trabajo se ha pretendido continuar con esta tarea intentando
dilucidarlas, asi como plantear otros aspectos adicionales también presentes en este

contexto.
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4. COMPLEJOS CON ELEMENTOS DEL GRUPO 14.

El desarrollo de la quimica de compuestos organometalicos se ha extendido
en los dltimos afos a sistemas homodlogos en los que el 4tomo de carbono unido al centro
metalico es sustituido por un metaloide del grupo 14. El comportamiento quimico similar
de estos dtomos con el cabeza de grupo, ha impulsado estos estudios en los que se han
establecido comparaciones entre los compuestos homélogos con objeto de ampliar el campo
de la quimica organometalica. Sin embargo, no han sido posibles investigaciones rigurosas
en este sentido, debido a que muchos de estos compuestos s6lo aparecen como intermedios
de corta vida en algunas reacciones. Los avances ultimos en la quimica cuéntica han
permitido llevar a cabo estudios de tipo tedrico, en los que se han puesto de manifiesto

muchas propiedades de estos compuestos hasta el momento insospechadas .

La estructura electrénica de la capa de valencia, s’p® es idéntica a la del
carbono, lo cual permite, en principio, la clasificacién de los complejos con enlace metal—
metaloide en los modelos Fischer y Schrock antes detallados. Sin embargo, las diferencias
en el nimero de capas electr6nicas internas, las cargas nucleares y los radios atémicos
conducen a propiedades muy peculiares para cada tipo de metaloide, de manera que
podemos hablar en estos sistemas, al igual que para los carbenos, de quimica de los

sililenos, estannilenos, germanilenos y plumbilenos.

Los complejos metal de transicidn-silicio han recibido recientemente
especial atencion® tras observarse su participacién en reacciones de hidrosilacion®,
polimerizaci6n de silanos*® y deposicién quimica de siliciuros de metales de transicién®.

“Existe una amplia relacién de referencias sobre los primeros compuestos caracterizados®,

y también cabe citar algunos estudios teéricos sobre la especie MSiH,* .
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Todos los sililenos caracterizados, al igual que los hom6logos germilenos
y estannilenos, dan lugar a complejos en bajo estado de valencia, 0 como veiamos en
apartados anteriores, también llamados de tipo Fischer. En el caso del silicio, los Gnicos
complejos de tipo Schrock, no aislados atn, han sido propuestos como intermedios en

reacciones de polimerizacién de silanos con metales del grupo 4 (Ti, Zr y Hf).

En cuanto a los llamados homélogos pesados (Ge y Sn), se puede citar una
actualizada revisi6n de Neumann™ en la que se describen tanto sus propiedades como las
vias de sintesis y reacciones mas importantes en las que participan. No obstante, hay que
advertir que las referencias sobre estos compuestos son mdés escasas que las
correspondientes a los carbenos vy sililenos, y en particular existen menos para el caso del
germanio cuya quimica no comenz6 a ser de interés general hasta el afio 1948, mientras
. que los primeros estannilenos fueron  sintetizados hace ya casi 150 afos” y

posteriormente se han publicado diversos articulos y extensas revisiones’.
De estas comparaciones vistas suele excluirse ¢l plomo, pues su elevado

niimero atémico da lugar a importantes efectos relativistas, por lo que sus propiedades son

menos relacionables con las de sus homélogos.
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5. ECUACION DE HARTREE-FOCK

El principal problema a resolver por la Quimica Teérica es el encontrar
soluciones aproximadas a la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo y no

relativista:

HI®) = ¢|¥P) 1

El teorema variacional establece que dada una funcién aproximada v, que
satisfaga las condiciones de contorno del sistema, el valor propio del hamiltoniano H es

un limite superior a la energia verdadera e.

= (ylHy) > € @

El operador hamiltoniano del sistema tiene la siguiente forma:

SN

3)
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donde las i—es corresponden a los N electrones del sistema y los subindices A y B a los
M nicleos. Los dos primeros sumatorios hacen referencia a las energias cinéticas de los
electrones y de los nicleos, respectivamente; el tercer término corresponde al potencial
atractivo culombiano entre los electrones y cada nicleo; y los dos dltimos términos

representan las repulsiones internas entre los propios electrones y entre los propios nticleos.
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La simplificacién mas clasica en quimica cuantica a esta formidable
ecuacion recibe el nombre de aproximacion de Born-Oppenheimer y establece la
suposicién de que los niicleos atémicos por ser mucho mas pesados que los electrones, se
mover4n mas despacio, tanto, que podemos considerar Gnicamente el movimiento de los
electrones en un campo eléctrico fijado por los niicleos en una geometria dada. De esta
forma podemos omitir la energia cinética de los niicleos y la energia potencial de los
mismos se convierte en una constante para cada geometria, quedando una ecuacién mucho

mas sencilla:

N
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Para calcular el hamiltoniano total habria que sumar a H,,. la contribucion
de las repulsiones internucleares que sera constante para la geometria fijada.

Este hamiltoniano sigue presentando el término correspondiente a las
repulsiones interelectrénicas, cuya resolucién numérica para un sistema de varios electrones
nos conduce a soluciones no exactas.

Los intentos de abordar este problema, han originado en las tltimas décadas
metodologias muy diversas dentro de la quimica cuéntica, sin embargo, ha de destacarse
el modelo de Hartree—Fock como una importante aproximacién muy extendida y que suele
emplearse como punto de partida para posteriores calculos e interpretaciones.

La forma mds simple para las funciones de prueba 1 que suelen ensayarse
en un sistema polielectrénico, es la propuesta por Slater como un producto antisimetrizado

de spin—orbitales

¥ = 0,00 ®)

donde cada spin-orbital viene dado por el producto de una funcién espacial orbital y una
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funcién de spin que garantiza el cumplimiento del principio de exclusion de Pauli.
De esta forma, el método se limita a resolver un conjunto de ecuaciones de

la forma
D) = €,4(x) 6)

donde f(i) es el llamado operador de Fock
N M
V- ¥ A vErG) ™

mediante el cual se han sustituido las interacciones interelectronicas instantaneas por
interacciones promedio dadas por el término v"™f(i). Representa el potencial que
experimenta el electrén i—ésimo producido por el resto de los electrones, y por tanto,
depende de los spin—orbitales que describen a estos Gitimos. Se trata, pues, de un sistema
no lineal que ha de resolverse de forma iterativa mediante un procedimiento conocido
como SCF (Self Consistent Field).

La soluci6n a las ecuaciones (6) genera un conjunto de spin—orbitales {¢,}
y de energias asociadas {€,} de los que los N spin—orbitales de energias mas bajas
corresponden a los N spin-orbitales ocupados, y el resto son los orbitales virtuales. El
determinante de Slater formado por los N spin-orbitales ocupados es la mejor
aproximacion variacional al estado fundamental en la forma monodeterminantal y es la
llamada funcion de onda Hartree—Fock para el estado fundamental.

Para la ecuacién de Hartree—Fock existe un nimero infinito de soluciones,
asi como un nimero infinito de spin-orbitales virtuales, por ello y por razones précticas,
se emplea un método debido a Roothaan en ¢l que cada spin—orbital se desarrolla en

funcién de un conjunto completo de funciones de base monoelectrénicas de la forma:
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(bi = Ecﬁ(Pj ®)

Esta expansion nos lleva a un sistema de ecuaciones matricial del que
podemos extraer los valores para los coeficientes ¢; . Asi, cuanto mayor sea nuestro
conjunto de funciones de base, mas nos acercaremos a la funcién de onda exacta y menores
serén los valores que se obtengan para las energias. El limite para una base de dimensi6n
infinita que se alcanza en la energia es lo que se denomina limite Hartree—Fock. En la
practica, este limite es inalcanzable, sin embargo y puesto que los valores para la energia
convergen hacia el limite mas rdpidamente que los valores para los spin-orbitales, es
posible acercarse mucho a dicho limite con bases no excesivamente grandes. De esta
forma, orbitales tipo Slater (STO) dan muy buenos resultados y son los que se¢ emplean
generalmente, aunque por motivos de simplicidad computacional se representan mediante
funciones gaussianas (GTO) que aunque implican desarrollos mas largos de las bases,
tienen la ventaja de que simplifican la evaluacién de las integrales correspondientes a las
interacciones repulsivas interelectronicas.

Los spin—orbitales que se emplean en sistemas moleculares de capa cerrada
constan de una funcién espacial idéntica para los dos eclectrones de un mismo orbital
molecular, y de una funcién de spin distinta para cada uno, habitualmente nombradas
como o. y P. Este procedimiento HF es lo que se denomina RHF (Restricted Hartree—
Fock). Para sistemas de capa abierta en los que aparece uno 0 més electrones desapareados,
un procedimiento para evitar un error de cuasi—degeneracién que se produciria en estos
casos si intentdsemos emplear el método RHF, es usar diferentes funciones espaciales asf
como distintas funciones de spin para los electrones de todos los orbitales moleculares.
Esto es lo que se conoce como método UHF (Unrestricted Hartree—Fock). Aunque esta
técnica permite obtener energias mas préximas a los valores reales y ademas suele dar una
buena descripcion cualitativa de los procesos de disociacién, presenta el inconveniente de

que las funciones de onda UHF no son funciones propias del spin total.
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La diferencia de energia entre el valor que se obtendria al resolver de forma
exacta la ecuacion de Schrodinger no relativista y el valor limite Hartree-Fock, se
denomina energia de correlacion.

Los métodos que, tomando como punto de partida el modelo Hartree—Fock,
y sin introducir nuevas aproximaciones, intentan recuperar la energia de correlaci6n
constituyen los métodos "ab initio", mientras que aquellos que en base a nuevas
simplificaciones, e incluso mediante la introduccién de parimetros experimentales
pretenden resolver el problema se denominan métodos semiempiricos.

Desde hace algo mas de dos décadas fue introducida la distincion entre dos
componentes de la energia de correlacién: una dindmica y otra no dindmica o estética.
Aunque la diferenciacion entre ambas a veces no resulte ficil, puede decirse en términos
generales y desde un punto de vista cualitativo, que la componente dindmica se debe a las
interacciones entre electrones préximos entre si, mientras que la correlacion estatica, debida
fundamentalmente a los electrones de valencia, da cuenta de cierta interaccién entre los
fragmentos que originan la molécula, puesto que desaparece cuando ésta disocia. La
consideracion de cada una de las correlaciones dependera en gran medida del objetivo de
nuestro estudio. Asi, mientras la componente no dindmica tiene especial importancia en la
interpretacion cualitativa del sistema, la correlacién dindmica suele contribuir con gran peso
en los valores cuantitativos, particularmente en sistemas que presenten metales de

transicién en los que las capas d son muy significativas.
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6. METODOS QUE INTRODUCEN LA CORRELACION ELECTRONICA

a) Método de perturbaciones

Los procedimientos matematicos mas extendidos para calcular la componente
dindmica de la correlacién electrénica son, sin duda alguna, los desarrollados a partir de
la teoria de perturbaciones. Aunque se trata de métodos no variacionales, presentan la
ventaja frente a otros que veremos posteriormente, de que son consistentes con el tamafio
(size consistent). En ellos, el hamiltoniano total del sistema es dividido en dos
contribuciones: una parte llamada de orden cero, H,, cuyas funciones y valores propios son
conocidos, y una perturbacion, V, que corrige al primer término mediante una suma infinita
de términos de complejidad creciente. Cuando H,, es elegido adecuadamente, se requieren
pequeiios términos perturbativos para converger répidamente sobre valores muy proximos
a los correspondientes al hamiltoniano real. C. Moller y M.S. Plesset usaron por primera
vez como hamiltoniano de orden cero el hamiltoniano Hartree—Fock, que por su facilidad
de célculo con los medios actuales y por sus excelentes propiedades en una primera
descripcion de los sistemas quimicos, ha pasado a constituir el método de perturbaciones
més empleado recibiendo el nombre de sus pioneros, Moller-Plesset (MP).

Como deciamos anteriormente, las funciones y los valores propios del
hamiltoniano perturbativo ¥, se expanden como un sumatorio infinito de términos cada vez
mas complejos de los que s6lo se calculan los n primeros. El valor que debe tener n en
cada sistema sera una situacion de compromiso entre la cantidad de energia de correlacién
que deseemos obtener y el coste computacional que estemos dispuestos a asumir. Sabiendo
que la complejidad de los términos crece mucho mas rapidamente que la correspondiente
energia, la eleccién de un segundo orden suele ser una practica muy habitual.

Para moléculas de capa cerrada y en la geometria de equilibrio, se ha

demostrado™ que calculos MP2 predicen bien geometrias y propiedades.

24



También se han desarrollado estos métodos perturbativos para sistemas en
los que se precisan funciones UHF por problemas de cuasi—degeneracién muy frecuentes
en las moléculas con capas abiertas. Este procedimiento constituye la teoria UMP
(unrestricted Moller—Plesset)™. De ella se han derivado e implementado en gran niimero
de programas informaticos de calculo molecular, las férmulas para las correcciones de
orden dos, tres y cuatro dando origen a las técnicas que se conocen cominmente como
UMP2, UMP3 y UMP4.

Sin embargo, a diferencia del método MP2 empleado para describir sistemas
de capa cerrada en las regiones de la geometria de equilibrio, el método UMP2 no da una
representacion satisfactoria de la superficie de energia potencial completa, y en especial de
la regi6n intermedia entre la geometria de equilibrio y los limites de disociacién. Se ha
observado una relacion directa entre este problema y la contaminacioén de spin que aparece

cuando <S%> es muy diferente de S(S+1)".
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b) PUHF y PMP2

Desde que Pople y Nesbet™ introdujeron los cédlculos UHF, el problema
de la contaminacion de spin es bien conocido: las funciones de onda que se manejan en
estos procedimientos, no son funciones propias del operador S°. Para algunas moléculas
dicha contaminacién es poco significativa, pero para otras, el problema puede ser tan
importante que conduzca hacia resultados muy distintos de los esperados. A este nivel
Hartree-Fock, Amos y Hall”’ sugirieron el uso de un operador de proyeccién O que
eliminara la contaminacion de spin. Asi, fue como se propusieron las formulas PUHF
(projected unrestricted Hartree-Fock). Sin embargo, debido a la dificil evaluacién de los
calculos implicitos en ellas, su uso no ha sido muy extendido.

