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Resumen

La transferencia reductiva de electrones (TRE) a sustratos orgánicos es una he-

rramienta muy importante para reducciones altamente quimio-selectivas y reacciones

de acoplamiento reductivo. La adición de agua a Sm(II) ha demostrado tener un im-

pacto significativo en la reducción de sustratos orgánicos; el reactivo más prometedor

y por ende más utilizado es el diyoduro de Samario (SmI2). Existen varios trabajos

en los cuales se encuentra que el agua desempeña un papel clave en la promoción de

tal reducción, dada por la alta afinidad del samario por el agua.

Se ha encontrado que tanto el SmBr2 y el SmCl2 funcionan más eficientemente

que el SmI2 para la transferencia reductiva de electrones a sustratos orgánicos. Sin

embargo estos dos agentes reductores han sido menos utilizados en reacciones TRE

debido a dos causas: a) son notablemente menos solubles en agua que SmI2 y b)

producen gas H2 abundantemente en tiempos de reacción t́ıpicos.

Se ha demostrado que la reducción de sustratos orgánicos por SmI2-agua ocurren

por reacciones de transferencia reductiva de electrones acopladas a una posterior

transferencia de protones (PCET).

El trabajo presentado se centra en la descripción estructural del entorno de sol-

vatación del agente SmCl2 en agua a través de un modelo molecular finito para crear

un ambiente de microsolvatación acuosa. En particular nos interesa cuantificar el

desplazamiento de los ligandos cloruro por el agua a temperatura ambiente.

Para abordar la solvatación acuosa de SmCl2 mediante el esquema de micro-

solvatación por cúmulos, se realizan simulaciones de Dinámica Molecular Born-

Oppernheimer (BOMD) a nivel de la Teoŕıa de Funcionales de la Densidad (DFT)

del sistema modelo SmCl2-(H2O)32 a 300 K. Se analiza la evolución temporal de las

distancias Sm-Cl y Sm-O, y del ángulo Cl-Sm-Cl. Se reportan las funciones de dis-

tribución radial Sm-Cl y Sm-O, lo que permite un análisis estructural detallado para

compararlo con los correspondientes para SmI2 y SmBr2. Aśı también presentamos

el espectro EXAFS obtenido de los últimos 20 ps de la simulación BOMD, el cual se
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6 Resumen

compara cualitativamente con el de SmI2-agua reportado previamente.

A diferencia de lo encontrado previamente para SmBr2 y SmI2 en agua, la simu-

lación BOMD para SmCl2 en agua revela un sistema notablemente estable; a lo largo

de la simulación encontramos una interacción muy fuerte entre los aniones cloruro

con el dicatión Sm(II), lo cual impide la disociación de los enlaces Sm-Cl. Este hecho

explica la menor solubilidad del SmCl2 respecto a SmBr2 y SmI2.

Este trabajo revela un agente reductor no disociado microsolvatado, el cual pre-

senta claramente dos esferas de solvatación al rededor del samario; la primera entre

2,4 y 3,3 Å y su integración conduce a un número de coordinación (CN) de 6,8

moléculas de agua. Este CN es menor que los correspondientes a SmBr2-agua (7,5) y

SmI2-agua (8,4). Esta evolución monótona del CN para la serie SmCl2, SmBr2 y SmI2

puede ser explicada por dos propiedades fundamentales de los aniones halógenos en

la serie Cl, Br, I: el radio iónico y la afinidad electrónica. De la misma manera el

mayor poder reductor de SmCl2 respecto a SmBr2 y de éste respecto a SmI2 puede

ser racionalizado en términos del debilitamiento de los enlaces O-H de las moléculas

de agua directamente coordinadas con Sm(II) a través del mecanismo de tranferencia

de electrones acoplada a protones. En efecto, la capacidad de transferir protones a

sustratos aniónicos reducidos es mayor para las aguas directamente coordinadas al

Sm(II) en el caso SmCl2 que en los casos SmBr2 y SmI2 por un mayor debilitamiento

de los enlaces O-H de las aguas coordinadas al Sm(II) conforme el número atómico

de halógeno disminuye.
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comité tutoral, el Dr. Minnhuy y Dr. Ramón, les agradezco por preocuparse por mi

como persona y no solo como estudiante y una disculpa por las molestias ocasionadas.

A mi jurado revisor de tesis, gracias por tomarse el tiempo y la molestia de leer esta

la tesis y aportar comentarios, sugerencias y correcciones.

Para mi la parte más importante de la vida fue, es y seguirá siendo mi familia y
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Caṕıtulo 1

Introducción

Las reacciones de transferencia reductiva de electrones en śıntesis orgánica son

una clase muy importante de activación de sustratos para la producción de moléculas

de alto valor agregado [1].

Este tipo de reacciones incluyen reducción de hidrocarburos lineales y ramificados

a alcoholes, reducción de haluros orgánicos, aldeh́ıdos, cetonas, compuestos carbonilo

α−funcionalizados y nitroderivados [2].

Las propiedades de la TRE a compuestos orgánicos es uno de los métodos más

versátiles para la activación de sustratos y reacciones de acoplamiento reductivo. Es-

te tipo de reacciones se llevan a cabo a través de la formación de radicales, aniones

radicales, aniones y dianiones, que pueden explorarse en procesos de formación de

enlaces [3, 4]. Desde su introducción a la comunidad sintética en 1977 por Kagan et

al. [5], el diyoduro de samario se ha empleado desde entonces en el desarrollo de una

amplia variedad de reacciones y se ha convertido en uno de los agentes reductores

más importantes disponibles para la śıntesis [1, 2].

El destacado lugar que ocupa el SmI2 en las reacciones de reducción de moléculas

orgánicas surge de su versatilidad y de la facilidad con la que sus propiedades pue-

den manipularse mediante el uso de cosolventes y aditivos apropiados, como bases

de Lewis (Hexametilfosfotriamida (HMPA), N, N’-dimetilpropilenourea (DMPU)),

donadores de protones (MeOH, t − BuOH), aditivos metálicos (NiI2, FeCl3) y

H2O [2, 6].

11



12 Caṕıtulo 1. Introducción

Sólo recientemente se ha descubierto que el H2O abre nuevas reacciones qúımi-

cas que anteriormente se créıan imposibles de lograr con el SmI2 como catalizador [7].

Hasta hace poco el modo de coordinación del SmI2 en el agua no estaba bien de-

finido experimentalmente y numerosas propuestas han surgido en la literatura sobre

el efecto del agua y han indicado que el papel del agua es único y doble. El efecto

benéfico del H2O como aditivo en las reacciones de TRE mediadas por SmI2 fue

observado por primera vez por Kagan (publicación seminal, 1980) [8] y estudiado en

1993 por Curran [9].

Se ha descubierto recientemente que las propiedades reductivas de SmI2 en agua

provienen del desplazamiento total de los ligandos yoduro por 8,5 moléculas de agua

en la primera esfera de solvatación del samario [10]. Este descubrimiento lleva au-

tomáticamente a la pregunta: ¿ Qué ocurre con la actividad reductiva si en lugar del

SmI2 se utiliza el agente SmBr2 o SmCl2?

Una primera respuesta se ha obtenido a través de un estudio comparativo de

las propiedades estructurales y de actividad reductiva del SmBr2 en agua [11]. Es-

te estudio teórico-experimental demostró que los ligandos bromuro son desplazados

en menor proporción por moléculas de agua que en el caso del yoduro en el agente

SmI2, encontrándose que la primera esfera de solvatación del samario contiene 7,5

moléculas de agua. Cabe resaltar que el agente SmBr2 posee mejores propiedades

reductoras que el SmI2.

Además, como se discutirá posteriormente, la TRE a sustratos orgánicos ocurre

por un mecanismo de PCET, a partir de este hecho surge la importancia de la cer-

cańıa de las aguas al centro metálico, lo que permite un debilitamiento en los enlaces

O-H (de las aguas más cercanas) para una posterior promoción.

Este trabajo se enfoca en entender las propiedades reductivas del agente SmCl2 y

porqué este es mejor que SmI2. Para ello se realiza un estudio del mecanismo dinámi-

co del desplazamiento de los ligandos cloruro en el agente SmCl2 por moléculas de

agua a temperatura finita utilizando modelado molecular a nivel de BOMD; esto nos

ha permitido fijar los siguientes objetivos particulares:
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Realizar una comparación cuantitativa de las propiedades estructurales del

sistema SmCl2-agua con las previamente obtenidas con SmBr2-agua y SmI2-

agua.

Para lo anterior se obtendrán las funciones de distribución radial Sm-O, Sm-Cl

y Sm-H.

A través de la integración de las funciones de distribución radial, se obtendrán

los números de coordinación de Sm-O, Sm-Cl y Sm-H como funciones de la

distancia al centro metálico.

Se obtendrá la evolución temporal de las distancias Sm-O y Sm-Cl.

Se obtendrá el espectro de absorción de estructura fina de rayos-X (EXAFS)

para ser comparado y discutido con el correspondiente obtenido para SmI2-

agua.
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Caṕıtulo 2

Transferencia reductiva de

electrones

La transferencia reductiva de electrones a compuestos orgánicos es un método

poderoso para la activación de sustratos a través de la formación de radicales y

aniones que pueden explotarse en procesos de formación y ruptura de enlaces [3].

Desde su introducción a la comunidad sintética en 1997 [5], el diyoduro de samario

(II) se ha convertido en uno de los agentes reductores más importantes disponibles

para la śıntesis. El efecto del H2O como aditivo en las reacciones de TRE mediadas

por SmI2 fue observado por Kagan en 1980 y estudiado en 1993 por Curran[9]. Sin

embargo, solo recientemente, se ha utilizado el notable efecto de habilitación del H2O

para “activar”las reducciones que antes se pensaba que eran imposibles de obtener

con el catión Sm(II) [12]. Por ejemplo, a pesar de la aplicación generalizada de SmI2

en la reducción de aldeh́ıdo y cetona, se aceptó ampliamente que los derivados del

ácido carbox́ılico no pod́ıan reducirse con este reactivo. El trabajo de Procter sobre la

activación del reactivo con H2O ha llevado a la eliminación de este axioma aparente

[13].

Se piensa que el H2O desempeña una serie de roles en la promoción de reduc-

ciones mediadas por SmI2: (i) Flowers et al. [14, 15] han demostrado que el H2O

tiene una alta afinidad por SmI2 y el solvente desplaza al yoduro de la esfera de

coordinación interna, lo que aumenta el potencial de reducción de Sm (II) a través

del debilitamiento de los enlaces O-H del agua, pero sin inhibir la unión del sustrato

al centro metálico. Adicionalmente Flowers et al. [16] han demostrado que la adición

de aminas aumenta aún más el potencial de reducción de SmI2-H2O; (ii) H2O coordi-

nado al Sm actúa como una fuente de protones. Por ejemplo, en 2009, Hoz et al. [17]
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16 Caṕıtulo 2. Transferencia reductiva de electrones

demostraron que el H2O unido acelera la reducción de los α-cianostilbenos al proto-

nar de manera eficiente y, por lo tanto, atrapar, un anión radical de corta duración;

(iii) Los estudios de Procter et al. [12, 18] sugieren que el H2O coordina y estabiliza

los aniones radicales unidos al metal formados por transferencia de electrones, lo que

promueve la reducción.

A pesar de los informes seminales anteriores, la coordinación de H2O con SmI2,

el desplazamiento del ligando y el papel del aditivo en las reducciones mediadas por

Sm (II) siguen siendo poco comprendidas a nivel molecular. A ráız de este problema

Ramı́rez-Soĺıs et al. [10] describen teóricamente las caracteŕısticas de solvatación de

esta importante molécula en un entorno acuoso utilizando dinámica molecular Born-

Oppenheimer, dentro del esquema de microsolvatación expĺıcita a través de modelos

de cúmulos.

Estos estudios realizados por Ramı́rez-Soĺıs et. al muestran una interacción de

Sm-agua bastante fuerte, lo cual facilita la sustitución de los aniones de yodo por más

de 8 moléculas de agua, las cuales están estrechamente coordinadas con el Sm(II)

[10].

Aparte del SmI2, otros haluros de Sm(II), incluido el dibromuro de samario y

el dicloruro de samario, han encontrado aplicaciones en śıntesis. Mientras que la

utilidad de SmCl2 se reduce debido a la solubilidad limitada, SmBr2 se ha utilizado

para reacciones que incluyen acoplamientos reductivos, reducciones de hidrocarburos

aromáticos y ciclizaciones [12].

Las capacidades reductoras del SmBr2 demuestran cómo el cambio en el ligando

de haluro produce diferencias mecańısticas observables entre los sistemas SmBr2-

agua y SmI2-agua que tienen implicaciones considerables en términos de reactividad

entre los dos reactivos [11]. Los resultados experimentales son consistentes con los

resultados computacionales y demuestran que la esfera de coordinación de Sm(II)

en SmBr2−agua está saturada a concentraciones más bajas de agua. Además, el

debilitamiento del enlace O-H inducido por la coordinación es mayor para el agua

unida al SmBr2, que para el agua unida al SmI2 (9 kcal/mol respecto al SmI2).

Estos autores [11] demostraron (con un experimento de conductividad), que los iones

bromuro permanecen unidos al centro metálico del samario hasta que se agregan

aproximadamente 100 equivalentes de agua.

Aśı mismo Procter et. al [19] han usado SmBr2 en combinación con H2O para

realizar de manera eficiente las reacciones en cascada de ciclización que se producen

a través de la reducción inicial de los carbonilos de tipo amida.
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Figura 2.1: Reducción gradual de una cetona por SmI2 en agua, la cual contiene una
fuente donadora de protones [14].

2.1. Reducción de Cetonas mediadas por SmI2

La reducción de un grupo carbonilo por SmI2 es el paso inicial en un rango de

reacciones de importancia sintética [13]. Los grupos carbonilos activados en una varie-

dad de reacciones se reducen t́ıpicamente en ausencia de aditivos, pero los aldeh́ıdos

de alquilo, las dialquil-cetonas y los sustratos relacionados requieren t́ıpicamente la

inclusión de aditivos apropiados tales como bases de Lewis, sales inorgánicas o do-

nadores de protones (agua y alcoholes, solo por mencionar algunos) para acelerar las

reacciones [20].

Algunos estudios sobre cetonas activadas [14] sugieren que la reducción se realiza

a través de un mecanismo tipo House cuando se introduce un alcohol en el sistema

(ver Fig. 2.1). En este proceso, la transferencia de electrones de SmI2 a una cetona,

produce un anión radical cetilo estabilizado por SmIII (paso 1) en una etapa de

seguimiento, luego la transferencia de protones del agua o un alcohol produce un

intermedio de cetilo (paso 2). Una segunda transferencia de electrones desde SmI2

produce un intermedio de organosamario (paso 3), y la posterior transferencia de

protones proporciona el producto carbinol (paso 4).

Para la determinación de la vitalidad de los intermedios de organosamario después

de la transferencia inicial del protón a una cetona de SmI2-agua, se propone que las

especies de organosamario sean intermedias después de la reducción de un radical

cetilo, el paso 3 de la Fig.2.1 [6].
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Figura 2.2: Reducción de cetonas a través de PCET de SmI2, [6].

Cuando se considera la reducción de un carbonilo por el SmI2-agua, es útil consi-

derar los procesos elementales para cada paso (ver Fig. 2.2). Se ha mostrado que la

transferencia de un electrón y un protón en cada paso sobre la base da la evidencia de

que la reducción inicial se produce a través de la transferencia de electrones acoplada

a protones [21, 22, 23]. Para la reducción de una cetona, el paso inicial consiste en la

transferencia de un electrón de Sm (II) y un protón del agua para producir un cetilo

intermedio (I). En el segundo paso, I se reduce por SmI2-agua, lo que proporciona el

alcohol (P) [6].



Caṕıtulo 3

Fundamentos Teóricos

Para estudiar el problema molecular a nivel cuántico se hace uso, en primera

instancia, del método Hartree-Fock (HF) o del método basado en la versión Kohn-

Sham de la Teoŕıa de Funcionales de la Densidad (KS-DFT). A continuación se

presenta una breve introducción a los conceptos fundamentales del método Hartree-

Fock.

Consideremos un sistema de muchos átomos en ausencia de campos externos.

En la construcción del hamiltoniano se incluyen todas las interacciones electrostáti-

cas repulsivas de los electrones y núcleos y la interación atractiva entre éstos. La

enerǵıa cinética de los electrones y núcleos también es tenida en cuenta. La solución

a la ecuación de Schrödinger del sistema describe el movimiento de los electrones y

determina propiedades qúımicas y f́ısicas.

Sólo nos concentraremos en describir la solución aproximada a la ecuación de

Schrödinger no-relativista e independiente del tiempo

Ĥ|Φn〉 = En|Φn〉 (3.1)

donde Ĥ es el operador hamiltoniano del sistema formado por n electrones (e) y N

núcleos (A).

Ĥ = −
N∑
A=1

h̄2

2mA

∇2
A −

n∑
e=1

h̄2

2me

∇2
e +

∑
A′>A

V̂AA′ +
∑
e′>e

V̂ee′ −
N∑
A=1

n∑
e=1

V̂Ae (3.2)

El primer y segundo términos en la expresión anterior representan la enerǵıa cinética

de los núcleos y electrones respectivamente, aśı mismo los términos siguientes descri-
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20 Caṕıtulo 3. Fundamentos Teóricos

ben la interacción de repulsión entre núcleos y entre electrones, el término restante

corresponde a la atracción de Coulomb entre núcleos y electrones.

Si consideramos que los núcleos son mucho más pesados que los electrones y que

por lo tanto los núcleos se mueven mucho más lento que los electrones, una bue-

na aproximación es considerar que los electrones se mueven en el campo fijo de los

núcleos. A esta aproximación se le conoce como aproximación Born-Oppenheimer

(BO). Luego, se puede considerar la enerǵıa cinética de los núcleos como una pe-

queña perturbación y dividir el hamiltoniano de la ecuación 3.2 en un hamiltoniano

electrónico más la perturbación. Para cada geometŕıa nuclear la interacción elec-

trostática núcleo-núcleo puede tomarse como una constante y ésta no afecta la au-

tofunción del hamiltoniano electrónico, luego:

Ĥ = Ĥelec + Cte+ P̂nuc (3.3)

donde

Ĥelec = −∑n
e=1

h̄2

2me
∇2
e +

∑
e6=e′ V̂ee′ −

∑N
A=1

∑n
e=1 V̂Ae

Cte =
∑
A 6=A′ V̂AA′

P̂nuc = −∑N
A=1

h̄2

2mA
∇2
A

El anterior hamiltoniano admite una solución en funciones separables: una para

la parte electrónica y otra para los núcleos. El hamiltoniano electrónico depende

impĺıcitamente de las coordenadas de los núcleos, esto significa que la función de

onda electrónica depende parametricamente de las coordenadas de la configuración

nuclear, i. e. Φelec = Φelec({re}; {RA}). Finalmente obtenemos la ecuación de auto-

valores del hamiltoniano electrónico:

Ĥelec|Φelec〉 = Eelec|Φelec〉 (3.4)

La solución a la ecuación anterior, sumando la repulsión electrónica de los núcleos

en una configuración, nos permite saber los modos rotacionales y vibracionales de la

molécula, cuya enerǵıa total es:

Evib−rot = Eelec + Cte (3.5)
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En los sucesivo se llamará función de onda a la función de onda puramente

electrónica a menos de que se indique lo contrario.