Como vimos en el apartado anterior, una forma eficaz de introducir buena
parte de la correlacion electronica es mediante la teoria de perturbaciones. La introduccion
de los operadores de proyeccién de spin a los métodos perturbativos, ha dado origen a una
forma muy eficaz de corregir las desviaciones causadas por la contaminacién de spin sin
pagar un coste computacional muy elevado, especialmente cuando nos restringimos, como

es la préctica habitual, a la correccién de segundo orden o PMP2.
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¢) Métodos multireferenciales (MC)

La funcién de onda que se obtiene mediante el procedimiento Hartree—Fock
para describir al estado fundamental de un sistema quimico, es una funcién de onda
monodeterminantal en la que, en base a nuestro andlisis de la correlaci6n electrénica, es
facil descubrir su incapacidad para describir la componente no dindmica cuya contribucién
a la energia se hace especialmente importante en los procesos disociativos.

Para incorporar la correlacion no dindmica a la energia Hartree-Fock, el
primer intento fue el de introducir nuevos determinantes o configuraciones en la
descripcién de la funcién de onda que usaremos en el procedimiento variacional para
obtener las energias correspondientes. Esta es la idea que dio origen al método de
interaccion de configuraciones.

2K

Si el subespacio de funciones de base que describe nuestro sistema C()n )\X
N.

electrones consta de 2K spin—orbitales, entonces podemos construir un total de
determinantes. De manera que un calculo variacional con todos estos determinantes es lo
que se suele referir en la literatura como CI completo o full CI.

No obstante, incluso para sistemas de no muchos atomos, un full CI no suele
ser una elecciéon muy extendida debido a su altisimo coste computacional o a su total
imposibilidad, y se ha de decidir por la seleccién de algunas de las configuraciones. Para
ello, existen diversas estrategias y criterios de los que s6lo vamos a comentar brevemente
uno, debido a su amplia difusién en los dltimos afos y sus excelentes cualidades para
estudiar gran nimero de sistemas a un coste no demasiado elevado para los recursos
informaticos de los que se dispone actualmente en la mayor parte de los grupos de
investigacion.

El método MCSCF (multiconfigurational self-consistent—field), tomando
como modelo la idea variacional de ir modificando los orbitales con objeto de minimizar
la energia, construye una funcién de onda MCSCF truncando la expansién CI y optimiza
tanto los orbitales ortonormales de cada configuracion, como los coeficientes de éstas en

el desarrollo.
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La seleccién de las configuraciones mas significativas en la descripcion del
sistema, no resulta ser una tarea de aparente simplicidad, sino mas bien todo lo contrario.
El procedimiento mdas atractivo y por ello més extendido, recibe el nombre de CASSCF
(Complete Active Space Self Consistent Field). El método se inicia con la clasificacion de
los orbitales en tres subconjuntos. Un primer grupo estard constituido por orbitales
inactivos doblemente ocupados (core), después, un conjunto de orbitales activos con
ocupaciones entre 0 y 2, y por dltimo, un grupo de orbitales externos o virtuales,
desocupados. Los orbitales activos constituyen la base para la construccion de todas las
configuraciones posibles (espacio activo), cuyos coeficientes en la representacion de la
funcién de onda multireferencial seran optimizados para minimizar la energia del sistema
mediante un procedimiento variacional iterativo (SCF). El espacio activo es generado por
todas las combinaciones de los n electrones activos (aquellos que no ocupan el core) en
el conjunto de los orbitales activos.

El éxito del calculo MCSCF radicard en una eleccién acertada de los
orbitales activos, quienes deberan describir bien los efectos de cuasi—degeneracion. Si
bien, la eleccién del espacio activo aunque para muchos sistemas resulta ficil en base a
criterios fisicos, a veces, tal eleccidn no es evidente y pueden extraerse conclusiones
desacertadas que nos conduzcan a la repeticion de nuevos calculos con el consiguiente
coste computacional.

El impedimento técnico mayor del método es el tamafio enorme de las
expansiones IC que se producen incluso para espacios activos no muy grandes. En la
préctica, el limite que se recomienda no sobrepasar estd en 10-12 orbitales activos, sin
embargo, este espacio suele ser suficiente en la mayoria de los sistemas para introducir los
efectos més importantes de la correlacion electronica no dindmica. Mediante este modelo
no se pretende incorporar la energia de correlacién dindmica, sino obtener gran parte de
la componente estatica y generar una funcion de onda adecuada como punto de partida para

un estudio ulterior de las contribuciones dindmicas a la energia de correlacion.
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d) Interaccién de configuraciones seleccionadas. Método CIPSI.

El método CIPSI (Configuration Interaction and Perturbation through
Selected Iteration) aplica la teoria de ’perturbaciones a una funcién de onda
multirreferencial.

La idea central del algoritmo consiste en tratar variacionalmente €l conjunto
de configuraciones mas importantes que describen al estado/s del sistema a estudiar, y
considerar otro conjunto de configuraciones menos importantes mediante un procedimiento
perturbativo.

Si consideramos la siguiente funcion de onda de orden cero para un estado

m cualquiera

W, = S HK), K es ©)

El conjunto S estd formado por las configuraciones, previamente
seleccionadas, con mayor contribucién a los estados estudiados. El tratamiento variacional
de este subespacio nos devuelve un conjunto de energias y funciones de onda
correspondientes a nuestro sistema.

La correccion perturbativa a la funcién de onda se realiza considerando las
mono y di—excitaciones de las configuraciones incorporadas al conjunto S, y que formaréan
el llamado espacio perturbacional P.

El espacio de referencia S se construye mediante un procedimiento iterativo.
Se escoge un conjunto de configuraciones supuestas las mas influyentes en la funcién de
onda, para ello es preciso un conocimiento detallado del sistema molecular, puesto que una
eleccion equivocada en los determinantes de partida, puede conducir a errores que se
arrastren a lo largo de todo el procedimiento. Una vez seleccionados se procede al cilculo
variacional de dicho espacio, asi como a la determinaci6n de las correcciones perturbativas
correspondientes a los determinantes generados. De este nuevo conjunto de configuraciones

se eligen aquellas cuyas contribuciones a la perturbacion sean superiores a un umbral
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establecido bien en los coeficientes de la funcién de onda, o bien, en la energia. Asi, este
nuevo subconjunto se incorpora al espacio generador S y se inicia con €l una nueva
iteracion en la que para otros nuevos determinantes se va reduciendo el umbral de
selecci6én, de manera que de una forma sistematica y consistente vamos logrando a cada
iteracién una mejora de la descripcion de nuestra funciéon de onda de orden cero.

Una importante limitacién es que el nimero de determinantes generados a
cada paso crece aproximadamente como el producto confen® on’,, donde conf es el
namero de configuraciones del espacio S y n,. y n,, son el nimero de orbitales ocupados
y virtuales respectivamente. De esta forma un crecimiento tan vertiginoso con el nimero
de orbitales hace que a veces la dimensién de S no sea todo lo grande que se desearia para
tener una buena descripcién del sistema, y que haya que optar por una reduccion de la
misma.

Esta metodologia ha ido sufriendo algunas modificaciones que le han
permitido corregir distintas deficiencias, en particular, Evangelisti y otros autores™
propusieron una estrategia, hoy ya muy extendida, que coiregia los problemas de
convergencia que aparecian originalmente cuando se trataba de incorporar al espacio de
referencia los determinantes con mayor contribucién a la funcién de onda de orden cero,
mediante un procedimiento perturbativo de tan s6lo orden dos. La solucidn que sugirieron
fue incorporar una tercera clase de determinantes M a partir de la clase P, y cuya
contribucién a la energia de orden cero es tratada variacionalmente, y no introduce nuevos

determinantes a la clase P. De esta forma, la energia total para un estado cualquiera m

vendra dada por la expresion
E, = ES+M) + D @P-M) (10)

donde E,,"(S+M) es la contribucién variacional de los determinantes de las clases S y M,
y €P(P-M) la contribucién perturbativa al segundo orden de los determinantes que

pertenecen a P pero no a M.
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CAPITULO II

DETALLES COMPUTACIONALES



1. BASES Y PSEUDOPOTENCIALES

Los electrones mas internos de los atomos pesados han sido descritos
haciendo uso de la aproximacion de los pseudopotenciales (ECP), de manera que para el
atomo de zinc se ha considerado un core de 10 electrones, mientras que para el estafio se
han tomado 46 electrones qﬁe se han descrito mediante los pseudopotenciales desarrollados

por Stevens.'

Las bases atomicas usadas para los electrones de valencia han sido de
calidad doble-{ en todos los casos. Para los atomos de zinc y de estafio se han empleado
las bases propuestas por Stevens y que responden a los esquemas de contraccién
(8s8p6d)/[4s4p3d] y (5s,5p)/[2s,2p], respectivamente. Para el dtomo de carbono se ha usado
una base DZ a la que se ha afiadido un juego de orbitales d de polarizacion con un
exponente de 0.75 resultando el esquema (10s5p1d)/[3s2p]. En el caso del atomo de
hidrégeno, se ha incluido un juego de orbitales p de polarizaciéon con un exponente de 1

a la base propuesta por Dunning” con lo que resulta un esquema (4s1p)/[2slp].
En el capitulo IV se han realizado calculos CIPSI para el ZnCH, en los que

todos los electrones han sido descritos mediante bases DZ de Dunning con las mismas

funciones de polarizacion que antes.

38



2. METODOS DE CALCULO

Las geometrias moleculares de todos los sistemas que se estudian en el
capitulo III han sido optimizadas a niveles HF, MP2 y MC empleando métodos que hacen
uso del gradiente analitico de la energia. Para los sistemas de capa cerrada, singletes, el
nivel HF se refiere a un cilculo RHF, mientras que para sistemas con multiplicidad de spin
mayor de 1, dicho nivel correspondera a calculos UHF, asi como con MP2, nos referiremos
a UMP2. Por otra parte, los calculos designados como MC emplean el método MC-
CASSCF  ("multiconfigurational complete active space self consistent field"),
seleccionidndose un espacio activo que incluye los orbitales p, y p, del metileno o

estannileno, y los 4 orbitales de la capa 4sp del zinc, es decir, 4 electrones en 6 orbitales.

Los puntos estacionarios obtenidos, han sido caracterizados calculando la
‘matriz de constantes de fuerza en coordenadas internas de simetria y examinando el signo
de los valores propios de dicha matriz. Todos los calculos se llevaron a cabo haciendo uso

de los programas Gaussian-92° y HONDO version 8.4

Los diagramas de correlacién de orbitales se han construido s6lo a partir de
las funciones de onda Hartree—Fock, ya que la consideracion de la correlacion electronica
mediante métodos perturbativos proporciona una informacion muy similar en estos casos,
pues la superficie de energia Hartree-Fock en la region proxima a la geometria de
equilibrio del sistema, es muy similar a la superficie energética real. No obstante, se han
analizado algunas propiedades moleculares a distintos niveles de cilculo con objeto de
confirmar algunas tendencias bien determinadas de las que se hablard en el proximo

capitulo.
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Finalmente, en la parte dedicada al tratamiento tedérico de la reaccién
fotoquimica por la que un carbeno puede transformarse en un carbino, se tiene en cuenta
la correlacién dindmica haciendo uso de la metodologia CIPSI. Asi, se determinaron las
energias de los estados mas bajos en cada simetria para el carbeno de zinc. Para ello, se
consideraron espacios de referencia entre 359 y 456 cénfiguraciones segin el esfado, con
los que se generaron perturbacionalmente espacios de alrededor de 15000 configuraciones
de spin que se diagonalizaron, obteniéndose asi, energias que se mejoraron posteriormente
mediante técnicas de extrapolacién (MR-CISD)° y correcién de Davidson (MR-CISD +
Q)"

También se realizaron cilculos MC—-CASSCF "all electron” en los que el

espacio activo seleccionado fue el mismo que empleamos en los célculos MC con

pseudopotenciales, es decir, 4 electrones en 6 orbitales.
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CAPITULO 1II

ANALISIS ESTRUCTURAL



1. FRAGMENTOS MOLECULARES

Antes de considerar los sistemas moleculares objeto de este estudio, resulta

muy ilustrativo considerar por separado los fragmentos que los constituyen.

a) Atomo de zinc

El estado fundamental del 4tomo de zinc presenta una configuracion de
capa cerrada 3d'%4s?, y por tanto, su estado electrénico es 'S. Esta caracteristica, comdn con
el cadmio y el mercurio, le impide presentar valencias miltiples y formar compuestos en
los que su capa d esté incompleta a diferencia del resto de los metales de transicion, por
lo que ‘en base a estos dos criterios hay autores que consideran el grupo 12 como metales
de no transicién. Otra diferencia que los separa es que presentan un mayor caricter
electropositivo que les capacita para ser buenos donadores de carga electr6nica a través de
un enlace o, para lograr asi configuracién de capa cerrada. Esto ultimo hace, por ejemplo,
que los iones Zn** y Cd* se asemejen en muchos sentidos al Mg, formando numerosas
sales isomorfas a las de este i6n. Célculos de las constantes de fuerza a nivel MC llevados
a cabo por Kaupp y col.!, muestran que los compuestos organomagnésicos poseen enlaces
Mg-C maés débiles que los andlogos Zn-C, pero un mayor caracter iénico. Por otra parte,
los inferiores valores de las constantes de fuerza relacionadas con los movimientos de
bending para los compuestos de magnesio, reflejan una mayor tendencia a la

polimerizaci6n y a alcanzar altos nimeros de coordinacién que en el caso del zinc.
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No obstante, se parecen a los elementos de transicion en la facilidad con que
forman complejos, particularmente con el amoniaco, las aminas y los iones haluro y
cianuro. También pueden formar compuestos organometalicos como los que vamos a
estudiar, mediante enlaces o exclusivamente, por lo que los modelos de enlace de Schrock
y de Fischer descritos anteriormente, no se ajustaran bien a este tipo de sistemas.