3.1. El Método Hartree-Fock

Con base a la descripción teórica anterior es necesario obtener Φelec y Eelec ya

que en estas se contiene toda la información relevante de la molécula. Se encuentra

la información necesaria para calcular cualquier valor de expectación electrónico

(momento dipolar, polarizabilidad, hiperpolarizabilidad, estado de esṕın, etc-) y la

información del potencial de los núcleos, respectivamente.

Para la resolución de esta parte electrónica se utiliza generalmente el método

Hartree-Fock. La base de este método es suponer que la función de onda de muchos

cuerpos es un determinante de Slater de orbitales de una part́ıcula. Esto garantiza

el principio de exclusión de Pauli, en este sentido, la función de onda es:

|Ψ0〉 =
1√
N !
|ϕ1ϕ2 · · ·ϕN〉 (3.6)

formado por productos antisimétricos de esṕın-orbitales ϕa cumple con estas pro-

piedades. A partir del principio variacional, se establece que la función de onda más

adecuada con esta forma funcional es la que proporciona la menor enerǵıa.

Es posible demostrar que minimizando la expresión de la enerǵıa E[{χa}] para

el determinante de Slater con respecto a los esṕın-orbitales, sujeto a la siguiente

constricción de ortonormalidad

〈ϕa|ϕb〉 = δab (3.7)

se obtiene una ecuación que define los mejores esṕın-orbitales para esta enerǵıa

mı́nima E0. La expresión δE0/δ[ϕi] nos lleva a las ecuaciones integro-diferenciales de

Hartree-Fock:

h(1)ϕa(1) +
∑
b 6=a

(
∫
dx2|ϕb(2)|2r−1

12 )ϕa(1)−
∑
b6=a

(
∫
dx2ϕ

∗
b(2)ϕa(2)r−1

12 )ϕb(1) = εaϕa(1)

(3.8)

donde el operador monoelectrónico
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h(1) = − h̄2

2m1

∇2
1 −

∑
A

V̂A1 (3.9)

es la enerǵıa cinética y la enerǵıa potencial de atracción de los núcleos de un

electrón cualquiera, representado por el 1. Es importante mencionar que esta ecuación

no tiene solución anaĺıtica.

En la ecuación 3.8, aparecen dos términos integrales que representan la interac-

ción entre pares de electrones; el primero de ellos es el término clásico de Coulomb y

el segundo término es de intercambio que surge de la necesidad de introducir explici-

tamente al esṕın en la función. Es aqúı donde se definen los operadores de Coulomb

Ĵb y de intercambio K̂b, los cuales están dados por:

Ĵb(1)ϕa(1) = ϕa(1)
∫
dx2|ϕb(2)|2 1

r12

(3.10)

K̂b(1)ϕa(1) = ϕb(1)
∫
dx2

ϕ∗b(2)ϕa(2)

r12

(3.11)

donde ϕa(1) es una función anaĺıtica, y las integrales son definidas para todo el

espacio. El operador de Coulomb Ĵb representa la enerǵıa repulsiva entre el electrón

1 ocupando el orbital ϕa y el electrón 2 ocupando el orbital ϕb separado por 1/r12;

el operador de intercambio proviene del requerimiento de que la función de onda sea

antisimétrica con respecto al intercambio de electrones.

Utilizando estas definiciones para los operadores de Coulomb e intercambio, la

ecuación de Hartree-Fock adquiere la forma de un problema de valores propios:

[h(1) +
∑
b 6=a

Ĵb(1)−
∑
b 6=a

K̂b(1)]ϕa(1) = εaϕa(1) (3.12)

Definiendo el operador de Fock f̂ como la suma del operador Hamiltoniano mo-

noelectrónico h(1) y el potencial Hartree-Fock vHF (1) =
∑
b Ĵb(1)− K̂b(1)

f̂(1) = h(1) + vHF (1) (3.13)

y es aśı como se obtiene la forma caracteŕıstica de valores propios de la ecuaciones

Hartree-Fock para N esṕınes orbitales ocupados

f̂ |ϕa〉 = εa|ϕa〉 (3.14)
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donde εa es la enerǵıa correspondiente al orbital a. Es demostrable que el conjunto

de soluciones ϕa de la ecuación anterior es único y se conoce como el esṕın-orbital

canónico (aquellos que diagonalizan al operador de Fock).

3.2. La Teoŕıa de Funcionales de la Densidad

La teoŕıa de funcionales de la densidad (DFT) es un formalismo que pretende

encontrar la solución exacta del estado fundamental al problema de muchos cuer-

pos. Es el método más usado para calcular propiedades de sistemas complejos como

moléculas, sólidos y poĺımeros. La teoŕıa no considera, en principio, la función de

onda para caracterizar el sistema sino la densidad electrónica para hallar la enerǵıa

y las demás propiedades del estado base.

Esta idea básica fue introducida por Hohenberg, Kohn y Sham en la década de

1960 [29, 30]; en los art́ıculos originales se muestra cómo la enerǵıa del estado base del

sistema cuántico puede ser determinada por medio de la minimización de la enerǵıa

como un funcional de la densidad electrónica.

3.2.1. Los Teoremas de Hohenberg y Kohn

En 1964 Hohenberg y Kohn [30] demostraron dos teoremas importantes que ex-

tendieron de forma crucial la teoŕıa de funcionales de la densidad originalmente

desarrollada por Thomas y Fermi [31, 32]

1er Teorema: La densidad electrónica determina el potencial externo.

La validez de este teorema implica que la densidad electrónica determina de forma

única al hamiltoniano. Esto se sigue de que el hamiltoniano se determina a partir del

potencial externo, i.e. de la configuración nuclear y del número total de electrones.

2do Teorema: Para una densidad de prueba definida positiva ρ(r) tal que∫
ρ(r)dr = N , entonces se tiene que la enerǵıa asociada a esa densidad de

prueba es mayor o igual a la enerǵıa exacta no relativista: E[ρt] ≥ E0.

Los dos teoremas establecen el principio fundamental de la teoŕıa de funcionales

de la densidad (DFT):

δ[E[ρ]− µ(
∫
ρ(r)dr −N)] = 0 (3.15)
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La densidad y enerǵıa de estado base corresponden al mı́nimo de algún funcional

E[ρ(r)], sujeto a la restricción que la densidad se integra al correcto número de

electrones. El multiplicador de Lagrange de esta restricción es el potencial qúımico

electrónico µ.

3.2.2. La Ecuación de Kohn-Sham

En 1965 Kohn y Sham se acercaron a la solución de la ecuación 3.15 con una

ingeniosa estrategia. La densidad de estado base del sistema interactuante puede

ser representado como la densidad del estado base del sistema no interactuante en

algún potencial externo local. Del hamiltoniano podemos ver que este funcional de

densidad posee tres términos; la enerǵıa cinética, la interacción electrón-núcleo y la

interacción electrón-electrón. Podemos escribir el funcional de la enerǵıa como:

E[ρ] = T [ρ] + Vext[ρ] + Vee′ [ρ] (3.16)

donde la interacción con el potencial externo viene dado por:

Vext[ρ] =
∫
V̂extρ(r)dr (3.17)

Sin embargo el problema fundamental de la DFT es que los funcionales de enerǵıa

cinética e interacción electrón-electrón son desconocidos. Para encontrar estos funcio-

nales Kohn y Sham propusieron un sistema ficticio de electrones no-interactuantes

descritos por una función de onda de un determinante de Slater con N orbitales

ocupados {φi}, cabe mencionar que aunque los orbitales KS describen sistemas no

interactuantes, su suma nos da la densidad exacta. De esta forma, la enerǵıa cinética

esta dada:

Ts[ρ] = −1

2

N∑
i

〈φi|∇2|φi〉 (3.18)

donde la densidad es:

ρ(r) =
N∑
i

|φi|2 (3.19)

La interacción electrón-electrón es debida mayormente a la interacción clásica de

Coulomb:

VH [ρ] =
1

2

∫ ρ(r1)ρ(r2)

|r1 − r2|
dr1dr2 (3.20)
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Sin embargo, en la interacción electrón-electrón real existen también el término

cuántico de intercambio proveniente del spin y los efectos de correlación electrónica

que permiten que los electrones se eviten (cosa que el determinante de Slater impide

imponiendo ocupaciones enteras en todos los orbitales que aparecen en él). Estas dos

correcciones, añadidas al término de repulsión de Coulomb, producen un modelo de

la interacción electrón-electrón. De esta manera el funcional de la enerǵıa puede ser

reescrita como sigue:

E[ρ] = Ts[ρ] + Vext[ρ] + VH [ρ] + Exc[ρ] (3.21)

donde Ts es la enerǵıa cinética del sistema ficticio no-interactuante, Vext la interac-

ción núcleo-electrón, VH la interacción electrón-electrón del sistema ficticio, y Exc la

enerǵıa de intercambio y correlación.

Es muy importante hacer notar que, en realidad, el funcional de intercambio y

correlación Exc es la suma de dos errores: aquel que cometemos en la descripción de la

enerǵıa cinética y el que aparece en la descripción de la interacción electrón-electrón

en el sistema ficticio:

Exc[ρ] = (T [ρ]− Ts[ρ]) + (Vee[ρ]− VH [ρ]) (3.22)

Escribiendo el funcional expĺıcitamente en términos de la densidad construida por

los orbitales no-interactuantes y aplicando el teorema variacional, encontramos los

orbitales que minimizan la enerǵıa como aquellos que cumplen la siguiente ecuación

de autovalores:

[−1

2
∇2 + vext(r) +

∫ ρ(r′)

|r − r′|
dr′ + vxc(r)]φi(r) = Eiφi(r) (3.23)

en las cuales se introduce un potencial multiplicativo que se calcula como la

derivada funcional de la enerǵıa de intercambio con respecto a la densidad:

Vxc =
δExc[ρ]

δρ
(3.24)

El conjunto anterior de ecuaciones no-lineales se conocen como ecuaciones de

Kohn-Sham y con ellas se describe el comportamiento de electrones no-interactuantes

en un potencial local efectivo. A partir del funcional exacto y por lo tanto del poten-

cial local exacto, los orbitales nos llevan a una densidad local exacta y, finalmente,
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a la enerǵıa del estado base. Es importante destacar que de manera genérica las

ecuaciones de Kohn-Sham tienen la misma estructura que las ecuaciones definidas

en la teoŕıa de Hartree-Fock.

3.3. Las Familias de Funcionales de intercambio y

correlación

La correspondencia entre la densidad de carga y la enerǵıa de sistemas no-

interactuantes y de muchos cuerpos es exacta sólo si el funcional que se utiliza es

exacto. En este sentido la teoŕıa de funcionales de la densidad de Kohn-Sham es

una metodoloǵıa emṕırica ya que no se conoce el funcional exacto. Esto representa

uno de los problemas más fundamentales en la DFT ya que no existe una v́ıa sis-

temática para determinar dicho funcional. Sin embargo, se supone que el funcional

es universal, esto significa que no depende del tipo de sistema bajo estudio. Para un

sistema en particular es posible, en principio, resolver de forma exacta la ecuación de

Schrödinger y determinar el funcional de enerǵıa con su potencial asociado. Esto por

supuesto requiere un esfuerzo mayor que tener una solución directa para la enerǵıa.

3.3.1. La Aproximación de Densidad Local (LDA)

En la década de 1920 Thomas y Fermi [31, 32] estudiaron el problema del gas de

electrones homogéneo. En este caso, los orbitales del sistema son, por simetŕıa, ondas

planas. Si la interacción electrón-electrón es aproximada por el potencial de Hartree

clásico, es decir, despreciando los efectos de intercambio y correlación, entonces el

funcional de enerǵıa total puede ser fácilmente calculada. Bajo estas condiciones

la dependencia de le enerǵıa cinética y de intercambio sobre la densidad del gas

de electrones puede ser extráıda y expresada en términos de funciones locales de

la densidad. Con base en esto, para un sistema homogéneo es posible aproximar

el funcional como una integral sobre funciones locales de la densidad de carga. Al

utilizar las densidades de enerǵıa cinética y de intercambio de un gas de electrones

homogéneo de part́ıculas no-interactuantes se obtienen las expresiones para T [ρ] y

Ex[ρ]

T [ρ] = 2,87
∫
ρ

5
3 (r)dr (3.25)
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Ex[ρ] = 0,74
∫
ρ

4
3 (r)dr (3.26)

La enerǵıa de intercambio-correlación local por electrón puede ser aproximada

como un funcional de la densidad de carga local ( εxc(ρ(r))) como

Exc[ρ] ≈
∫
ρ(r)εxc(ρ(r))dr (3.27)

Al elegir εxc(ρ) como la densidad de enerǵıa de intercambio-correlación de un gas

de electrones uniforme de densidad ρ , automáticamente obtenemos la aproximación

de la densidad local (LDA), donde la εxc(ρ) LDA es una función únicamente de los

valores locales de la densidad.

εxc(ρ) ≈ εx(ρ) + εc(ρ) (3.28)

3.3.2. La Aproximación de Gradiente Generalizado (GGA)

La aproximación de densidad local puede considerarse como la aproximación de

orden cero al desarrollo semi-clásico de la matriz densidad en términos de la densidad

y sus derivadas. El siguiente término en la serie es la aproximación de expansión del

gradiente (GEA) en la cual se incluye el término del gradiente a primer orden.

En la aproximación de gradiente generalizado (GGA) se utiliza una forma fun-

cional que, a diferencia de la GEA, asegura la condición de normalización y que el

hoyo de intercambio sea negativo definido. Esto nos lleva a un funcional de enerǵıa

que depende de la densidad y su gradiente pero conserva las propiedades anaĺıticas

del hoyo de intercambio-correlación inherentes en la LDA. La forma t́ıpica para un

funcional GGA es:

Exc[ρ] '
∫
ρ(r)εxc(ρ,∇ρ)dr (3.29)

Una ventaja importante entre la aproximación del gradiente generalizado y la

aproximación de densidad local se observa en la descripción de enerǵıas de enlace

de moléculas. Un gran número de funcionales dentro de la familia GGA han sido

desarrollados.
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3.3.3. La Aproximación Meta-GGA

Se han desarrollado funcionales que dependen expĺıcitamente de la información

no-local contenida en el Laplaciano de la densidad de esṕın o de la densidad de enerǵıa

cinética local. Este tipo de formas funcionales son generalmente denominados como

funcionales meta-GGA. La forma funcional t́ıpica es:

Exc[ρ] ≈
∫
ρ(r)εxc(ρ, |∇ρ|,∇2ρ, τ)dr (3.30)

donde la densidad de enerǵıa cinética τ es

τ =
1

2

∑
i

|∇ϕi|2 (3.31)

3.3.4. Los Funcionales de intercambio Hı́bridos

Existe una conexión exacta entre el funcional de la densidad de un sistema de mu-

chos cuerpos no-interactuantes y un sistema con interacción completa, la integración

del trabajo realizado en la transformación gradual de la interacción electrón-electrón.

Esta conexión adiabática permite escribir formalmente el funcional de intercambio

y correlación exacto como

Exc[ρ] =
1

2

∫ ∫
d−→r d−→r ′

∫ 1

λ=0
dλ

λe2

|−→r −−→r ′|
A (3.32)

donde

A = [〈ρ(−→r )ρ(−→r ′)〉λ,ρ − ρ(−→r )δ(−→r −−→r ′)]

donde el valor de expectación es la función de correlación densidad-densidad y se

calcula a la densidad ρ(r) para un sistema descrito por un potencial efectivo.

Veff = Vne +
1

2

∑
i 6=j

λe2

|−→ri −−→rj |
(3.33)

Por lo tanto, la enerǵıa puede ser calculada si se conoce la variación de la función

de correlación densidad-densidad cuya constante de acoplamiento es λ . La apro-

ximación LDA se recupera reemplazando la función de correlación para el gas de

electrones homogéneo en lugar de aquella por pares.

La aproximación de integración adiabática sugiere una forma diferente de los
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funcionales de intercambio y correlación. Para λ = 0 el sistema no interactuan-

te corresponde a la propuesta HF, mientras que, los funcionales LDA y GGA son

construidos para ser excelentes aproximaciones del gas de electrones homogeneo con

interacción completa ( un sistema con λ = 1). Por lo anterior, es razonable aproximar

la integral sobre la constante de acoplamiento como una suma pesada de los puntos

finales, λ = 0 y λ = 1:

Exc ≈ aEFOCK + bEGGA
xc (3.34)

Los coeficientes son determinados tomando como referencia un sistema para el

cual el resultado exacto se conoce previamente. A. D. Becke adoptó esta aproxima-

ción para la definición de un nuevo funcional con coeficientes determinados por un

ajuste a partir de la observación de enerǵıas de atomización, potenciales de ioniza-

ción, afinidades protónicas y enerǵıas atómicas totales de un número de moléculas

pequeñas . El funcional de enerǵıa resultante (con tres parámetros) estilo Becke esta

dado por la expresión.

Exc = ELDA
xc + 0,2(EFOCK

x − ELDA
x ) + 0,72∆EB88

x + 0,81∆EPW91
c (3.35)

donde ∆EB88
x y 0,81∆EPW91

c son correcciones GGA utilizadas extensamente a las

enerǵıas LDA de intercambio y correlación respectivamente. Los funcionales h́ıbridos

de este tipo se aplican en una gran cantidad de problemas de qúımica teórica, en

esta tesis se hace uso de funcionales de intercambio y correlación de tipo h́ıbrido, es

decir, aquellos que contienen una fracción del intercambio exacto Hartree-Fock. En

particular aplicaremos el funcional h́ıbrido M06 − 2X que se ha utilizado de forma

exitosa para describir problemas similares, mostrando buenos resultados. [10, 11, 24]

3.4. La Dinámica Molecular

La dinámica molecular es una técnica que permite realizar un experimento numéri-

co utilizando un modelo que, hasta cierto punto, se aproxima a un sistema f́ısico o

qúımico real. Este enfoque tiene la ventaja de que muchos de estos experimentos se

pueden configurar y llevar a cabo fácilmente en sucesión simplemente variando los

parámetros de control. Además, las condiciones extremas, como la alta temperatu-

ra y la presión, se pueden crear de una manera directa (y considerablemente más
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segura). El inconveniente obvio es que los resultados son tan buenos como el mo-

delo numérico. Además, los resultados pueden tener un sesgo artificial si el cálculo

de dinámica molecular no puede muestrear un número adecuado de microestados

durante el tiempo que se realice la simulación.

Al considerar el movimiento de los núcleos en el ĺımite clásico, las leyes de la

mecánica clásica se aplican y los núcleos se consideran como part́ıculas puntuales y

los electrones como un campo de fuerza para el movimiento nuclear en la aproxi-

mación Born-Oppenheimer. Generalmente se supone que los electrones están en el

estado fundamental y la enerǵıa es la solución en el estado fundamental de la ecua-

ción de Schrödinger independiente del tiempo, con todas las posiciones nucleares

como parámetros. Sin embargo esta restricción al estado fundamental es aplicable

únicamente en la dinámica molecular basada en potenciales clásicos; en el caso de

la DM-ab-initio es posible estudiar la evolución dinámica del esqueleto nuclear uti-

lizando enerǵıas cuánticas (dentro de la aproximación BO) para cualquier clase de

estados excitados, ya sean estos neutros o iónicos. Para poder tratar sistemas grandes

en peŕıodos de tiempo razonables, se requiere una descripción simple de la superficie

de enerǵıa potencial para permitir la simulación de movimiento en esa superficie. Sin

embargo es claro que la calidad de la superficie de enerǵıa potencial que se utilice

para la evolución de la dinámica molecular juega un papel fundamental en la confia-

bilidad de los resultados obtenidos para el análisis estad́ıstico de la trayectoria. En

el caso de la DM basada en potenciales clásicos, la primera tarea es diseñar campos

de fuerza adecuados y suficientemente precisos a partir de los cuales se calculan las

fuerzas en cada átomo. En el caso de los potenciales clásicos, el cálculo de la enerǵıa

total y de su gradiente para cada configuración nuclear resulta sumamente eficiente;

por esta razón las dinámicas moleculares clásicas se han utilizado de manera inten-

siva para el estudio de sistemas de interés biológico (protéınas, ADN, membranas,

entre otras).