Las energias calculadas a nivel HF y considerando la correccion
perturbativa de segundo orden (MP2/UMP2) de los estados fundamentales del atomo neutro

¢ i6nico, asi como el primer potencial de ionizacién se presentan en la tabla 1.1.

Tabla 1.1.
Energia Total / a.u.

ATOMO  ESTADO HF MC® MP2 EXP.
Zn 1S -224.950404  -224981255  -225.403802 -
Zn' s -224.666049  -224.665597  -225.084172 -
Zn* 1S -224.049331  -224.049331  -224.449326 -

Pl (eV) 7.7 8.7 8.6 94

A partir de los resultados de la tabla anterior, el primer potencial de
ionizacién del zinc se sitda en 7.7 €V a nivel Hartree—Fock, valor claramente inferior al
predicho por el teorema de Koopman (8.0 eV) como al experimental (9.4 eV). Cuando lo
determinamos a partir de la funcién de onda correlacionada obtenemos valores (8.6 V)

mas acordes con los experimentales.

@ Los calculos MC corresponden a un CASSCF de los electrones del nivel Ss repartidos entre
los orbitales s y p, lo que equivale a un espacio activo de 1 6 2 electrones en 4 orbitales moleculares.
Para el caso del Zn** al eliminar los 2 electrones activos la energia resultante es la equivalente
al cdlculo RHF.
Obsérvese que para los cilculos MC de la capa abierta del Zn* se obtiene una energia superior
que para el correspondiente HF, ya que éste dltimo se refiere a un UHF que incluye una correlacién
dindmica de la energia superior a la obtenida por un CASSCF con un espacio activo tan reducido.
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b) Carbenos, carbinos, estannilenos y estanninos

Los enlaces internos de los fragmentos carbénicos o estanilénicos que se
unen al zinc, pueden describirse considerando que el 4tomo de carbono o de estafio formara
un orbital hibrido sp?, mediante el quc se unira a través de un enlace o con cada uno de
los hidrégenos, reservando uno de los 16bulos para una pareja de electrones en el caso de
los sistemas singletes (1A,), o un tnico electrén para los tripletes (°B,), en los que el

electr6n restante sera alojado en el orbital p, vacante perpendicular al plano molecular.

@ 0‘)

SINGLETE TRIPLETE

Figura 1.1.

Las estructuras optimizadas y sus correspondientes energias a distintos
niveles de cilculo se muestran en la tabla 3.2. Alli se destaca como caracteristica principal,
el hecho ya conocido desde hace algunos afios, de la diferencia de estabilidad entre los dos
estados segln el metaloide considerado. Asi, es sabido que el estado *B, corresponde al
estado fundamental del metileno, mientras que para los homélogos del resto del grupo la
situacion se invierte siendo éste el estado excitado y el singlete 'A, el fundamental. Esta
inversién en la estabilidad relativa de los estados 'A, y °B, ha sido relacionada por
Trinquier y colaboradores® con la pérdida de planaridad en compuestos en los que se

sustituyen metilenos por andlogos con otros elementos del grupo 14.
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Tabla 1.2. Optimizacién de geometrias:
|

Tablas con distancias M'-H (en angstroms), dngulos H-M'-H
(en grados), energias totales (en a.u.) de los estados 'A, y °B,
correspondientes a los fragmentos M'H, y sus diferencias
energéticas (en kcal/mol).

CH, °B, A,
d(C-H) a(HCH) E.total | d(C-H) aHCH) E. total Agy
HF 1.0731 131.8 -38.933052 1.0978 104.1 -38.885469 -29.9
MP2 | 1.0789 1325 -39.024976 1.1073 102.5 -38.994577 -19.1
MC 1.0733 129.5 ~38.928121 1.1012 103.1 -38.905886 -13.9
exp.® 1.07 134 - 111 102 - -9.1
SnH, ’B, 1A,
d(Sn-H) a(HSnH) E. total d(Sn-H) a(HSnH) E. total Agy
HF 1.6955 1183 -4.371461 1.7587 91.6 -4.392147 13.0
MP2 | 1.6960 118.3 -4.413479 1.7630 91.1 -4.443056 18.6
MC 1.6981 118.7 -4.370861 1.7625 95.7 -4.401643 19.3
sncr 1.732 117.3 - 1771 91.3 - 24.3
Lsp® 1.72 119.5 - 1.77 88.0 - 235
soct® 1.719 119.5 - 1.78 91.6 - 22.5
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Para el caso del estannileno no se han encontrado datos experimentales, pero
nuestros resultados pueden ser comparados con célculos realizados por otros autores. Asf
por ejemplo, la mixima diferencia energética entre singlete y triplete fue obtenida por
Selmani haciendo uso del método LCGTO-LSD-VWN' en el que se emplearon
potenciales modelo para el estafio limitando el calculo a los cuatro electrones de valencia
de éste. Por otra parte, Balasubramanian obtuvo igualmentc valores muy similares
realizando un CAS-SCF seguido de un CI de segundo orden.

Para el carbeno, el triplete resulta ser el estado més estable, mientras que
para el estannileno el singlete es el estado fundamental, siendo los AEg 1 de 139 y de -
19.3 kcal/mol respectivamente, para un nivel de cilculo MC. Otros calculos similares para
estos fragmentos muestran valores muy semejantes .

Fijandonos en las diferencias geométricas entre las especies 'A, y °B,, puede
observarse que en el caso de los singletes, el 4dngulo o es menor debido al mayor
requerimiento espacial del par de electrones solitario. Con los tripletes, el angulo a se
aproxima maés a los 120° esperados para los orbitales hibridos sp®, debido a que uno de los
electrones de no enlace, se ubicard en el orbital p, perpendicular al plano molecular,
reduciéndose asi las repulsiones con los pares electrénicos de enlace.

Si consideramos el tamafio del elemento del grupo 14 (tabla 1.3) tendremos
que cuanto mds pequeflo sea, mayores seran las repulsiones interelectronicas, pues mas
cerca se encontraran los pares electrénicos entre si. Asi, teniendo en cuenta los radios
covalentes de los atomos de carbono y de estafio, en el estado 'A, dicha repulsion debe ser
menor en el estannileno que en el metileno.

Este efecto se ve acrecentado por el hecho de que al ser la
electronegatividad del carbono mayor que la del estafio y de la del hidrégeno, los pares
electrénicos estdn mas concentrados en el metileno, produciéndose una repulsién adicional.
Por todo ello, el resultado final es que el angulo HM'H se hace mayor en los carbenos que

en los estannilenos.
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Tabla 1.3.

Atomo H c Si Ge Sn Pb
Elcctronegatividad 2.1 25 1.8 1.8 18 1.8
Pauling
Radio covalente 0.32 0.77 1.11 1.32 141 1.47
(Angstroms) '

Un segundo factor que ha de tenerse en consideracion, es la diferencia de
energia existente entre los orbitales s y p del carbono y del estaiio. Esta diferencia
energética en el estafio es mayor que en el carbono, por lo que la promocion de un electrén
s hacia un orbital p estd menos favorecida por la tendencia a alcanzar la méxima
multiplicidad de spin en el caso del estannileno que en el caso del metileno.

Asi, pues, atendiendo a estos factores, tenemos que para el carbeno debido
a que presenta una mayor electronegatividad en el metaloide que en los hidrégenos, y un
volumen atémico inferior al del resto de los elementos de su grupo, la carga electrénica
estara polarizada hacia el carbono como se muestra en las poblaciones Miilliken de la tabla
1.4 vy, debido a la menor diferencia de energia entre los niveles s y p, la estructura mas
estable serd la del estado triplete, mientras que en el estanileno, donde se invierten las
electronegatividades y aumenta el radio atémico del estafio junto a la diferencia s—p, se

favorece el estado singlete.

Tabla 1.4. Poblaciones Miilliken.

RHF/UHF M H

CH, 'A, -0.22 0.11
CH, °B, -0.28 0.14
SnH, ‘A, 0.54 -0.27
SnH, °B, 0.32 -0.16
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También se han estudiado las especies i6nicas de estos fragmentos, tanto

para observar sus geometrias y energias de equilibrio, como para calcular los potenciales

de ionizaci6én y poder predecir en los sistemas i6nicos que veremos més adelante los

fragmentos a partir de los que se originan (limites de disociacion).

Tabla 1.5
C CH; ZAI CHZ*" 1+ Potenciales
ionizacién / eV
d(C-H) oHCH) E. total d(C-H) aHCH) E. total CH, CH,'
HF 1.0841 1388 -38.575802 | 1.1603 180.0 -37.809333 | 9.72 20.86
MP2 | 1.0917 138.8 -38.575726 | 1.1686 180.0 -37.809257 } 9.72 20.86
MC® | 1.0843 1369 -38.573395 ] 1.1603 180.0 -37.809333 | 9.65 22.57
Tabla 1.6.
Sn SnH,* A, SnH," A, Potenciales
. jonizacién / eV
d(SnH) «a(HSnH) E. total d(SnH) «a(HSnH) E. total SnH, SnH,’
HF 1.6933 119.7 -4.109828 | 1.6749 174.0 -3.572988 | 7.12 14.61
MP2 | 1.6920 119.8 -4.150591 | 1.6733 180.0 ~-3.611423 | 7.15 14.67
MC | 1.6868 120.1 -4.109064 | 1.6749 174.0 -3.572988 | 7.12 14.59

® CASSCF de 1 ¢ para los dobletes y ninguno para los singletes en dos orbitales
spo'y spn del metaloide. Las energias obtenidas son superiores a los valores HF en los
dobletes ya que el espacio activo elegido introduce menos correlaciéon que el propio
UHF. En los singletes el calculo MC es equivalente a un RHF.
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También presentamos en esta seccién, las geometrias optimizadas de los

fragmentos diatémicos que componen los correspondientes carbinos y estanninos, en sus

estados fundamentales para distintas multiplicidades (tablas 1.7 y 1.8) y el espectro

electrénico con los estados mas bajos en energia (tabla 1.9).

Tabla 1.7
ZnH ¢ CH ‘Il SnH 11 H
d/A E / au. d/A E/au. d/A E / au. "
II HF 1.6179 -225.47843 | 1.1101 | -38.15971 1.7684 -3.76298
" MP2 1.5699 | -225.93480 | 1.1206 | -38.35408 1.7761 ~-3.85446
I MC® | 1.5010 =225.47200 | 1.0794 | -38.28507 1.7092 ~-3.82880 ||
Tabla 1.8
=
CH ‘x SnH *z°
d/A | E/au d/A E/au.
HF 1.0736 | -38.28598 1.7122 -3.780417 I
MP2 | 1.0838 | -38.34528 1.6967 -3.801666
MC 1.0743 | -38.28425 1.6941 -3.77946

© Para el caso del HZn se realizé un CASSCF de 1 electrén en 3 orbitales (sp,,
P« Y P, del Zn) mientras que para HC y HSn se eligié6 un espacio activo de 4

electrones en 4 orbitales (Gyy, Ovu s Y Py p, del M’).

50



Tabla 1.9

Sistema d M-H) /A Estado E total / a.u. AE / ecm™

HZn 1.5010 X -225.47200 0
Ak -225.36455 23600

CH 1.0794 X a1 -38.28507 0
AZA -38.17132 25000
B =t -38.14271 31245
a‘s -38.266457 4085
bx -37.92632 78735
c’A -37.82876 100150

SnH 1.7092 X -3.82880 0
A2A -3.70860 26380
B =t -3.69521 29320
a‘y -3.77061 12770
b % -3.56650 57570
c A -3.46326 80225
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2. ZnCH,

El carbeno de zinc, ZnCH,, resulta de la interaccion de un adtomo de zinc en
su estado fundamental 'S con un ligando CH,. Ahora bien, puesto que, como ya hemos
visto, el grupo metileno CH, puede estar en forma triplete *B, (més estable) o singlete 'A,,
obtendremos dos estados: un triplete y un singlete, y cabe esperar que el primero sea el de
menor energia.

La optimizaci6n de geometria de estas especies, conduce a una estructura
plana de simetria C,, para el caso del triplete, estado electrénico *B, (de acuerdo con la
practica general, hacemos coincidir el planb molecular con el plano YZ para esta simetria),
y una estructura distorsionada de simetria C, para el caso del singlete, estado 'A’ (figura

2.1.). Los parametros geométricos se presentan en la tabla 2.1.

Tabla 2.1.  Geometrias optimizadas a distintos niveles. Distancias en A, dngulos en grados y energias totales en a.u.

Estado  Coordenada SCF cisp HF MC MP2
Interna Schaefer’ Schaefer
IA d(ZnC) 2.147 1.974 2.1382 2.0291 1.8871
d(CH) 1.098 1.107 1.0954 1.0899 1.1073
a(HCH) 104.9 104.9 105.4 108.2 106.9
a(ZnCH) 103.3 103.7 103.3 112.3 103.6
diedro 103.3 103.7 108.0 124.6 109.2
E total - - -263.84680 -263.91879 -264.45772
’B, d(ZnC) 1.988 1.961 2.0064 2.0353 1.9487
d(CH) 1.085 1.091 1.08210 1.0800 1.0876
a(HCH) 111.8 112.5 1133 114.2 113.6
E total - - -263.90549 -2063.92787 -264.47646
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Puede verse que la distancia zinc-carbono varia entre 1.88 y 2.13 A
dependiendo de la especie y del nivel de célculo utilizado. Estos valores estdn de acuerdo
con los observados experimentalmente en compuestos con enlaces Zn—-C como el dimetil
zinc, en los que las distancias experimentales para dicho enlace oscilan entre 1.93 y 1.96
A

Otros célculos andlogos sobre dialquilos de zinc considerando todos los
electrones, revelan que el uso general de pseudopotenciales provoca una sobreestimacién
de las distancias zinc-carbono'. El mismo efecto es observado cuando se reduce el tamafio
de las bases™.