En nuestro caso, para el tema que abordamos en esta tesis no existen aún poten-

ciales clásicos capaces de describir la interacción de moléculas de agua con el agente

SmI2, por lo tanto utilizaremos la BOMD basada en una descripción cuántica a

nivel DFT. Es claro que la DFT tiene varias decenas de implementaciones posi-

bles: los métodos basados en los funcionales de intercambio-correlación dentro de la

aproximación local (LDA), aquellos basados en el potencial del gradiente generali-

zado de la densidad (GGA), aquellos basados en métodos meta-GGA (que incluyen

también metódos a segundo orden). Finalmente, los métodos más refinados (y con-
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siderablemente más caros computacionalmente) basados en funcionales XC-h́ıbridos

que incluyen un porcentaje de la densidad de enerǵıa exacto HF. En esta tesis uti-

lizaremos un funcional h́ıbrido perteneciente a esta familia, ya que ha demostrado

producir resultados en excelente acuerdo con datos experimentales (en particular el

espectro EXAFS) para los sistemas SmI2 −H2O y SmBr2 −H2O.

Dado a que estamos interesados en un sistema estrictamente molecular para simu-

lar la solvatación acuosa del SmCl2 utilizaremos condiciones de contorno no peŕıodi-

cas considerando una caja cúbica de 20Å de lado dentro del ensamble NVT.

Las simulaciones BOMD fueron realizadas con el código Geraldyn2.1 [34] acopla-

do a los módulos de estructura electrónica del programa Gaussian09 [35].

La integración de las ecuaciones de movimiento se efectuó a través del esquema

velocity-Verlet de Geraldyn que se describe posteriormente.

Ensamble NVT

Al ensamble canónico o NVT se le conoce como el ensamble a volumen, número

de part́ıculas y temperatura constantes. Es un sistema donde part́ıculas contenidas

en un volumen fijo se mantiene en contacto con sus alrededores de tal manera que

pueden intercambiar calor pero no materia, es un sistema cerrado. La enerǵıa no es

ahora una constante sino que fluctúa en torno a un valor medio. Para poder simular

un ensamble NVT se han propuesto una gran cantidad de métodos. Una clase de

métodos que ha tenido gran éxito desde su introducción son los llamados del espacio

fase extendido, originalmente propuestos por Andersen [36]. En estos métodos las

posiciones y momentos de las part́ıculas están complementadas por variables adicio-

nales en el espacio fase que controlan las fluctuaciones de ciertas cantidades de tal

forma que sus promedios sean consistentes con el ensamble deseado. Por ejemplo, en

el ensamble NVT, las variables adicionales son usadas para controlar las fluctuacio-

nes en la enerǵıa cinética instantánea de tal manera que su promedio sea 3NkBT/2.

Dos de los métodos ampliamente usados para simular un ensamble NVT que se basan

en el esquema de sistemas extendidos son: el Termostato de Nosé-Hoover (NH) y las

cadenas de Termostatos de NH. Geraldyn utiliza este último método para mantener

la temperadura constante (300 K).

Cadenas de Termostatos de Nosé-Hoover:
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La generalización del método NH fue propuesta por Martyna, Klein y Tuckerman

(MTK) [37], quienes demostraron que los defectos del algoritmo de NH original se

pod́ıan superar por una generalización en forma de cadenas de variables extendidas

y solucionar el problema de ergodicidad del método original. La idea surge de con-

siderar que las fluctuaciones de los momentos de las part́ıculas son producidas por

la interacción con el termostato. Además, aunque interesa primordialmente la evolu-

ción de las posiciones y momentos de las part́ıculas reales del sistema, la condición

de ergodicidad es necesaria para todas las part́ıculas del sistema extendido, es de-

cir, debe cubrirse también la porción del espacio fase correspondiente a las variables

extendidas y estas también deben cumplir con la condición de ergodicidad porque

las ecuaciones de evolución de las variables del sistema real están acopladas con las

del sistema extendido. Esto sugiere plantear que el termostato de NH ahora está

acoplado a un segundo termostato el cual, a su vez, se encuentra conectado a un

tercero y aśı sucesivamente; de esta forma se genera una cadena de M termostatos,

a lo que MKT llamaron una Cadena de Termostatos de Nosé-Hoover (NHC).

De esta manera la cadena de termostatos NH permite recorrer una fracción mucho

mayor del espacio fase a una temperatura dada.

La idea es entonces acoplar el termostato del sistema f́ısico real a una cadena de

termostatos e incorporar al hamiltoniano extendido a estos nuevos grados de liber-

tad. Solo el primer termostato ya definido por NH interactúa con el sistema real y

los demás están sencillamente acoplados entre ellos. El espacio fase que generan las

NHC está formado por un conjunto adicional de variables extendidas que evolucio-

nan tanto sus posiciones como los momentos mediante η1, ..., ηM , Pη1 , ..., Pη1 . De la

siguiente manera un punto en el espacio fase está complementado por dichas variables

extendidas.

Γ(t) = (pi, ri, {pηk}, {ηk}) (3.36)

Las ecuaciones de movimiento propuestas por MTK para simular un sistema en

el ensamble canónico son:

ṙi =
pi
mi

(3.37)

ṗi = Fi −
pη1
Q1

pi (3.38)
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η̇k =
pηk
Qk

k = 1, ...,M (3.39)

ṗηk = Gk −
pηk+1

Qk+1

pηk (3.40)

ṗηM = GM (3.41)

donde las G’s son las fuerzas del baño para el primer termostato y los termostatos

de la cadena están dados por

G1 =
N∑
i=1

p2
i

mi

− dNkBT ; Gk =
p2
ηk−1

Qk−1

− kBT (3.42)

Observe que la temperatura está controlada mediante estas fuerzas que a su vez

influyen en las fluctuaciones solo en los momentos de los termostatos en la cadena.

La función de los termostatos en la cadena es mantener la temperatura impuesta al

sistema.

3.4.1. Dinámica molecular ab-initio

Al considerar los núcleos como part́ıculas puntuales clásicas y a electrones como

un campo de fuerza para el movimiento nuclear en la aproximación Born-Oppenheimer,

se puede encontrar la enerǵıa y las fuerzas para una configuración nuclear dada me-

diante métodos qúımicos cuánticos. El movimiento nuclear puede entonces avanzar

en pasos de tiempo discretos con alguno de los algoritmos de dinámica molecu-

lar estándar. Por razones de eficiencia, es obligatorio emplear el hecho de que las

configuraciones nucleares en pasos sucesivos son muy similares y, por lo tanto, las

soluciones para las ecuaciones electrónicas también son similares. Es necesario hacer

énfasis en qué, la solución a la ec. de Schrödinger en una configuración nuclear dada,

utiliza la información de la estructura electrónica (los OM o la matriz densidad) de

la configuración nuclear previa.

En un art́ıculo seminal, Car y Parrinello (1985) [38] describieron la solución si-

multánea de las ecuaciones nucleares del movimiento y la evolución de la función

de onda en una descripción DFT (LDA). La densidad electrónica n(r) se escribe en

términos de orbitales Kohn-Sham ortonormales ocupados de una sola part́ıcula.
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n(r) =
∑
i

|ψi(r)|2 (3.43)

donde cada ψi(r) es una combinación lineal de funciones de base. Dado a que

estos autores estában interesados en estudiar sistemas en fase condensada (sólidos

y ĺıquidos), eligieron como funciones base un conjunto de ondas planas exp(ikr)

compatibles con las condiciones de frontera periódicas. Aśı, cada orbital KS es un

vector en el espacio rećıproco. Un punto de la superficie de enerǵıa potencial de

Born-Oppenheimer viene dado por el mı́nimo con respecto a los orbitales KS del

funcional de la enerǵıa 3.16:

E = − h̄2

2me

∑
i

∫
drψ∗i (r)∇2ψi(r) + U [n(r); R] (3.44)

Aqúı, el primer término es la enerǵıa cinética de los electrones y el segundo es

la enerǵıa potencial dependiente de la densidad electrónica dada una configuración

nuclear particular; esta enerǵıa potencial U contiene la interacción electrón-nucleo y

electrón-electrón, consiste en interacciones electrónicas de Coulomb e intercambio y

contribuciones de correlación. Los orbitales K-S ψi deben variarse para minimizar E

mientras se preservan las condiciones de ortonormalidad.

∫
drψ∗i (r)ψj(r) = δi,j (3.45)

Las coordenadas nucleares son parámetros constantes en este procedimiento. Una

vez que se ha obtenido el mı́nimo, las fuerzas sobre los núcleos siguen desde el gra-

diente de E con respecto a las coordenadas nucleares. Con estas fuerzas, la dinámica

nuclear puede avanzar al siguiente paso de tiempo.

La innovación particular introducida por Car y Parrinello radica en el método que

utilizan para resolver el problema de minimización. Se considera un sistema dinámico

extendido, que consiste en los núcleos y las funciones de onda K-S. Las funciones de

onda tienen una masa ficticia µ y se construye un lagrangiano:

L =
∑ 1

2

∫
dr|ψi|2 +

∑
A

MAṘ
2

A − E(ψ,R) (3.46)

Este lagrangiano, junto con las restricciones 3.45, generan las siguientes ecuacio-

nes de movimiento
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µψ̈(r, t) = − ∂E
∂ψi

+
∑
k

Λikψk (3.47)

MAR̈A = −∇RA,E
(3.48)

donde A es el numero de núcleos, MA son las masas nucleares y RA las coordena-

das nucleares. Los Λik son multiplicadores de Lagrange introducidos para satisfacer

las restricciones 3.45. Las ecuaciones están integradas con un algoritmo de restricción

adecuado.

Cuando las masas ficticias de las funciones de onda se eligen lo suficientemente

pequeñas, la dinámica de la función de onda es mucho más rápida que la dinámica

nuclear y los dos tipos de movimiento prácticamente no están acoplados. Si se redu-

cen las velocidades y, en consecuencia, la enerǵıa cinética o la “temperatura”de las

funciones de onda, las funciones de onda se moverán cerca de la superficie de enerǵıa

mı́nima BO (en el ĺımite de temperatura cero se alcanza el mı́nimo exacto).

En la práctica, la temperatura de los grados de libertad electrónica puede man-

tenerse lo suficientemente baja para que el sistema permanezca cerca de la superficie

de enerǵıa BO, incluso cuando la temperatura de los núcleos es considerablemente

más alta. Debido a que ambos sistemas están acoplados débilmente, el intercambio

de calor entre ellos es muy débil. Ambos sistemas se pueden acoplar a termostatos

separados para estabilizar sus temperaturas individuales. Existe un equilibrio entre

la eficiencia computacional y la precisión: cuando la masa de la función de onda

es pequeña, las funciones de onda y los núcleos se desacoplan efectivamente y el

sistema puede permanecer con precisión en su superficie BO, pero los movimientos

electrónicos se vuelven rápidos. Esto implica que se debe utilizar un paso de tiempo

pequeño, lo que impide realizar simulaciones suficientemente largas para lograr la

ergodicidad necesaria para los grados de libertad nucleares. Para masas más gran-

des, los movimientos de los grados de libertad electrónica y nuclear comenzarán a

superponerse y la superficie B-O no se seguirá con precisión, pero es posible utilizar

un paso de integración mayor. En cualquier caso, el método Car-Parrinello requiere

mucho tiempo y se ha demostrado que produce resultados inconsistentes e incluso

impredecibles aún variando de manera continua la masa ficticia electrónica [41]. Por

esta razón y por la aparición de recursos de cómputo mucho más poderosos, en la

última década el método de dinámica molecular Car-Parrinello ha sido reemplazado

globalmente por el método de dinámica molecular Born-Oppenheimer (BOMD)
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3.4.2. Dinámica Molecular Born-Oppenheimer

En dinámica molecular Born-Oppenheimer (BOMD) la enerǵıa potencial E[{ψi}; R]

es la que minimiza en cada paso de MD con respecto a {ψi(r)} bajo la restricción de

ortonormalidad holonómica 〈ψi(r)|ψj(r)〉 = δij. Esto lleva al siguiente lagrangiano:

LBO({ψi}; R, Ṙ) =
1

2

N∑
I=1

MIṘ
2

I −mı́n
{ψi}

E[{ψi}; R] +
∑
i,j

Λij(〈ψi|ψj〉 − δij) (3.49)

donde Λ es la matriz multiplicadora Hermitiana de Lagrange. Al resolver las

ecuaciones de Euler-Lagrange correspondientes

d

dt

∂L
∂ṘI

=
∂L
∂RI

(3.50)

d

dt

∂L
∂〈ψ̇i|

=
∂L
∂〈ψi|

(3.51)

una obtiene las ecuaciones asociadas al movimiento nuclear:

MIR̈I = −∇RI
[mı́n
{ψi}

E[{ψi}; R]|{〈ψi|ψj〉=δij ] (3.52)

= − ∂E

∂RI
+

∑
i,j Λij

∂

∂RI
〈ψi|ψj〉 − 2

∑
i
∂〈ψi|
∂RI

[ δE
δ〈ψi| −

∑
j λij|ψj〉]

0 ≤ − δE

δ〈ψi|
+

∑
j

Λij|ψj〉 = −Ĥe〈ψi|+
∑
j

Λij|ψj〉 (3.53)

El primer término en el lado derecho de la ec.3.52 es la llamada fuerza de

Hellmann-Feynman. El segundo término se conoce como las fuerzas de Pulay, o

función de fuerza de onda FWF , es una fuerza ficticia de restricción debida a la orto-

normalidad holonómica, j expĺıcitamente depende de R. El término final se deriva

del hecho de que, independientemente del conjunto de bases particular utilizado,

siempre hay una dependencia impĺıcita de las posiciones atómicas a través de los

coeficientes cij(R) dentro de la combinación lineal común de orbitales atómicos φj:

ψi(R) =
∑
j

cij(R)φj (3.54)

El factor 2 en la ec. 3.52 se deriva de la suposición de que los orbitales KS son

reales, una simplificación no esencial. Sin embargo, el término completo desaparece
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siempre que ψi(R) sea una función propia del Hamiltoniano dentro del subespacio

que abarca el conjunto de bases, no necesariamente completo. Sin embargo, como

el determinante KS no es lineal, las funciones propias del Hamiltoniano KS Ĥe solo

se obtienen con una autoconsistencia exacta, por lo que, el último término de la

ecuación 3.52 también se conoce como fuerza no-autoconsistente FNSC . Desafortu-

nadamente, en cualquier cálculo numérico dado que se usan bases atómicas finitas, la

autoconsistencia exacta jamás se alcanza, lo que lleva a fuerzas no-autoconsistentes

inmanentes. Es claro que resulta crucial realizar una evaluación adecuada tanto de

las fuerzas de Pulay como de las fuerzas de no-autoconsistencia. El método compu-

tacional utilizado en esta tesis (el código Geraldyn) tiene programada la evaluación

de las fuerzas de Pulay; en la práctica resulta imposible evaluar cuantitativamente

las fuerzas de no-autoconsistencia ya que se requeriŕıa realizar simulaciones idénti-

cas (con la misma semilla de inicio para todas las simulaciones) variando de manera

continua la calidad de la base atómica hasta llegar a una base cuasi-completa (de-

terminada usando un criterio de convergencia del error RMS de todos los elementos

de la matriz densidad para un sistema dado). Afortunadamente los errores de no-

autoconsistencia son cuantitativamente mucho menores que las otras dos fuerzas y

producen trayectorias BOMD que llevan a resultados estad́ısticamente confiables.

F = FKS + FWF + FNSC ≈ FKS + FWF (3.55)

El error de la fuerza total sobre cada núcleo, a diferencias de las enerǵıas, depende

solo linealmente del error en la densidad electrónica. Por eso es mucho más exacto

calcular las fuerzas precisas que las enerǵıas totales [40].

El algoritmo de Verlet:

Existen tres aspectos principales en un cálculo de dinámica molecular: 1) el mo-

delo que describe las interacciones entre part́ıculas; 2) el cálculo de enerǵıas y fuerzas

del modelo; 3) el algoritmo utilizado para integrar las ecuaciones de movimiento.

A continuación se abordará el último aspecto. La forma más sencilla de obtener

un esquema de integración numérica es utilizar una serie de Taylor. En este enfoque,

la posición de una part́ıcula en un momento t + ∆t se expresa en términos de su

posición, velocidad y aceleración en el tiempo t de acuerdo con:
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ri(t+ ∆t) ≈ ri(t) + ∆tṙi(t) +
1

2
∆t2r̈i(t) (3.56)

donde todos los términos superiores a segundo orden en ∆t son despreciados.

Como ṙi(t) = vi(t) y r̈i(t) = Fi(t)/mi según la segunda ley de Newton la ecuación

anterior se puede escribir como:

ri(t+ ∆t) ≈ ri(t) + ∆tvi(t) +
∆t2

2mi

Fi(t) (3.57)

Tenga en cuenta que la notación abreviada para la fuerza Fi(t) se usa es lugar de la

expresión completa Fi(r1(t), ..., rN(t)). Se puede obtener un esquema independiente

de la velocidad escribiendo un desarrollo similar para ri(t−∆t):

ri(t−∆t) = ri(t)−∆tvi(t) +
∆t2

2mi

Fi(t) (3.58)

Sumando las últimas ecuaciones y reorganizando algunos términos se obtiene la

siguiente expresión

ri(t+ ∆t) = 2ri(t)− ri(t−∆t) +
∆t2

mi

Fi(t) (3.59)

Esta última ecuación es una solución numérica conocida como el algoritmo de

Verlet [42]. Dado un conjunto de posiciones iniciales r1(0), .., rN(0) y velocidades

iniciales v1(0), ...,vN(0), la ecuación 3.57 puede usarse para obtener un conjunto

de coordenadas r1(∆t), ..., rN(∆t), después de lo cual la ec. 3.59 puede usarse para

generar una trayectoria para tiempos posteriores. Nótese que el algoritmo de Verlet

solo genera posiciones. Si es necesario, las velocidades se pueden contruir en cualquier

punto de la trayectoria a través de

vi(t) =
ri(t+ ∆t)− ri(t−∆t)

2∆t
(3.60)

El algoritmo velocity-Verlet

El algoritmo de Verlet no evoluciona expĺıcitamente las velocidades, lo que es

ineficiente, ya que, el espacio fase se compone de posiciones y velocidades (o momen-

tos). Aqúı se deriva una variante del integrador de Verlet, conocido como el algoritmo
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“velocity-Verlet” [45], que evoluciona expĺıcitamente posiciones y velocidades. Con-

sidere, nuevamente el desarrollo de las coordenadas hasta el segundo orden en ∆t

ri(t+ ∆t) ≈ ri(t) + ∆tvi(t) +
∆t2

2mi

Fi(t) (3.61)

Curiosamente también se puede partir de ri(t+∆t) y vi(t+∆t), calcular Fi(t+∆t)

y evolucionar hacia atrás en el tiempo hasta ri(t) de acuerdo con

ri(t) = ri(t+ ∆t)−∆tvi(t+ ∆t) +
∆t2

2mi

Fi(t+ ∆t) (3.62)