Como se ha adelantado anteriormente, el estado triplete es mas estable (11.8
kcal/mol a nivel MP2). Si comparamos los parametros estructurales para los dos sistemas,
obtenidos a un mismo nivel de cilculo, por ejemplo MP2, se observa que son muy
similares entre si, con la excepcién del dngulo HCH cuyo valor aparece claramente
disminuido en el estado 'A'. M4s adelante se dar4 una interpretacion para este resultado.

Para cada compuesto se observa que los parametros geométricos obtenidos
son similares con la excepcidn de las distancias C-H y Zn-C que experimentan un cambio
de acuerdo con la tendencia bien establecida!®. Asi, la distancia C-H aumenta como
consecuencia de la disminucién de densidad electrénica entre estos atomos. Por su parte,
el enlace Zn—C se refuerza, ya que al tratarse de un enlace débil, el efecto de la correlacion
electrénica se traduce en un aumento de la densidad electrénica entre ellos. Los resultados
obtenidos a nivel MC, presentan desviaciones menores en ambos sentidos, como

corresponde a correlar especificamente los 4 electrones principales responsables del enlace.
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Resulta notorio, no obstante, ¢l aumento que se produce en el angulo diedro
de la especie 'A', que pase de 108-109° a 124.6°. Este hecho se debe a que la correlacién
especifica de los 4 electrones considerados provoca una relajacion de las interacciones entre
la nube electrénica del zinc y el par solitario del carbono, de acuerdo al modelo de cnlace
que veremos posteriormente.

Con objeto de establecer un modelo de enlace, consideraremos a

continuacion, la estructura electrénica de las dos especies.

La configuracién electrénica del triplete °B, es
[core]1a,*2a,%1b,*1b,%3a,%4a,*1a,°5a,%2b,%2b,%6a,”3b,*7a,”3b,'8a,! donde [core] representa
los electrones 1s?2s™2p” del zinc que han sido reemplazados por un pseudopotencial. El
diagrama de orbitales moleculares correspondiente se presenta en la figura 2.2. Los
orbitales moleculares 4a, y 3b, corresponden a las combinaciones Gy + Oy Y Oy — Ocps
en las que no participa el centro metélico y poseen una energia muy similar a la que
presentaban como fragmentos aislados. La interaccién entre el atomo de zinc y el metileno
en su estado fundamental (°B,) podria ser vista formalmente como un enlace © formado
por solapamiento de un sp, del CH, (orbital molecular 3a,) y el orbital 4s del zinc, siendo
pequefia o nula la participacién del orbital p, (1b,) perpendicular al plano molecular.

Como se ve en el diagrama de orbitales, dicha mezcla da lugar a los
orbitales 7a; y 8a,; del complejo, mientras que el orbital 3b, corresponde practicamente al
orbital 1b, puro del fragmento. Esta interaccion corresponde formalmente a un enlace de
3 electrones y 2 centros. Los mapas de densidad electrénica de estos orbitales moleculares

se han dibujado en la figura 2.3.

54



0.0
452 ~H—zsT
Energy / a.u.
3d10
-1.0
3
i
3pb
4.0
i
6.0 352 H—--omeeee
3
-12.0
Zn1s
Figura 2.2

- Bag b
3bg —----- e
e WL
7ai+ _____________ 331
3bp ¥
T 1bg
daq ¥
1 R 231
2a
1a1 . Ziatteie it & 1a1
Zn-CH2 3B4 CHa 3B4

55



OM. 7a; 0, plano YZ OM: 3b, n. plano XZ

O.M. 8a, sp, (C) plano YZ

Figura 2.3
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El orbital 7a, (formado fundamentalmente por sp, de carbono) representaria
la situaci6én enlazante mientras que el orbital molecular 8a,, con participacion mayoritaria
de los orbitales atémicos 4s y 4p, del zinc, corresponderia a una de antienlace con un plano
nodal claramente determinado. Por fin, el orbital molecular 3b, corresponde practicamente
al p, del CH, puro como ya se ha sefialado.

Segiin este esquema, el enlace se establece mediante una tnica interaccion
de tipo © entre el orbital sp, del metileno y el orbital 4s del zinc, que incorpora algo de
4p, a fin de mejorar la direccionalidad.

No obstante resulta interesante observar que el orbital molecular 8a, presenta
un caracter mas difuso y estd formado pricticamente de forma exclusiva por la
combinacion 4s+4p, del zinc, lo cual, en términos localizados, indica que el electr6n de no
enlace estd ocupando la regién por encima del atomo de zinc como bien muestra un valor
de 0.99 (nivel MC) para la poblacién neta de spin en dicho dtomo. Estas ideas sugieren que
en la formacion del enlace zinc-carbono, el dtomo de zinc abre su capa promocionando
un electron del nivel 4s al 4p, formandose un hibrido de tipo sp,, de manera que en
realidad la disociaci6n, o lo que es lo mismo, el limite de disociacién del ZnCH, *B, no
seria el estado 'S del zinc sino el 'P. Estas proposiciones se pueden comprender mejor a

partir de un nuevo diagrama de correlacién (figura 2.5.) y del esquema de la figura 2.4.

Figura 2.4.
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La interaccion entre Zn ('S) y CH, (°B,) da una curva repulsiva que cruza

la que proviene de la interacci6én entre Zn (*P) y CH, (°B,). Puesto que en simetria C,,

tanto el primer estado como el que proviene de la componente z del término 'P del zinc,

son A,, el cruzamiento es evitado tal y como se ve en la figura 2.6.
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Si consideramos ahora la configuracién electronica del carbeno de zinc en
su primer estado electrénico excitado, el singlete 'A": [core]
1(2")2(a")?3(a")*1(a")’4(a")>5(a")2(a")%6(a")?7(a')*3(a")*8(a")*4(a")*9(a")*10(a')* , el diagrama

de correlacién que se obtiene se presenta en la figura 2.7.
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Los orbitales Sa' y 4a" tienen naturaleza no enlazante respecto a la
interaccién zinc—carbono y se corresponden con las combinaciones Ocy+Ocy ¥ Ocy—Ocy:
respectivamente. El orbital 9a' resulta de una mezcla entre el orbital atémico 4s® del zinc
(con cierta participacién de sus orbitales p vacios) y el orbital p (1b,) del metileno. Por su
parte, el orbital 10a' corresponde practicamente al sp, puro del CH,. En la figura 2.9 de la
pagina siguiente en la que se representan las densidades clectr6nicas, puede observarse
claramente como se produce el solapamiento del orbital 4s* del zinc con el orbital p
vacante del carbeno, para formar el orbital molecular 9a', mientras que el orbital 10a’
muestra una acumulacién electrénica hacia fuera del vértice de la piramide.

En principio podria considerarse una interaccién del metileno con el atomo
de zinc en que los pares de clectrones sp, y 4s estuvieran enfrentados. Esta interaccion,
formalmente a 4 electrones y 2 centros, seria claramente desfavorable (calculos a nivel
MP2 indican una barrera de inversi6n geométrica a través de la forma plana de 92.3
kcal/mol), por lo que como hemos visto, se produce una distorsién en el metileno que se

puede imaginar como una piramidalizacién de la forma que se muestra en la figura 2.8.

Figura 2.8. Piramidalizacién del metileno en el estado electrénico 'A,.
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Esta rehibridacién de sp® a sp’ en el carbono, permite que el zinc pueda
donar el par de electrones al orbital p vacio del metileno, mientras que el par de electrones

del orbital sp, se transforme en un par de no enlace (figura 2.9.).

H
B

%

Figura 2.9

Obviamente, el complejo asi formado disocia directamente a los fragmentos

Zn (!S) y CH, ('A,) como se muestra en la curva de disociacién de la figura 2.10
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Como hemos visto, el mecanismo de enlace entre ¢l atomo de zinc y el
metileno resulta ser esencialmente diferente segin el carbeno de zinc est¢ en su forma
triplete o singlete. En el primer caso, hay formacién de un complejo plano con
participaci6n de una configuracién excitada del atomo de zinc (estado 'P) que conduce a
un apareamiento de electrones con el electron del orbital sp, del metileno. Sin embargo,
debido al cruzamiento evitado, la disociacién produce Zn (*S) y CH, (°B,). En el caso del
singlete se produce una distorsién del carbeno que da lugar a una rehibridacion de su par
SPs, que se transforma en un par de no enlace, mientras que hay una donacién por parte

del zinc al orbital p vacio del CH,. La disociacién produce Zn ('S) y CH, (‘A)).

Resulta de interés ahora evaluar qué mecanismo es mas eficiente, es decir,
en qué caso se forma un enlace mas fuerte.

Las distancias calculadas Zn—C préximas a los 2 A indican la presencia de
enlaces simples para las dos especies si se las compara con datos experimentales en los
que se establece una relacidn general entre drdenes de enlace y distancias internucleares

para sistemas con uniones metal de transicién~carbono algo semejantes a nuestro caso®,

Tipo de enlace Distancia (Angstroms)
Simple 22
Doble - 1.6
Triple 1.0

La presencia de enlaces simples es apoyada también por los valores
proximos a 1 en los 6rdenes de enlace que se muestran en la tabla 2.2. Puede observarse

como el enlace C-H es igual para las dos especies, mientras que la interaccién Zn-C se

debilita algo en el caso del °B,.

64



Tabla 2.2. Ordenes de enlace.

’B, N
Enlace HF MC HF MC
Zn-C 0.84 0.74 0.96 0.98

C-H 0.95 0.96 0.95 0.96

Las energias de disociacién del enlace zinc—carbono muestran un valor
méximo de 37.2 kcal/mol a nivel MP2 en el caso del 'A' y 28.8 kcal/mol para la especie
’B,. No se han encontrado valores experimentales para estos sistemas, pero se pueden
comparar con las correspondientes al Zn-CH, y al CH;-Zn-CH;, que valen 19.4 y 70.6

kcal/mol, respectivamente.

La mayor electronegatividad del carbono respecto del hidrégeno y del zinc,
hace que sea el primero el que porte una mayor. carga negativa tal y como indican las

poblaciones de Mulliken de la siguiente tabla.

Tabla 2.3. Poblaciones Miilliken,
e P — e —

3Bl lAv

Atomo HF MC MP2 RHF MC MP2

Zn 035 030 030 027 033 038
C -059 -054 -056 -052 -0.55 -0.60

H 012 012 013 013 011 0.11
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La incorporacién de la correlacién electrénica permite una acentuacion de
la tendencia general del sistema en cuanto a la polarizacién de la carga, de manera que
puede observarse c6mo aumenta la donacién electrénica desde el metal al mejorar el nivel
de célculo.

Los valores para las poblaciones tan similares en los dos estados vuelven
a indicar que los enlaces implicados son parecidos, resultando quiza un enlace Zn-C mas
fuerte en el singlete, ya que en el triplete es necesario gastar parte de la energia de enlace

en promocionar un electr6n desde el nivel s hasta el p del zinc.
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ANALISIS VIBRACIONAL

El carbeno de zinc en estado *B,, asi como otros sistemas deuterados y con
carbono—-13, han sido obtenidos en matriz aislada y caracterizados mediante espectroscopia

1.”%, mientras que el

de infrarrojos con transformadas de Fourier (f.t.i.r.) por Chang y co
singlete atn no ha sido aislado.

Clasificando las frecuencias de vibracién de acuerdo con el criterio
establecido por Mulliken'® podemos construir las siguientes tablas, en las que se
especifican los valores para dichas frecuencias IR en cm™ y sus correspondientes
intensidades en km/mol, asi como sus asignaciones con las vibraciones moleculares. Las
tablas 2.4 y 2.5 presentan los resultados obtenidos a distintos niveles para el triplete y
singlete, respectivamente, mientras que la tabla 2.6 muestra los valores experimentales y

los calculados a nivel UMP2 para distintas especies sustituidas del carbeno de zinc *B,.

Tabla 2.4. Estado X°B,.

HF (Schaeffer) HF MC MP2 exp.

simetria Frec. int. Frec. Int. Frec. Int. Frec. Int. Frec. Descripcién

a, w, 3227 42 3257 61 3282 45 3198 23 2956 C-H sim.
w, 1475 S 1440 31 1452 35 1404 9 1341 CH, scissor
Wy 621 84 620 79 637 83 637 82 525 Zn-C stretch

b, W, 562 42 507 21 478 17 548 30 514 CH, wag
b, g 3315 20 3349 22 3379 19 3313 9 3047 C-H asim.

Wg 569 6 567 4 561 17 570 3 544 CH, rock
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Tabla 2.5. Estado 'A'.

|

HF MC MP2
Simetria Frec. Int Free. Int. Frec. Int. Descripcién
a' o, 3165 48 3194 66 3011 33 C~H sim.
w, 1488 9 1496 5 1382 18  CH, scissor
®; 749 694 669 187 777 209 CH, wag
W, 275 35 472 2 546 7 Zn-C stretch
a" Ws 3242 27 3270 36 3116 31 C-H asim.
W 667 57 650 17 704 33 CH, rock
Tabla 2.6. Estado °B,.
Zn"CH, ZnCHD ZnCD,
Sim. exp. mp2 exp. mp2 exp. mp2 Descripc.
a, , 2953 3193 2220 2384 2166 2316 C-H sim.
, 1332 1398 - 1245 1010 1045 CH, scissor
W3 497 533 511 548 472 515 Zn-C stretch
b, w, 3035 3300 3003 3260 - 2461 C-H asim.
s 541 567 445 468 412 430 CH, rock
b, o 516 632 470 573 419 499 CH, wag
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Los valores calculados se aproximan bastante bien a los obtenidos
experimentalmente por Chang para el caso de los tripletes. Estas frecucncias son muy
similares a las obtenidas experimentalmente para el etileno, en el que las tensiones
simétrica y antisimétrica valen 3102 y 3026 cm™ respectivamente, y la frecuencia scissor

toma un valor de 1342 cm™ Y,

Se dispone de valores experimentales correspondientes al sistema H-Zn—CH,
para el que Billups y col.”® dan una tensién Zn-C de 447.1 cm™, dos frecuencias de
vibracién del grupo CH, con valores 1069.5 y 689.1 cm™, que presumiblemente podriamos
asignar a los movimientos de scissor y de rock, respectivamente, y por tltimo, una tension
H-Zn de 1845.8 cm™. No obstante, nuestros valores para la vibracién de stretch Zn-C
(525 y 546 cm™ para el triplete y el singlete, respectivamente), son mas acordes a los 511

cm™ obtenidos por Butler'” de forma experimental para el dimetil-zinc.
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En cuanto a las constantes de fuerza asociadas a estas vibraciones (tabla

2.7), podemos destacar el hecho ya mencionado de la similitud entre los enlaces Zn—C para

los dos estados, resultando ser ligeramente mas débil en el caso del triplete.

Tabla 2.7. Constantes de fuerza en mdyn/A.

3Bl lA!

HF MC MP2 HF MC MP2 Descripcion
£, 175 156 204 053 152 210 Zn-;C stretch
£, 602 612 580 563 575 - C-H sim.
f,; 050 050 047 128 087 - CH, scissor
fu 012 013 019 072 036 - CH, wag
fss 598 608 585 565 573 - C-H asim.
fes 0.19 0.18 0.13 0.30 0.27 - CH, rock

Atendiendo a los espectros IR experimentales obtenidos por Chang y col.”

para otras especies M—CH, siendo M un metal de la primera serie de transicién (tabla 2.7.)

y CH, en su estado fundamental ’B,, cilculos teéricos de Sangler y col.?, Rappe y

Goddard”, Brooks y Schaeffer” indican que el enlacc ¢ metal-carbono es bastante

covalente presentando una pequeiia carga parcial negativa sobre el carbono metilénico,

mientras que la interaccidn de tipo 7 es bastante débil debido al pequefio solapamiento

entre el orbital d metélico y el orbital p del carbono metilénico. Por tanto, el doble enlace

sugerido para estas especies es dominado principalmente por la interacciéon ¢ que aporta

un fuerte caracter covalente.
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Tabla 2.7.

Modo vibracional ~ CrCH, MaCH, FeCH, CoCH, NiCH, CuCH, ZaCH,
C-H sim. 2907.4 28643 2941.6 29180 2917.1 2960.7 2956.1
CH, scissor - - - 1327.0 13285 13449 13415
M-C stretch 567.0 5219 623.9 655.4 696.2 614.0 513.7
C-H asim 2966.7 - 3011.5 2979.7 29732 30347 30472
CH, rock 450.3 - 452.0 587.5 586.7 - | 543.8
CH, wag 687.7 - 700.3 7574 791.9 524.8

526.0

|

Cabe destacar que la tension M—-C varia regularmente de metal a metal con

la energia de promoci6n atémica 3d"4s>—3d"4s’, 0 4s>—>ds'dp’. Asi, por ejemplo el enlace

mas fuerte seria el correspondiente al NiCH,, ya que en éste es donde dicha energia se

‘hace menor debido a la configuracion electrénica del niquel (3d°4s®) donde la capa d estd

casi llena. Por otra parte, la interaccién mas débil se da en ¢l carbeno de zinc, pues como

ya hemos tenido ocasion de comentar, al estar la capa d completa es necesaria la excitacién

de un electrén 4s al orbital 4p con un mayor aporte energético. La tension M-C resultante

es muy parecida a la del MnCH,, pues la configuracion de capa d semillena en el

manganeso (d’s’) obliga a excitar igualmente al electron hasta la capa 4p. Célculos de la

energia de disociacioén del enlace Ni-C indican un valor de 65 kcal/mol, de las que ~12

kcal/mol corresponderian a la interaccion de tipo .
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3. ZnSnH,

La sustituci6n del &tomo de carbono en los carbenos anteriores por un 4tomo
de estafio, o lo que es lo mismo, la interaccién entre el zinc en su estado fundamental 1S
con el SnH, en sus dos estados 'A, y °B,, conduce a dos especies muy similares. La
optimizacién de geometria de éstas, nos lleva de la misma forma a una estructura plana de

simetria C,, para la especie °B, y a una estructura distorsionada de estado electrénico ‘A'.

Los pardmetros de estas geometrias son presentados en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Geometrias optimizadas a distintos niveles. Distancias en A, éngulos en grados y

energias totales en a.u.

Estado  Coordenada HF MC MP2
Interna
1A' d(ZnSn) 3.0617 3.1074 2.7747
d(SnH) 1.7607 1.7618 1.7721
a(HSnH) 92.1 92.0 90.9
a(ZnSnH) 84.5 84.1 79.5
diedro 84.3 83.9 79.1
E total  -229.34682 -229.38559  -229.85934
°B, d(ZnSn) 2.6733 2.7518 - 2.6141
d(SnH) 1.7004 1.7013 1.6978
a(HSnH) 109.7 110.7 111.0
E total -229.33946 -229.35615 229.83373

Hasta el momento no ha sido caracterizado experimentalmente ninguno de
estos estannilenos, sin embargo, la distancia zinc-estafio varia entre 2.61 y 2.77 A a nivel
MP2 lo que muestra buena similitud con valores experimentales para enlaces simples
molibdeno-estafio, si se tiene en cuenta que el volumen del zinc es ligeramente inferior al

del molibdeno®*.

72



En el caso del singlete se H
observa que el tamaiio mayor del estafio
frente al zinc evita las repulsiones que VA —— N
aparecian en el andlogo carbénico, \
permitiendo de esta forma que sea el par de H
electrones solitario del estaiio, el factor que
gobierne la geometria del sistema,
provocando con su alejamiento para evitar
las  repulsiones interelectrOnicas, un

acercamiento del plano que contiene a los

atomos de Hy al Sn hacia el enlace Zn-Sn.

Este efecto puede ser también facilitado por

la mayor electronegatividad de los Figura 3.1. Geometrias optimizadas a
hidrégenos respecto del estafio que los lleva  nivel MP2 para ZnSnH, en los estados
- a buscar mas densidad electrénica en las  °B, (arriba) y 'A' (abajo).

cercanias del enlace Zn-Sn.

En cuanto al dngulo HSnH, se hace inferior al correspondiente en el carbeno,
debido a que los orbitales p del estafio son mas difusos y en consecuencia, el hibrido sp
presenta un mayor cardcter s que p 2. Este efecto, de acuerdo a la regla de Bent, es
similar al que se observa en las amidas en las que dicho angulo va decreciendo conforme
el atomo central del grupo 14 es mas pesado®™.

Como ocurria en los carbenos, la estabilidad relativa de los dos estados del
complejo, viene marcada por el ligando y no por el dtomo metalico como se acostumbra
a observar en otros compuestos. Por tanto, ahora, debido a que el estado ‘A, del SnH, esta
a 18.6 kcal/mol (a nivel MP2) por debajo del correspondiente B,, tenemos también que
el estado fundamental del complejo ZnSnH, es el estado 'A' (16.1 kcal/mol mas estable que
el estado *B,, a nivel MP2).

La barrera de inversién geométrica se sitia en 80 kcal/mol (considerando
la energia de correlacién perturbativa de segundo orden), valor algo inferior al que se

obtenia para los carbenos anilogos.
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De nuevo, y con objeto de establecer los modelos de enlace de estos
compuestos se estudian en primer lugar los diagramas de correlacién de orbitales.

La funcién de onda que describe el estado electronico B, es [core]
1a,1b,1b,2a,3a,1a,4a,2b,2b,5a,3b,6a,7a,3b,, en la que todos los orbitales moleculares estan
doblemente ocupados, excepto el 7a, y el 3b, en los que se alojan los dos electrones

desapareados. El diagrama de correlacién puede verse en la figura 3.2.