Sustituyendo la ec. 3.61 para ri(t+∆t) en la ec. 3.62 y resolviendo para vi(t+∆t)

produce

vi(t+ ∆t) = ri(t) +
∆t2

2mi

[Fi(t) + Fi(t+ ∆t)] (3.63)

Por lo tanto, el algoritmo velocity-Verlet utiliza ambas ecuaciones (3.61 y 3.63)

para evolucionar las posiciones y velocidades simultáneamente. Los algoritmos de

Verlet y velocity-Verlet satisfacen una propiedad crucial para la estabilidad de so-

luciones numéricas, la cual es la reversibilidad en el tiempo, lo que significa que si

tomamos como condiciones iniciales r1(t+∆t),...,rN(t+∆t), v1(t+∆t),...,vN(t+∆t)

y retrocedemos en el tiempo usando un paso de tiempo −∆t, se llega al estado

r1(t),...,rN(t),v1(t),...,vN(t). La reversibilidad en el tiempo es una simetŕıa funda-

mental de las ecuaciones de Hamilton que debe ser preservada para integraciones

numéricas.
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Caṕıtulo 4

Métodos Computacionales

Para abordar la hidratación de SmCl2 mediante el esquema de microsolvatación

por cúmulos, realizamos simulaciones de dinámica molecular de Born-Oppenheimer

(BOMD) basada en la DFT del sistema modelo SmCl2-(H2O)32. Las simulaciones de

BOMD-DFT se llevaron a cabo con el código geraldyn2.1 [34], que se ha acoplado

a los módulos de estructura electrónica de gaussian09 [35]. Las simulaciones se rea-

lizaron con un paso de tiempo de 0,5 fs, se utilizó una cadena de cuatro termostatos

Nosé-Hoover para controlar la temperatura a 300 K.[43, 44] La estructura electróni-

ca y los cálculos del gradiente de enerǵıa se realizaron a nivel DFT a través del

funcional h́ıbrido de intercambio y correlación M06-2X,[46] en conjunto con la base

6-31G(d,p) para el ox́ıgeno y el hidrógeno. Este funcional fue elegido porque, aunque

no está expĺıcitamente diseñado para tratar los efectos de dispersión, ha demostrado

reproducir resultados en buen acuerdo con los datos experimentales para los sistemas

donde tales efectos son importantes [10, 11, 24]. Los átomos de cloro [47] y samario se

trataron con potenciales efectivos de carozo relativistas de Stuttgart-Köln (RECP),

lo que deja únicamente 7 y 10 electrones de valencia expĺıcitos, respectivamente, en

combinación con sus conjuntos de bases de valencia optimizada. La simulación de

BOMD tiene 50000 pasos para los 25 ps, cada paso requiere de 347 min de CPU lo

que se traduce en 5,4 min reales por paso de dinámica. La trayectoria BOMD com-

pleta requirió de un total de 289166 horas de CPU en 64 procesadores. Los criterios

de convergencia SCF para los cálculos KS son aquellos establecidos como default en

Gaussian09 para RMSDP = 2,5x10−9 y maxDP = 4,5x10−8. Estos valores pro-

ducen, en promedio, ∆E = −1x10−12u.a. en el último ciclo KS. De esta forma se

asegura que la trayectoria sigue la superficie de enerǵıa potencial BO.
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El espectro EXAFS se calculó como un promedio de los espectros producidos por

una serie de configuraciones completamente descorrelacionadas del sistema obteni-

das durante la simulación. De esta forma se incorpora el factor de desorden (factor

de Debye-Waller) que se produce de forma natural en los experimentos (debido al

muestreo del sistema durante la duración del pulso de rayos-X). Una vez que se logró

la termalización se usaron 500 snapshots, cada una separadas por 100 configuracio-

nes para obtener el espectro EXAFS teórico. Se aplicó un corte centrado alrededor

de átomo de Sm a cada estructura para incluir moléculas de agua cuyos átomos

de ox́ıgeno se encuentran a una distancia de hasta 5Å (Ver apéndice EXAFS). Los

cálculos EXAFS se realizaron por medio del programa FEFF (versión 9.03) con un

factor de reducción de amplitud S2
0 = 1. [49] Este espectro se obtuvo con un entorno

de microsolvatación alrededor de Sm(II), al igual que los espectros encontrados para

SmI2 [10] y SmBr2 [11].
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Resultados y discusión

Los resultados que se muestran a continuación son una aportación para el en-

tendimiento de las capacidades reductoras del dicloruro de samario, cuyo objetivo

principal es el estudio del desplazamiento de los ligandos cloruro por el agua, dado

que se ha encontrado que tanto el SmBr2 y el SmCl2 funcionan más eficientemente

que el SmI2 para la transferencia reductiva de electrones a sustratos orgánicos [11, 12]

y dado a que esta transferencia de electrones es dada a través de un mecańısmo PCET

[21, 22, 23]. Sin embargo estos dos agentes reductores han sido menos utilizados en

reacciones TRE debido a dos causas: a) Son notablemente menos solubles en agua

que el SmI2 y b) producen gas H2 abundantemente en tiempos de reacción t́ıpicos

(de 4-6 hrs) [53].

La simulación BOMD comenzó a partir de una estructura de tipo bipirámide

tetragonal (ver Fig. 5.1 (a)) y la distancia inicial de Sm-Cl se tomó a partir de la

molécula de SmCl2 optimizada (Re = 2,61 Å). La Fig. 5.1 (b) muestra el patrón

de microsolvatación t́ıpica para SmCl2, nótese como los aniones cloruro se mantiene

unidos al centro metálico.

La extracción de datos se inició después de un periodo de termalización de 5 ps,

para realizar un análisis estad́ıstico confiable. A partir de este tiempo de simulación,

se nota una enerǵıa bastante estable (ver Fig. 5.2), la cual muestra muy pequeñas

fluctuaciones de ca. 0,1 kcal/mol. Se obtuvieron las funciones de distribución radial

(RDF) de Sm-Cl, Sm-O, Sm-H, el número de coordinación del agua y el espectro de

estructura fina extendida por absorción de rayos-X (EXAFS) a partir de los últimos

20 ps de la trayectoria BOMD a 300 K.
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(a)

(b)

Figura 5.1: La Figura (a), muestra la estructura inicial utilizada en el modelo SmCl2-
(H2O)32. Mientras que la Figura (b) muestra el patrón de microsolvatación final de
muestro modelo. Samario (amarillo), Cloro (verde) y Ox́ıgeno (rojo)

La Fig. 5.3, muestra el espectro EXAFS para SmCl2-agua en comparación con

el previamente obtenido para SmI2. Se puede señalar que el espectro para SmI2,

muestra un decaimiento más lento con número de onda grande y ambos presentan

una frecuencia muy similar. Hacemos énfasis en que a partir de k = 6,0 Å
−1

el

decaimiento de la amplitud para el caso SmCl2 es más pronunciado que en el caso

SmI2; esto puede ser explicado debido a que el entorno cercano del catión Sm(II) del

sistema SmCl2 incluye a los dos iones cloruro a distancias mucho menores (3,0 Å)

que el caso de los yoduros en SmI2.

Trás la simulación de BOMD a partir de la estructura inicial microsolvatada,

se extrajeron los datos de la evolución temporal de las distancias Sm-Cl, la cual

se muestra en la Fig. 5.4, nótese que los ligandos cloruro no se disocian del átomo

de samario; son ligeramente desplazados y permanecen coordinados al metal a una

distancia promedio de 3,0 Å. Haciendo la comparación con los sistemas SmI2 [10]

y SmBr2 [11] se puede notar una gran diferencia entre el comportamiento de los

halógenos con respecto a su distancia promedio al centro Sm(II). En el primer siste-

ma se nota una fácil y rápida disociación de los iones yoduro; ambos son eyectados

de la primer capa de solvatación en los primeros ps. Uno de ellos permanece atrapado

entre la primera y la segunda capa de solvatación (3,6 Å), mientras que el segun-
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Figura 5.2: Evolución de la enerǵıa potencial total a 300K en el modelo SmCl2-
(H2O)32
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Figura 5.3: Espectro EXAFS del cúmulo SmCl2-(H2O)32 a 300K. La ĺınea punteada
corresponde al espectro del cúmulo SmI2-(H2O)32 [10].
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Figura 5.4: Evolución temporal de las distancias Sm-I (arriba), Sm-Br (en medio) y
Sm-Cl (abajo), para el modelo SmX2-(H2O)32 a 300K. Para cada sistema se muestran
las dos distancias Sm-X (rojo y negro). Observe las diferentes escalas y la frecuencia
creciente de oscilación en la secuencia SmX2 (X = I, Br, Cl).

do es incluso expulsado fuera de la segunda capa de solvatación ( 5,5 Å); por otro

lado, los ligandos bromuro (para el sistema SmBr2) son desplazados en menor pro-

porción y permanecen atrapados entre la primera y la segunda esfera de solvatación

coordinados a una distancia de 3,3 Å del centro Sm(II).

La Fig. 5.5 muestra la evolución temporal de las distancias Sm-O. Aqúı notamos

otra importante diferencia respecto al sistema de SmI2 microsolvatado [10], donde

se encontró que ocho moléculas de agua permanecen estrechamente unidas dentro

de una esfera alrededor de Sm(II) a 3,3 Å y una novena molécula se coordina in-

termitentemente con el centro metálico, lo que produce un número de coordinación

efectivo de 8,4. En el caso de SmBr2 microsolvatado [11], encontramos que solo siete

moléculas de agua permanecen estrechamente unidas dentro de una esfera más pe-

queña alrededor de Sm(II) a 3,3 Å y una octava molécula está intermitentemente

coordinada al centro metálico, lo que produce un número de coordinación de 7,4.