0.0 4p, ——
8aq
T 3Dy N
@ Ty T ™
~~~~~~~~~~~ 6@1___----"“_-_--)—4— 2a4
3by :z: --------------
----- 4 1b,
Energy / a.u.
531 e ——
i e
-1.0
3
3p6 e ——
4.0
6.0 362 oo 231
7n 1p Zn-SnHy 3By  SnHy 3B4

Figura 3.2
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Las combinaciones simétrica y antisimétrica de los enlaces Ogy Y Oguy
estan representadas en los orbitales moleculares Sa; y 3b, respectivamente.

Los orbitales 6a, y 7a, podrian ser vistos inicialmente como orbitales
moleculares de enlace y de antienlace, respectivamente, sin embargo la situacion es similar
a la del carbeno anilogo, y la poblacién neta de spin indica también un electron
desapareado sobre el d&tomo de zinc. Asi, un estudio mas detallado sugiere la excitacién de
un electron s del zinc hasta el orbital 4p, donde queda confinado y da lugar al orbital
molecular 7a, como muestra el correspondiente mapa de densidad electrénica (figura 3.4).
El orbital 6a, corresponde a la interaccién directa del electrén 4s del zinc con el situado

en el hibrido sp, del estannileno (2a,) como se puede ver en la figura 3.3.

7n P

Figura 3.3

Por otra parte, el orbital p, de la capa de valencia del estafio, forma por si
solo el orbital molecular 3b, que es el HOMO del sistema, situdndose por encima del
orbital 7a, a diferencia del sistema carbénico. Aunque esta inversion de orbitales
moleculares no influye en el estado electrénico del sistema, pues ambos son *B,, si afectara

decisivamente a las propiedades espectroscopicas.
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Figura 3.4
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Por otra parte, la configuracion electrénica para el estado fundamental del

ZnSnH, (el singlete 'A") es [core] 1a'2a'1a"3a'4a'2a"5a'6a'3a"7a'4a"8a'9a’ donde todos los

orbitales estan doblemente ocupados. El diagrama de correlacién, muy similar al del

carbeno anilogo, se presenta en la figura 3.5.

0.0 -
432 +‘_’.’ ______________ 9a'*‘
8a:
4all
Energy ja.u.
30—
1.0
s
4.0 °
32 W L
6.0
Zn 1s Zn-SnHy 1A'

Figura 3.5
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Los orbitales moleculares 7a' y 4a" corresponden a las combinaciones
simétricas y antisimétricas de los enlaces Sn—H respectivamente.

El orbital 8a' se atribuye al enlace O, g, formado por la donacién
electronica desde el orbital atémico 4s? del zinc al orbital p vacante del estafio, que debido
a la distorsion de la molécula, el solapamiento no es muy efectivo como puede verse en
el correspondiente mapa de densidad electrénica (figura 3.7.) y también se esquematiza en
la figura 3.6. Esto determinara que la interaccién Zn-Sn sea mas débil que para el caso del
carbeno analogo como tendremos ocasién de comprobar mas adelante.

El orbital 9a' de tipo m, aloja un par de electrones de no enlace
correspondiente al atomo de estafio ocupando una gran regién espacial.

Por tanto, la unidn entre el zinc y el estaiio se establece mediante un enlace
similar al que presentaba el andlogo carbénico: una donacion electronica de tipo o desde

el centro metalico hasta el atomo de estaiio.

7n 1S SnHo 1A
Figura 3.6
De la disociaci6n de las dos especies resultan los fragmentos Zn (*S) y SnH,
(*A)) directamente para el complejo singlete (figura 3.8), mientras que para el triplete nos

volvemos a enfrentar a un cruce evitado de estados, en el que tenemos como productos de

la disociacién Zn ('S) y SnH, (°B;) y Zn (*°P) més SnH, (°B,) (figura 3.9).
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Figura 3.7
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Si comparamos las distancias de los enlaces Zn-Sn calculadas a nivel MP2
2.61 y 2.77 A para el triplete y el singlete respectivamente) con otras distancias
experimentales para compuestos con enlaces simples metal de transicién—estafio en los que
los voliimenes de los 4tomos metélicos son comparables con el zinc, se observa que son
muy similares. Asi, por ejemplo, las distancias Pd-Sn oscilan entre 2.56 y 2.71 A%yen
el caso de Nb-Sn entre 2.76 y 2.82 A %,

Los 6rdenes de enlace calculados presentados en la tabla 3.2 indican la
presencia de una interaccién Zn-Sn mas débil para el caso del singlete que del triplete,
rcsﬁltando en ambos casos valores inferiores a 1. También las energias de disociacion MP2

con valores de 7.8 y 10.3 kcal/mol para singlete y triplete respectivamente, dan prueba de

estos hechos.

Tabla 3.2. Ordenes de enlace.

3B, A"

Enlace HF MC HF MC
Zn-Sn 0.82 0.57 0.27 | 0.21
Sn-H 091 0.89 0.86 0.86

La tabla 3.3 muestra un anélisis de poblaciones de Miilliken que refleja una
donacion electrénica desde el zinc practicamente nula, segin cabia esperar de la debilidad
de estas interacciones, y también, una inversion en las electronegatividades de manera

que es ahora el hidrégeno el que acapara parte de la carga negativa del estafio.
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Tabla 3.3. Poblaciones Miilliken.

3B1 lAv

Atomo HF MC MP2 HF MC MP2

Zn 010 004 001 004 002 001
Sn 028 033 034 055 056 052

H -0.18 -0.18 -0.17 -029 -029 -0.27
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ANALISIS VIBRACIONAL

Por el momento, no se han aislado ni caracterizado ninguno de los

estannilenos de zinc considerados, asi que los resultados que se presentan en las tablas

siguientes no pueden ser contrastadas experimentalmente.

Tabla 3.4. Frecuencias de vibracién IR (cm-1) e intensidades (km/mol) para ZnSnH,

HF MC MP2
Simetria Frec, Int. Frec. Int. Free. Int. Descripcién
3B,
a, o, 1960 331 1950 294 1909 276 Sn-H sim.
, 766 342 760 324 751 289 SnH, scissor
Wy 176 7 139 1 183 6 stretch Zn-Sn
b, o, 74 3 143 1 84 6 SnH, wag
b, ®; 1960 352 1959 377 1931 310 Sn—-H asim.
W 244 21 204 13 252 19 SnH, rock
1 Al
a' o, 1786 501 1785 522 1702 470 Sn-H sim.
, 880 153 886 153 809 138 SnH, scissor
®, 299 34 298 35 262 60 SnH, wag
W, 68 4 55 4 111 0.05  stretch Zn-Sn
a"  w; 1768 591 1768 607 1698 517 Sn-H asim.
W, 298 7 298 4 275 7 SnH, rock
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No obstante, podemos comparar las frecuencias de vibracion para los

enlaces Zn-Sn que nos interesan con las obtenidas experimentalmente para otros

compuestos que incorporan enlaces simples Zn-Sn a sus estructuras, y cuyos valores

oscilan entre 195 y 211 cm™ %, lo que concuerda muy bien con nuestros resultados,

especialmente para el caso del triplete en el que ¢l enlace es mas fuerte y nuestra

frecuencia a nivel MP2 llega a valer 183 cm™.

Tabla 3.5. Constantes de fuerza en mdyn/A.

3B1 lAl

HF MC MP2 HF MC MP2 Descripcion

f, 077 049 084 012 008 032 Zn-Sn stretch
£, 227 224 215 188 188 - Sn-H sim.
038 037 -006 267 270 - SnH, scissor
£ 001 002 001 173 177 - SnH, wag
f.s 225 225 219 184 184 - Sn-H asim.
f, 010 007 010 016 016 - SnH, rock

También los valores de las constantes de fuerza indican un enlace mds fuerte

para el triplete, 0.84 mdyn/A para éste y 0.32 mdyn/A para el singlete a nivel MP2.
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4. ZnCH," y ZnSnH,’

Comenzamos en esta seccién el estudio de las especies ionicas. Cuando
arrancamos un electrén de uno de los carbenos o estannilenos vistos anteriormente,
obtenemos el correspondiente complejo ionizado, siendo su estado fundamental un ’A’ para

ambos casos.

Con objeto de estudiar estos sistemas de acuerdo a nuestro andlisis de los
fragmentos constitutivos, debemos recordar como detallamos en la primera seccién de este
capitulo, que los primeros potenciales de ionizaci6n de éstos siguen la secuencia: CH, >
Zn > SnH,, luego, podemos entender el complejo ZnCH,* formado por Zn* (*S) y CH, en
su estado fundamental 3B1’, mientras que el sistema ZnSnH," estaria constituido por Zn
(S)y SnH," CA).

La optimizacién de geometria de estos compuestos nos conduce a dos
estructuras distorsionadas de simetria C, (figura 4.1), similares a las que veiamos para los

estados singletes y cuyas distancias y dngulos de enlace se presentan en la tabla 4.1.

7 ————

Figura 4.1

85



Tabla 4.1. Geometrias optimizadas a distintos niveles de ZnM'H,*. Distancias en A, dngulos en

grados y energias totales en a.u.

M Coordenada HF MC MP2
Interna
C d(ZnC) 2.0085 1.9885 1.8666
d(CH) 1.0742 1.0746 1.0833
a(HCH) 126.1 1220 120.0
diedro 180.0 160.7 174.0
E total  -263.64204 -263.67287 -264.20167
Sn  d(ZnSn) 2.7801 2.7826 2.6910
d(SnH) 1.6932 1.6874 1.6871
a(HSnH) 111.4 1159 1183
a(ZnSnH) 110.5 103.5 100.4
diedro 1232 1125 107.8
E total  -229.10931 -229.13406 -229.60135

Las distancias de enlace Zn-M' @ son muy similares a los valores
indicados para los complejos neutros, aunque el ligero acortamicnto de ahora parece
sugerir un fortalecimiento de los enlaces. Como ya sefialamos en otra seccion anterior, la
introduccién de una mayor correlacién electrénica para todo el sistema (y por tanto esto
no es valido necesariamente para correlaciones parciales como nuestro cilculo MC),
provoca alargamientos en los enlaces mas localizados (M'-H), mientras que los menos
polarizados los acorta. Cabe destacar la casi planaridad en el carbeno (siendo total en el

calculo UHF), mientras que en el estannileno la distorsion sigue siendo significativa. Mas

@ En lo sucesivo nos referiremos con M' al elemento del grupo 14.
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adelante, cuando propongamos los modelos de enlace se dara una explicacion para estos
hechos.

El dngulo o(HCH) y las distancias C-H, con valores a nivel UMP2 de
120.0° y 1.08 A, también muestran una mayor similitud con el metileno B, (132.5° y 1.08

A, valores UMP2) y la participacion de hibridacion sp® en el carbono.

Para comprender bien el tipo de enlace Zn-M' implicado en cada sistema

se presentan los diagramas de correlacion de orbitales en las proximas figuras.

En el carbeno (figura 4.3) las combinaciones simétrica y antisimétrica de los
enlaces C-H corresponden a los orbitales Sa' y 4a" respectivamente. Estos orbitales, al
igual que todos los sistemas ya vistos anteriormente, no poseen participacion del zinc y se
encuentran a una energia inferior a la de los mismos orbitales en el fragmento CH, por
separado.

El orbital molecular 9a', producto de la mezcla del orbital 4s del zinc y del
hibrido sp” del metileno, ambos con un dnico electron, presenta naturaleza enlazante de tipo

o como se ve en el mapa de densidad electrdnica correspondiente (figura 4.4), y el orbital
de antienlace relacionado se corresponde con el orbital molecular 11a'".

El orbital 10a' procede del orbital p, del carbono donde se aloja un dnico
electron de no enlace como también es corroborado por un valor de 1 sobre el carbono
para la poblacién neta de spin.

Asi, pues, el sistema presenta un enlace covalente en el que ambos
fragmentos participarian aproximadamente al 50%, quedando un dnico electrén de no

enlace sobre el carbono metilénico (figura 4.2.).

(DR,

7nt 2§ CHo 3B1

Figura 4.2
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Para el sistema ZnSnH," en el diagrama de correlacion de la figura 4.6
proponemos una donacion electronica desde el orbital doblemente ocupado 4s del zinc al
orbital p, (0.m. 1b,) vacio del estannileno para originar el orbital molecular de enlace 8a'

mediante una interaccién de tipo ¢ algo distorsionada geométricamente segin se muestra

en la figura 4.5.

A

d

13 SnHot At

Figura 4.5

El resto de orbitales moleculares que aparecen son similares a los del
carbeno anterior. Asi, las combinaciones simétrica y antisimétrica de los enlaces Sn—H dan
lugar a los orbitales 7a' y 4a" respectivamente. El orbital 10a’ corresponde a la combinacion
antienlazante relacionada con el 8a'. Y por dltimo, el orbital sp, del estafio con un electr6n
de no enlace en el fragmento, pasa a ser el orbital molecular 9a' alojando el mismo
electrén de no enlace como se observa en el correspondiente mapa de densidad electronica

(figura 4.7) y confiriendo asi al complejo la multiplicidad de doblete.

89



0.0
102
T S 1b
452 4o~ o !
Energy / a.u. 8;"“4"’/ ~~~~~~~~ —h 2a
4au+ ______________ 1
————— —— 1bs
3q10—.
Ta' 4
. B 1a4q
1.0 T
36—
4.0 P -
60 352 - 18
Zn 1s Zn-SnHz* 2A'  SnHa* 2A4
Figura 4.6

OM. 8a' 0y, plano XZ

Figura 4.7

OM. 9a' ¢ solitario plano XZ

90



En cuanto a los angulos diedros a los que nos referimos anteriormente, hay
que tener en cuenta que al haber eliminado uno de los electrones del par de no enlace que
teniamos en los singletes, se reducen las repulsiones que causaban la distorsion estructural.
Asi, para ambos compuestos dicho angulo se hace mayor, especialmente en el caso del
carbeno que alcanza casi la planaridad, debido al hecho ya conocido del mayor
impedimento estérico entre los hidrégenos y el 4tomo de zinc.

Por tanto, a la vista de estos resultados podemos hablar de la formacion de
un enlace covalente simple en el que los electrones proceden de los dos fragmentos en el
caso del carbeno, o bien de tipo dativo porque los dos son aportados por el zinc para el
caso del estannileno.

La disociacién de los dos complejos conduce directamente a los fragmentos
sefialados en el diagrama de correlacion, tal y como sc puede ver en las curvas de
disociacién UMP2 de las figuras 4.8 y 4.9. Las cnergias asociadas al enlace Zn-M' a este
nivel de célculo toman valores de 58.1 y 29.5 kcal/mol para el carbeno y ¢l estannileno
respectivamente. Estos valores son inferiores a los obtenidos experimentalmente para
ZnCH,* que llegan a alcanzar 70.6 kcal/mol *.

‘ A la vista del modelo propuesto para estos enlaces observamos que son
similares a los que teniamos para los complejos neutros en el estado B, sin embargo, las
energias de disociacién son muy superiores en los dobletes. Esto es debido a que en el caso

de los tripletes parte de la energia de enlace se invertia en promocionar un electrn 4s del

zinc hasta el orbital 4p reduciendo asi la energia de enlace.
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Las poblaciones Miilliken de la tabla 4.2 reflejan bien c6mo en el carbeno
es el 4tomo de zinc el que porta la carga positiva y el carbono acapara la densidad

electrénica, mientras que en el estannileno el estafio es el clemento mds electropositivo.

Tabla 4.2. Poblaciones Miilliken.

ZnCH,' ZnSnH,'

Atomo HF MC MP2 HF MC MP2

Zn 096 086 1.01 043 037 ° 032
M' -0.39 -037 -044 084 088 090

H 022 021 022 -013 -012 -0.11

La presencia de enlace simple Zn—-M' en estos compuestos es confirmada
por los 6rdenes de enlace calculados que se presentan en la tabla 4.3, y que muestran un

enlace Zn-C casi dos veces mas fuerte que el Zn-Sn como veiamos también para las

energias de disociacion.

Tabla 4.3. Ordenes de enlace.

ZnCH," ‘ ZnSnH,*
Enlace HF MC HF | MC
Zn-M' 0.87 091 0.59 0.51
M'-H 0.92 0.93 0.92 0.88
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ANALISIS VIBRACIONAL

En las tablas siguientes se presentan los valores de frecuencias,
intensidades y constantes de fuerza del espectro IR para nuestros complejos i6nicos. No

han sido caracterizados experimentalmente ninguno de ellos.

Tabla 4.4. Frecuencias de vibracién IR (cm™) e intensidades (km/mol) para ZnM'H,"

HF MC MP2
Simetri Frecuencia ~ Intensidad Frecuenci Intensidad Frecuenci Intensidad Descripcion
ZnCH,’'
a' o 358 195 542 20 721 17 stretch Zn-C
, 3326 6 3335 4 3234 54 | C-H sim.
Wy 1273 573 1350 177 1470 140 CH, scissor
W, 372 94 437 85 96 110 CH, wag
a"  ws 3500 43 3491 29 3386 39 C-H asim.
W 687 49 714 49 745 57 CH, rock
ZnSnH,’"
a' W, 127 21 147 7 162 8 stretch Zn-Sn
W, 1986 35 2008 30 1936 31 Sn-H sim.
W5 743 99 721 112 705 129 SnH, scissor
W, 290 75 430 21 441 116 SnH, wag
a" s 2012 163 2033 138 1984 115 - Sn-H asim.

W 313 1 366 1 386 0.2 SnH, rock
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Tabla 4.5. Constantes de fuerza en mdyn/A.

ZnCH,* ZnSnH,"

HF MC MP2 HF MC MP2 Descripcion

f,, 109 174 360 049 055 076  Zn-M stretch
f,, 636 637 - 233 238 - M'-H sim.
f,; 040 046 - 0.58  0.68 - M'H, scissor
f,, 0.03  0.07 - 032 043 - MH, wag
£, 642 642 - 238 242 - M'-H asim.
£ 028 030 - 016 022 - MH, rock

Las constantes de fuerza asociadas a la tensién Zn-M' nos vuelven a indicar

la presencia de un enlace mas fuerte para el caso del carbeno.
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5. ZnCH," y ZnSnH,"

Estos complejos doblemente cargados pueden ser entendidos a partir de las
especies anteriores, si consideramos la eliminacion del electron desapareado de no enlace
situado en el HOMO del sistema. En ambos casos el sistema resultante serd un singlete.
Desde el punto de vista de los fragmentos constituyentes y teniendo en cuenta los
potenciales de ionizaci6n, cabria esperar que estas especies fueran el producto de la
interaccion de un atomo de zinc cargado positivamente y un fragmento M'H,’, pero la
naturaleza repulsiva de esta interaccién hace pensar que el complejo serd causado
mediante otro mecanismo a partir de otros fragmentos como tendremos ocasion de ver mas
adelante.

La optimizacién de geometria del estado de mas baja energia de cstos
sistemas nos conduce a dos minimos en la superficie de energia potencial cuyos parametros

geométricos y las energias totales se presentan en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Geometrias optimizadas a distintos niveles de ZuM'IL*. Distancias en A, dngulos

en grados y energias totales en a.u.

M Coordenada HF mMc MP2
Interna
C d(ZnC) 2.0763 2.0993 2.0443
d(CH) 1.0867 1.0867 1.0975
a(HCH) 1149 1152 1158
E total -263.13326 -263.16307 -263.65848
Sn  d(ZnSn) 2.7140 2.7534 2.6854
d(SnH) 1.6700 1.6693 1.6687
a(HSnH) 128.9 130.8 131.8
E total -228.66969 -229.14945

—-228.68970
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Las estructuras resultan ser planas como cabria esperar, pues no hay
electrones de no enlace, ni otras razones aparentes que pudieran justificar una distorsion
de las moléculas.

Los angulos HM'H, préximos a los 120° muestran la presencia de un hibrido
sp” en el elemento del grupo 14. Por otra parte, aparece un alargamiento significativo de
la distancia zinc—carbono, que pasa en un mismo nivel de caiculo MP2 de 1.87 Aenel
ZnCH,* a 2.04 A en el ZnCH,", y que parece indicar un fuerte debilitamiento del enlace.
Mientras que en el caso del estannileno esta distancia se acorta ligeramente.

En un primer intento de modelizar el enlace Zn-C se podria proponer el
diagrama de correlaci6n de la figura 5.2 en el que se destaca un tnico orbital molecular
(7a,) al que contribuyen los dos fragmentos, y que podria definirse, a la vista del mapa
de densidad electrénica (figura 5.4), como un orbital enlazante de tipo o causado por la
comparticién de un par electrénico proveniente del orbital 4s del zinc y del hibrido sp” del
carbono. Sin embargo, como revela un estudio mas detallado del proceso de disociacion,
el enfrentamiento de los dos fragmentos con carga positiva conduciria a una curva
repulsiva, mientras que el complejo se forma en realidad por una donacién electrénica de
tipo o desde el orbital sp?, doblemente ocupado del metileno ‘A, al orbital 4s vacio del
zinc (Zn** 'S). Por tanto, la interaccién puede esquematizarse segiin la figura 5.1 y el
correspondiente diagrama de correlacion se presenta en la figura 5.3.

El resto de los orbitales moleculares resultantes son ya conocidos de los

sistemas anteriores y no vamos a insistir sobre ellos una vez mas.

ntt 1g CHo  Ipq

Figura 5.1
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En el caso del estannileno el enlace tampoco se origina mediante una
comparticion de electrones provenientes de los dos fragmentos como cabria suponer, sino
que en realidad el sistema se produce por interaccion de un 4tomo de zinc en estado 'S y
un fragmento estannilénico doblemente cargado (SnH,™ 'A,). Asi, tendriamos un enlace
covalente dativo (figura 5.5) cuyo diagrama de correlacion (figura 5.6) corresponde
exactamente al mismo que teniamos para el sistema ZnSnH," habiendo eliminado el
electrén de no enlace ubicado en el HOMO. Estc enlace como muestra el mapa de
densidad electronica (figura 5.7) para el orbital 7a, es mas difuso que el correspondiente

al carbeno analogo.

o
() O,

7n 1 SnHgtt  1py
Figura 5.5

99



0.0
432 +~"\: ____________ 7a1
T 2a
Energy / a.u. .. L
6a1~\\+’"’—‘
3by H—-____
~~~~~~~~ - 1p
2
1.0 5aq g
h 3d10___ ___________________ — T —— 181
4.0 3p6 e —————— —_—
6.0 362 WL 4 1a4

Zn1s Zn-SnHo*+ 1A SnH2** 1A4

Figura 5.6

O.M. 6a; 055, plano YZ

Figura 5.7

100



Las curvas de disociacion para los dos sistemas se muestran en las figuras
58 y 5.9, en las que puede observarse los distintos cruces de estados electronicos
implicados. En el carbeno (figura 5.8) aparecen dos curvas, una repulsiva proveniente de
la interaccion de dos fragmentos con carga positiva, y otra que conduce a la estructura
electrénica en la que se enfrentan Zn'* en estado 'S, y el fragmento CH, 'A,, que se evitan
debido a que son de la misma simetria. La energia de disociacion calculada a nivel MP2
es de —46.2 kcal/mol.

Por otra parte, en el caso del estannileno (figura 5.9), ¢l cruzamiento evitado
procede como vefamos de las curvas resultantes del enfrentamiento de los dos fragmentos
cargados positivamente, y la que resulta de la interaccién del metal en estado 'S, y el
fragmento SnH,** 'A,. La energia de disociacién MP2 correspondiente toma un valor de

-53.5 kcal/mol.

-262.85

-262.90 |-
zn*t ds) + cH, (1A
-262.95 |-

-263.00
-263.05 —

-263.10 |-

E total MC / a.u.

Zn* (3S) + CH,* (2A))

-263.15

-263.20 |- ZnCH2++ 1 A

-263.25 L l ] I |

d(@Zn-C)/A
Figura 5.8
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Los 6rdenes de enlace de la tabla 5.2 muestran valores muy similares para

los dos sistemas indicando la presencia de enlaces simples en todas las uniones,

destacdndose el aumento de orden que experimenta el estannileno en el enlace Zn-Sn,

pasando de 0.51 en el ZnSnH," a 0.82 en el ZnSnH,"* a nivel MC.

Tabla 5.2. Ordénes de enlace.

ZnCH," ZnSnH,"
Enlace HF MC HF MC
Zn-M' 0.81 0.76 091 0.82
M'-H 089 0.90 093 | 0.93

Las poblaciones de Miilliken de la tabla 5.3 indican que en el carbeno, la

densidad electrénica del enlace Zn—C estd desplazada hacia el atomo de carbono como

cabria esperar de su mayor electronegatividad, mientras que en el estannileno es el zinc el

centro que acapara mas densidad electrénica.

Tabla 5.3. Poblaciones Miilliken.

ZnCH,* ZnSnH,*
Atomo HF MC MP2 HF MC MP2
Zn 142 141 137 08 082 078
M'  -002 000 -001 113 115 1.17
H 030 030 031 001 002 002
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ANALISIS VIBRACIONAL

Los compuestos ahora considerados tampoco han sido caracterizados hasta

el momento, por lo que estudios experimentales en este sentido serd de interés a fin de

contrastar los resultados que presentamos en las siguientes tablas.

Tabla 5.4. Frecuencias de vibracién IR (cm™) e intensidades (km/mol) para ZnM'H,"

HF MC MP2
Simetria Frecuencia Intensidad  Frecuencia  Intensidad  Frecuencia Intensidad Descripcién
ZnCH,"
a, o 509 2 475 6 505 6 stretch Zn-C
w, 3258 72 3260 70 3138 276 C-H sim.
W 1490 0.3 1490 4 1427 3 CH, scissor
b, o, 1091 64 1073 59 1070 59 CH, wag
b, o, 3382 114 3384 107 3274 127 C-H asim.
g 722 43 712 38 728 33 CH, rock
ZnSnH,""
a, o 193 0.03 170 0.5 190 1 stretch Zn—-Sn
o, 2052 6 2048 9 1987 266 Sn-H sim.
W3 697 289 692 319 684 266 SnH, scissor
b, o, 562 12 557 12 555 10 SnH, wag
b, o, 2079 2 2080 4 2035 6 Sn-H asim.
g 379 1 371 1 384 1 SnH, rock
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Las tensiones simétricas y asimétricas de los enlaces C-H y la tension

scissor siguen manteniendo valores similares a los del etileno.

Tabla 5.5. Constantes de fuerza en mdyn/A.

ZnCH," ZnSnH,"

HF MC MP2 HF MC MP2 Descripcion

f,, 176 153 173 094 073 091 Zn-M stretch
£, 602 603 559 249 248 234  M-H sim.
f, 053 053 049 030 029 029  MH, scissor
£, 038 036 036 019 017 0.16 M'H, wag
f.s 607 607 568 253 253 242  M'-H asim.

fes 031 030 032 023 022 024 M'H, rock

La constante de fuerza correspondiente a la tensién zinc—carbono, confirma
un debilitamiento del enlace en un 15% respectb del ZnCH, °B,, a la vez que indica un
caracter mas fuerte que el relativo al analogo de estaiio.

Por su parte, el estannileno fortalece su enlace Zn-Sn frente a fas especies
neutras y con una carga positiva debido a que la eliminacién de electrones de no enlace
evita la distorsién estructural, y conduce a un enlace mas direccional, y por tanto, mas

efectivo.
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CAPITULO 1V

FOTOTRANSPOSICION
CARBENO-CARBINO DE ZINC



En este dltimo capitulo de la memoria vamos a presentar un estudio
encaminado a esclarecer el mecanismo de la transposicién fotoquimica del ZnCH,. Como ya
se ha comentado, este compuesto experimenta una transposicién 1,2 de hidrégeno cuando,
estando atrapado en la matriz sélida de Ar, es irradiado con luz UV de longitud de onda

comprendida en el rango 280-400 nm (25000 — 35000 cm™) de acuerdo con el esquema':

A =400nm ZnCH, UY.  _ HZnCH
-N, 3602 >280nm

Zn + CH,N, %f Zn(CH,N,)

En cualquier estudio de una reaccién quimica, la primera etapa consiste en
analizar la estructura electrénica y molecular de reactivos y productos. En el capitulo anterior
se ha presentado ya la estructura del carbeno, por lo que, a este respecto, s6lo nos queda el
andlisis del carbino de zinc. De esta forma, este capitulo se organiza de la siguiente forma.
Primero, se discutiran las propiedades del estado fundamental del carbino de zinc, y por
coherencia con el desarrollo general de la memoria, se incluird también las del estannino de
zinc. A continuacién, se examinard el espectro electrénico del carbeno, con objeto de
investigar cudles son los estados excitados, que por su posicién energética pueden dar lugar

a la reaccién fotoquimica. Por fin, se analizara la reaccién propiamente dicha.
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1. ESTRUCTURA DEL CARBINO Y ESTANNINO DE ZINC

En la tabla 1, se presentan las geometrias de equilibrio del carbino obtenidas
mediante técnicas similares a las utilizadas anteriormente. El estado fundamental corresponde
auna geometria lineal, estado electrénico *Z". Puede verse como la distancia de enlace C-Zn,
en torno a 1.8-1.9 A esta préxima a la obtenida en el carbeno. La distancia H-Zn, 1.50-1.54
A concuerda bien con las distancias tipicas metal-hidrégeno recogidas en la bibliografia. Los
efectos de la correlacién electrénica siguen las tendencias sefialadas anteriormente, es decir,
acortamiento de los enlaces débiles, y elongacién de los fuertes, lo cual en principio se puede

relacionar con aumento y disminucién, respectivamente, de las fuerzas de estos enlaces.

Tabla 1. Geometrias optimizadas. Distancias en A.

COORDENADAS UMP2 UHF DZP CISD
INTERNAS Schaefer®

d(ZnC) 1.8633  1.9163 1.883
d(CH) 1.0794 1.0761 1.083

d(ZnH) 1.5010 1.5474 1.521

El estado fundamental del fragmento HZn es “Z*, mientras que el del CH es
’I1. La combinacioén de estos estados conduce a un singlete 'II y un triplete II, por lo que
cabe ya anticipar, que el estado fundamental del carbino no correla directamente con los
estados fundamentales de sus fragmentos constitutivos. La correlacion es directa, sin embargo,
hacia el primer estado excitado del CH, *T", como se muestra en la figura 1, donde se han
representado las curvas de disociacién del carbino en sus fragmentos. Puede verse el cruce
del estado *Z” con los estados 'TI y *IT que son los que dan lugar a la disociacién en los
fragmentos més estables. Con estas premisas, se puede pasar a interpretar el diagrama de OM
(figura 2). El orbital de enlace se forma por apareamiento de un electrén o(sp) del HZn con
un electron o(sp) del CH. El par de clectrones desaparcados m del CH permanecen en

orbitales 7 del carbino, dando lugar al triplete *Z". El andlisis de la funcién de onda indica
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que estos orbitales x corresponden a los orbitales p, y p, practicamente puros del carbono, lo
cual es corroborado por la poblacion neta de spin sobre el carbono. Queda patente, por lo
tanto, que, formalmente, se trata de un enlace simple Zn-C (figura 3), en desacuerdo a las
sugerencias de Schaefer’ y Kafafi®, en el sentido de que este enlace podia ser doble o triple,
por lo que se puede decir que la denominacién de este compuesto como carbino es, cuanto
menos, desafortunada. Esta observacién no es puramente formal, puesto que ya hemos
mencionado que la distancia de enlace Zn—C corresponde bien con un enlace simple. Asi
mismo, el indice de enlace Zn-C, 0.89 es similar al calculado para el enlace CH en la misma

especie, 0.85 (tabla 2).

Por otra parte, la energia UMP2 necesaria para romper dicho enlace Zn-C, se
sitda en 99.0 kcal/mol. Este valor es mayor que las 58.1 kcal/mol obtenidas para el ZnCH,",
%A, debido a que ahora el enlace Zn—C se forma por interaccién del electrén p, del metileno
con el electrén del orbital hibrido sp del zinc, dando lugar a un enlace més direccional y
efectivo que el formado en el doblete a partir del electrén 4s del zinc. No obstante, esta

energia no es superior a las correspondientes a otros enlaces sencillos metal-carbono.

Tabla 2. Ordenes de enlace para HZnCH.

Enlace ROHF MC
Zn-C 0.88 0.89
H-Zn 0.96 091

C-H 0.92 0.86
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Las poblaciones Miilliken de la tabla 3 presentan al 4tomo de carbono como

el centro mas electronegativo del sistema, ademds del hidrégeno unido al metal que polariza

parte de la carga de éste.

Tabla 3. Poblaciones Miilliken para HZnCH.

Enlace ROHF MC UMP2
H -0.14 -0.12 -0.10
Zn 0.54 0.48 0.42
C -0.54 -0.47 -0.46
H 0.15 0.11 0.15
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La sustitucién del atomo de carbono por uno de estafio para formar el
correspondiente estannino provoca una distorsién estructural que consiste en una pérdida de
la linealidad, de manera que nuestro sistema pasa a pertenecer al grupo de puntos C, y cuyo
estado electrénico fundamental es un triplete, >A". Los pardmetros estructurales obtenidos de

la optimizacion de geometria a distintos niveles de calculo se presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Geometrias optimizadas.

Distancias en A, angulos en grados y energias en a.u.

COORDENADAS UHF -I-J;P_—_Z——_—_—
INTERNAS
d(ZnSn) 2.5916 2.5385
d(SnH) 1.7083 1.7092
d(ZnH) 1.5666 1.5232
a(HZnSn) 1757 176.0
a(HSnZn) 126.1 124.8
E total —-229.35069 -229.84973
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La distancia Zn-Sn (2.54 A
a nivel UMP2) se acorta ligeramente
respecto al enlace Zn-Sn mas fuerte que
vefamos en el ZnSnH," donde dicha
distancia valia 2.68 A. Por otra parte, el
dangulo HZnSn no se distorsiona apenas
respecto de la linealidad, mientras que el H
angulo HSnZn toma un valor de 124.8° /
que sugiere la presencia de un orbital
hibrido sp” en el estafio. Este hecho puede H —
ser explicado si tenemos en cuenta que al
aumentar el volumen atémico del estafio
respecto del carbono, un mayor carécter p
en la hibridacién conduce a un enlace mas
direccional y efectivo. Figura 5. Geometria optimizada UMP2 del

HZnSnH 3A".

Si consideramos los mismos fragmentos que teniamos para el carbino, esto es,
HZn *Z* y SnH “%, las energias de los HOMOs estan ahora energéticamente més proximos
como se muestra en el correspondiente diagrama de correlacion (figura 6), de manera que los
orbitales p semiocupados del estafio, inicialmente equivalentes en el fragmento, interaccionan
de forma diferente con el orbital sp del zinc transformandose en nuevos orbitales moleculares,
el 10a' que corresponde a un sp” del estafio y el 4a" que es el orbital p de éste, perpendicular
al plano molecular, y ambos con un electrén del mismo spin. Las poblaciones netas de spin
indican la presencia de dos electrones desapareados sobre el 4tomo de estafio.

El orbital 9a' es el correspondiente a la interaccion de tipo o entre los atomos
de zinc y de estafio, viéndose la naturaleza enlazante de ésta en el mapa de densidad
electrénica de la figura 7. El orbital antienlazante relacionado es el que aparece identificado
como 11a' y situado a un nivel energético muy alto. En cuanto a los demads orbitales, vuelven
a aparecer un Og,y (72") v un o, (8a') procedentes de cada fragmento y que aparecen algo

desestabilizados en el nuevo sistema.
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E total MC / a.u.

La disociacion del estannino *A" conduciria formalmente a los productos vistos
en el diagrama de correlacion correspondiente, sin embargo, como se comprueba en las curvas
de la figura 8, se produce un cruzamiento evitado con el estado A" excitado a una distancia
proxima a la de equilibrio, de manera que la molécula disocia dando lugar a los respectivos

estados fundamentales de los fragmentos, HZn >£* y SnH 211

-229.15

-229.20

-229.25 |-
lA" 3An

HZn2z* + HSn %

-229.30 |-

HZn %=* + HSnn

R

-229.35 |-

HZnSnH A"

-229.40 I l I 3 I 1 l !

d (Zn-Sn) /A

Figura 8
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Al igual que en el carbino, la energia de disociacién del enlace Zn-Sn es
mayor en el estannino que en los estannilenos anteriores (71.1 kcal/mol en un cdlculo UMP2).

Este fortalecimiento del enlace se pone también de manifiesto en un aumento observado en

los 6rdenes de enlace de la tabla 5.

Tabla 5. Ordenes de enlace para HZnSnH.

Enlace UHF MC
Zn-Sn 1.03 0.80
H-Zn 0.95 0.90
Sn-H 0.92 0.83

Por otra parte, las poblaciones de Miilliken presentan a los hidrégenos como
los dtomos mads electronegativos soportando una mayor densidad de carga. Sin embargo, ¢

insistiendo en el predominante caricter covalente de los enlaces, hay que destacar la reducida

polarizacién que se produce.

Tabla 6. Poblaciones Miilliken para HZnSnH.

Enlace UHF MC UMP2
H -0.15 -0.12 -0.11
Zn 0.20 0.20 0.20
Sn 0.14 0.07 0.09
H -0.18 -0.14 -0.17
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ANALISIS VIBRACIONAL

Por dltimo, ofrecemos un estudio del espectro vibracional del carbino y del
estannino en sus estados fundamentales, y comparamos nuestros resultados con los valores
experimentales para el primer caso, asi como otros resultados teéricos presentados por
Schaefer en una referencia ya citada®. También se dispone de los espectros experimentales
obtenidos por Chang y col. para el carbino de zinc sustituido con *C y para el sistema
deuterado’. Estos valores junto a nuestros cilculos UMP2 de las frecuencias arménicas y las

correcciones anarmonicas, se presentan en la tabla 8. Para el estannino no se dispone de

medidas experimentales por el momento.

Tabla 7. H-Zn-C-H *%". Frecuencias de vibracién IR en cm™ e intensidades en km/mol.

HF UHF UMP2 exp.
(Schaeffer)
sim. Frec, Int. Frec. Int. Frec. Int. Ajust. Frec. Descripcion
o », 3393 2 3379 5 3358 1 3274 - str. (C-H)

w, 1972 119 1933 160 12032 102 1981 1924 str. (Zn-H)

®; 660 60 638 56 666 49 648 648 str. (Zn-C)
oWy 452 127 460 140 488 82 475 469 cis—bend.
w;  162i 45 148 38 206 43 200 - trans-bend.

i
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Tabla 8. Carbinos sustituidos, *B,. Frecuencias de vibracién IR en cm™ e intensidades en km/mol.

HZn“CH DZnCD

Simetria exp. calc. ajuste exp. calc. ajuste Descripcién
o w, - 3348 3263 - 2478 2416 str. (CH)
w, 1924 2032 1981 1387 1449 1412 str. (ZnH)
wy 628 645 628 - 627 640 624 str. (Zn-C)

n Wy 469 487 475 345 356 347 cis-bend.
W - 205 198 - 159 154 trans-bend.

Tabla 9. H-Zn-Sn-H >A". Frecuencias de vibracién IR en cm™ e intensidades en km/mol.

UHF . UMP2
Simetria Frec. Int. Frec. Int. Descripcién
a' o, 1921 307 1944 240 str. (ZnH)
, 1874 423 1876 354 str. (SnH)
; 432 29 458 18 bend. sim.
W, 335 89 345 66 ~ bend. asim.
s 210 5 222 3 str. (Zn-Sn)
a" Wg 382 102 400 64 -

La tension Zn-Sn alcanza en el estannino su valor més alto,
manteniéndose acorde con las frecuencias para enlaces sencillos Zn—Sn observadas en otros

compuestos (195-211 cm™) y que citamos con anterioridad.
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Tabla 10. Constantes de fuerza en mdyn/A.

H-Zn-C-H °Y H-Zn-Sn-H °A"
UHF UMP2 Ajust. UHF UMP2 Descripcion
f, 2.61 241 2.29 221 221 stretch Zn-H
f, 6.27 6.14 5.84 212 2.07 stretch M'-H
P 2.17 2.85 270 0.87 1.25 stretch Zn-M'
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2. ESTUDIO DE LA REACCION DE TRANSPOSICION

En primer lugar, se procedié a determinar el estado de transicion entre el
carbeno y el carbino. Se encontré un punto estacionario que correspondia a una estructura
plana en la que el enlace C-H estaba practicamente roto y un enlace H-Zn aparecia
parcialmente formado. El analisis de la matriz F* mostraba una constante de fuerza negativa
que correspondia a la coordenada normal asociada a la formacién—rotura de los enlaces H-
Zn/C-H. Para confirmar que efectivamente éste era el estado de transicion de la reaccion se
procedié a buscar la curva de potencial empleando el método de IRC (Intrinsic Reaction
Coordinate)* (figura 9).

La barrera energética (84 kcal/mol a nivel UMP2) resulta demasiado grande
para superarla térmicamente, por lo que s6lo un mecanismo fotoquimico como el observado
por Chang puede dar lugar a la transposicién. Igualmente, Hoffman y col.’> han observado
en sistemas parecidos una tendencia inicial de un metal a abstraer un hidrégeno del metileno
contiguo, a la vez que el enlace C-H se debilitaba. Sin embargo, la reaccién no se completaba

por impedimentos de simetria.

H
1.6052 / 603
2 \73.2 . H

1.8811 1.0900

HZnCH
84 kcal/mol
3 T -
24 kcal/mol
?_'.nCH2
3
By

Figura 9
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Como ya hemos dicho, la reaccion de transposicién ocurre a una frecuencia
maéxima de 35.000 cm™. Con objeto de examinar cudles son los posibles estados electronicos
involucrados, se han determinado las energias de algunos estados excitados del ZnCH,. Hay
que sefalar aqui que no hemos considerado todos los estados posibles, sino inicamente el mas
bajo de cada una de las especies de simetria en el grupo de puntos C,, (a,, a,, b, y b,). Para
obtener una respuesta mas exacta, estos calculos han sido realizados introduciendo la
correlacion dindmica de acuerdo con la filosofia CIPSI. Como se observa en la tabla 11, s6lo

el estado B, cae fuera de la franja de energia detectada.

Tabla 11. Energias relativas en cm™.

Estado n°det./S, MR-CISD MR-CISD + Q
’B, 406 52673 52214
°B, 456 33731 33183
A, 363 29416 29086
3A, 359 28078 28028
X °B, 456 0 0

Partiendo de la suposicién de que la transposicion del atomo de hidrégeno se
da en el plano molecular, y por tanto se conservaria en todo momento de la reaccion una
simetria C,, podemos examinar los distintos estados para determinar aquellos que resulten ser
activos a una excitacion fotoquimica.

Las especies de simetria b, y a, en el grupo de puntos C,, pasan a ser a" en
el grupo C,, mientras que la especie a, pasa a a'. Segiin las tablas de correlacion de estados,
s6lo los estados A" en C, correlardn directamente con el estado =~ del carbino de zinc en

C..- Es decir, que sélo son activos fotoquimicamente los estados tripletes *B, y °A,.
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Ahora, para sugerir algiin mecanismo por el que pueda transcurrir la reaccion
fotoquimica resulta necesaria la construccion de las curvas de potencial para los primeros
estados excitados.

En la figura 11 se han representado las curvas para los diez estados mas bajos
en energia, obtenidas a partir de una funcién MC promedio del estado fundamental, X °B,,
y los dos primeros estados excitados activos, *A, y °B,.

El mecanismo por el que tranécurre la reaccion podria imaginarse como una
excitacion del ZnCH, hasta el siguiente estado mdas préximo, sin embargo la curva
correspondiente a este *A, presenta una barrera energética demasiado elevada para permitir
el proceso sucesivo, ya que la excitacion hasta un nivel vibrénico lo suficientemente alto para
superar la barrera conduciria mas bien, hasta el siguiente estado electronico, el triplete *B,.
Aqui la reaccién puede avanzar sin barrera para atravesar mediante un mecanismo de tipo
funnel® hasta la curva del estado *A, en la que se relaja hasta su propio pozo, y cayendo
finalmente en la curva descendente que conduce hasta el HZnCH.

El triplete B, excitado corresponde formalmente a llevar un electron oy, ¢
hasta el orbital sp, semiocupado del zinc. Este estado, realmente, s6lo interviene como
intermedio para superar la barrera energética del estado 3A,, que es el verdadero estado
activo, pues corresponde a la excitacién de un electrén sp, al orbital p,, el cual confiere la
disposicion adecuada para la abstraccién del hidrégeno (figura 10). Por dltimo, la parte
descendente de la curva inferior procederia formalmente del tercer estado °B,, asociado con
la excitacion de un electrén sp, hasta un O, pero la presencia de los dos tripletes

intermedios da lugar a sendos cruzamientos evitados.

H
—> (Ce/n—-C
H H

" @.21_..(

Figura 10
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Por dltimo, en la tabla 12 se presentan los indices de enlace para el estado
electrénico del sistema en los distintos puntos de la reaccién. La excitacion inicial hasta el
segundo estado *B, implica un fuerte debilitamiento del enlace Zn—C a la vez que el enlace
C-H3 se va debilitando mas suavemente a lo largo de la curva.

Entre los puntos 2 y 3 se produce la caida hasta el estado *A,, momento en el
que el enlace C-H3 se ha roto definitivamente, y la abstraccién del hidrégeno por el zinc se
empieza a reforzar a medida que el enlace Zn-C también se hace mas fuerte. Estas tendencias

se acentian mas tras caer en la curva inferior conduciendo finalmente hasta el carbino.

Tabla 6.10. Indices de enlace para los estados X B, (X), °A, (A), °B, exc. (B) en distintos puntos
de coordenada de reaccién entre las geometrias de equilibrio del ZnCH, (pt0.0) y del HZnCH (pt0.9).

0 1 2 2 3 4 S 6 7 8 9

Estado B B B A A A A X X X X

Zn-C 030 030 037 077 066 073 083 084 086 0.88 0.88
C-H3 089 078 056 078 - - - - - - -
C-H4 089 088 088 088 089 088 088 088 0.88 0.88 0.88

Zn-H3 - - 012 - 018 020 052 086 093 094 090
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CONCLUSIONES



1. Se ha realizado un estudio tedrico basado en métodos quimico—cuanticos ab initio
de la estructura electronica y molecular de la serie de complejos ZnM'H,, ZnM'H,",
ZnM'H,"" y HZoM'H (M'=C,Sn). A lo largo de este estudio se han analizado los tipos
de enlace, determinado sus constantes de fuerza y se ha discutido la naturaleza de
éstos.

a) Los resultados revelan que estos complejos, si bien han sido denominados de
tipo carbeno y carbino, presentan en todos los casos enlace simple Zn-M', en
contraposicion a las propuestas realizadas por otros autores.

b) El enlace Zn-M' no corresponde a los modelos de Schrock y Fischer para
compuestos organometilicos. Esto se interpreta teniendo en cuenta que ¢l atomo de
zinc presenta su capa d completa y lo suficientemente estabilizada como para participar

en ¢l enlace.

2. Se ha determinado el campo de fuerzas molecular y se ha realizado un andlisis
vibracional completo mediante una metodologia de tipo UMP2 del carbeno y carbino
de zinc en sus estados fundamentales, asi como los correspondientes a algunas de sus
especies isotdpicas (Zn*CH,, ZnCHD, ZnCD,, HZn"*CH y DZnCD), habiéndose
obtenido frecuencias de vibracion que reproducen con gran aproximacion los valores

experimentales.

3. Se ha realizado un estudio tedérico del mecanismo de la reaccion de
fototransposicion 1,2 de hidrégeno, carbeno—carbino de zinc. Se ha podido de esta
forma poner de manifiesto que esta reacciéon es térmicamente prohibida. La
consideracion de varios estados excitados ha permitido proponer que dicha reaccién
transcurre a través de un estado excitado, *B,, situado a unos 33000 cm™, el cual, a lo
largo de la coordenada de reaccidn, se mezcla con el primer estado excitado, *A,, quien
aporta la disposicion electronica adecuada para la transposicion del hidrégeno, y con
otro estado excitado, *B,, resultante de la excitacién a un nivel oy, , que es el que

correla directamente con el estado fundamental del carbino, *Z
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