Finalmente, para el caso SmCl2 se encuentra que solamente seis moléculas de agua

permanecen estrechamente unidas dentro de una esfera alrededor del Sm(II) a 2,7
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Figura 5.5: Evolución temporal de las distancias Sm-O a 300K en el modelo SmCl2-
(H2O)32

Å y otras dos se coordinan intermitentemente al metal, lo que produce un número

de coordinación de agua de 6,8. Es importante señalar que las moléculas de agua en

la primer esfera de solvatación permanecen coordinadas al centro metálico durante

los 25 ps de simulación. Esto es consistente con los 230 ps que se requieren para

que haya intercambio de aguas entre la primera y segunda esferas de solvatación del

Eu(II) [48].

La Fig. 5.6 muestra las Funciones de Distribución Radial (RDF) obtenidas para

Sm-O, Sm-Cl y Sm-H. La Fig. 5.7 muestra los números de coordinación para: O, Cl e

H. En el caso Sm-O encontramos una primer capa de solvatación, la cual se extiende

de 2,4 a 3,3 Å y su integración (hasta el primer mı́nimo de la RDF(Sm-O) en 3,3

Å) conduce a un CN = 6,8 moléculas de agua alrededor del centro Sm(II). Este CN

es menor que el correspondiente al caso SmBr2 (CN = 7,5) y el cual, a su vez, es

menor que para el SmI2 (CN = 8,4). La segunda esfera de solvatación es mucho más

amplia, extendiéndose de 3,3 − 7,0 Å aproximadamente. Con solo 32 moléculas de

agua en el presente modelo es dif́ıcil distinguir el ĺımite entre la segunda y tercera

capa de solvatación alrededor de Sm(II). Un ligero hombro alrededor de 5,9 Å, podŕıa

ser indicativo de la superposición de la segunda y la tercera capa de solvatación.
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Figura 5.6: Función de distribución radial (FDR) de Sm-O, Sm-Cl y Sm-H, para
SmCl2.

Surgen tres cantidades de interés para la comparación de los sistemas SmX2-

(H2O)32 microsolvatados a 300 K: Las distancias promedio Sm-O, Sm-X y el número

de coordinación (CN) asociado a las moléculas de agua unidas a Sm(II). El Cuadro

5.1 resume estas cantidades para los sistemas SmX2-(H2O)32 microsolvatados a 300

K. Aqúı X representa el halógeno en el sistema.

Parámetros SmI2-(H2O)32 SmBr2-(H2O)32 SmCl2-(H2O)32

gSm−O 3,3Å 3,0Å 2,7Å
gSm−X 3,5/5,7Å 3,3Å 3,0Å
CN 8,4 7,5 6,8

Cuadro 5.1: Resumen de parámetros estructurales importantes para los sistemas
SmX2-(H2O)32

Podemos observar que el número de coordinación para cada sistema microsolva-

tado, está directamente relacionado con el número atómico de halógeno en cuestión;

cada halógeno presenta dos propiedades fundamentales: el radio iónico y su afinidad

electrónica.
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Figura 5.7: Número de coordinación en función de la distancia, desde el centro Sm(II)
a 300K.

El radio iónico es más grande para el yodo (2,16 Å) en comparación con el del

bromo (1,95 Å) y el del cloro (1,81 Å); el mayor radio ionico del yodo produce una

distancia Sm-I de equilibrio mayor que las distancias Sm-Br y Sm-Cl en la molécula

aislada SmX2. Recordemos también que existe una jerarqúıa creciente de la afinidad

electrónica en la serie I, Br, Cl (ver Cuadro 5.2); resulta claro que la menor afinidad

electrónica del yodo respecto al bromo y al cloro lleva a establecer enlaces Sm-I más

débiles que los enlaces Sm-Br y Sm-Cl en la molécula aislada SmX2.

AE (kJ/mol)
Cloro 349.0
Bromo 324.7
Yodo 295.2

Cuadro 5.2: Afinidad electrónica (AE) de los halógenos

Cuando estas moléculas SmX2 son rodeadas por un ambiente de microsolvatación

acuosa es natural que el halógeno menos ligado al catión Sm(II) se aleje más del cen-

tro metálico cuando los efectos de temperatura son tomados en cuenta. Además el

mayor radio iónico del yodo se conjuga con la menor enerǵıa de interacción entre los
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iones Sm(II)-I− permitiendo el acercamiento de más moléculas de agua en el entorno

inmediato del catión Sm(II). De esta forma se explica la evolución monótona del CN

y de las distancias promedio de los halógenos al centro metálico como función del

número atómico.

Por otro lado es conocido que el agua tiene una alta afinidad por el catión Sm(II);

para SmCl2, este hecho aunado con un CN bajo (relativo a SmI2 y SmBr2), permite

una unión más estrecha entre entre el Sm(II) y las moléculas de agua directamente

coordinadas con el metal. En efecto, la enerǵıa de enlace por molécula del dicatión

Sm(II) con 8 ó 9 moléculas de agua en el caso SmI2 es más baja que la correspon-

diente al Sm(II) coordinado con 6 moléculas de agua en el caso SmCl2 a través de

los pares libres de los ox́ıgenos directamente coordinados con el metal (Ver Fig.5.1

(b)). Naturalmente esto produce un mayor debilitamiento de los enlaces O-H de las

moléculas de agua que están directamente coordinadas con Sm(II) en el caso SmCl2

respecto a SmBr2 y SmI2. La menor enerǵıa de enlace O-H de las aguas coordinadas

a Sm(II) en el caso SmCl2 explica la mayor facilidad para transferir un protón de

éstas a algún sustrato aniónico previamente reducido (ver Fig. 2.2). Por lo tanto,

este debilitamiento del enlace O-H conduce a la reducción del sustrato a través de

un mecanismo PCET de manera más eficiente cuando el agente reductor es SmCl2

en vez de SmBr2 o SmI2. Este análisis provée la explicación a nivel molecular por la

cual el sistema SmCl2 es un agente reductor más poderoso que SmBr2 y éste, a su

vez, es más poderoso que SmI2.

Por último la Fig. 5.8 muestra la evolución temporal del ángulo entre el dicatión

samario y los ligandos cloruro (a) y su respectivo histograma (b). Para el caso SmI2,

uno de los yoduros está completamente desplazado y forma parte de la segunda capa

de solvatación, perdiendo aśı toda la correlación angular con el otro anión yoduro.

Para el sistema SmCl2, las distancias promedio de los ligandos cloruro son ligeramen-

te más largas que las distancias de equilibrio para la molécula aislada (2,61 Å). En

el caso SmCl2, ambos aniones cloruro permanecen dentro de la primer capa de sol-

vatación. La Fig. 5.8 muestra que el ángulo Cl-Sm-Cl oscila entre 120◦ y 165◦ con un

promedio de 142◦. Aunque las oscilaciones son de ±20◦, el valor promedio es cercano

al ángulo optimizado para la molécula SmCl2 aislada (140◦). Este comportamiento

es consistente con la descripción de una molécula SmCl2 microsolvatada y no con la

de iones Sm(II) y Cl− microsolvatados. Este resultado provée la explicación a nivel
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Figura 5.8: La Figura (a), muestra la evolución temporal del ángulo Cl-Sm-Cl a
300K en el modelo SmCl2-(H2O)32 Mientras que la Figura (b) muestra el histograma
obtenido del ángulo Cl-Sm-Cl a partir de la evolución temporal del mismo ángulo.

molecular de la baja solubilidad de SmCl2 en agua.
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Caṕıtulo 6

Conclusiones

En este trabajo nos centramos en la descripción a nivel molecular del ambiente de

microsolvatación acuosa del agente reductor SmCl2-agua. Es conocido que SmCl2-

agua es un agente reductor más poderoso que SmI2-agua pero es menos utilizado

que este último porque es menos soluble en agua y produce H2 de forma abundante

en condiciones usuales de reacción. También se sabe que la TRE con estos agentes

se llevan a cabo por reacciones de transferencia de electrones a sustratos orgánicos

acoplada a transferencia de protones.

Los resultados obtenidos en este trabajo ponen al descubierto que el cambio

del halógeno tiene un gran efecto en el desplazamiento de los ligandos respecto al

centro metálico. Hasta la fecha solo existen datos teóricos para describir a nivel

molecular el patrón de solvatación alrededor del catión Sm(II) para los sistemas

SmI2 y SmBr2. Por tal motivo aqúı se han estudiado las propiedades estructurales del

sistema modelo microsolvatado SmCl2-(H2O)32, considerando los efectos entrópicos

a temperatura finita que son cruciales en estos catalizadores en fase ĺıquida. Hemos

estudiando el sistema SmCl2 utilizando dinámica molecular Born-Oppenheimer a

través del esquema de microsolvatación, utilizando un modelo de cúmulos que incluye

32 moléculas de agua alrededor del soluto neutro SmCl2 a 300 K.

La simulación BOMD partió desde la configuración de equilibrio de SmCl2 aislada

y rodeada por 32 moléculas de agua ubicadas alrededor del soluto. Después de un

periodo de termalización de 5 ps se encontró que durante toda la simulación no ocurre

la disociación de los ligandos cloruro. Estos resultados revelan un hecho importante:

La interacción atractiva entre los aniones cloruro y el catión Sm(II) central, es mucho

más fuerte que la de los aniones yoduro para el reactivo SmI2, en el cual se encuetra
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una rápida disociación Sm-I en los primeros 100 fs de simulación.

Los principales resultados de este trabajo se pueden resumir de la siguiente ma-

nera.

El sistema SmCl2 es estable durante toda la simulación y se muestra una inter-

acción muy fuerte entre Sm(II) y las moléculas de agua que se coordinan con

el metal.

No se detectó la disociación de los aniones cloruro; la distancia promedio Sm-

Cl (3,0 Å) en medio acuoso es ligeramente mayor que la de la molécula SmCl2

aislada (2,61 Å).

Un total de 6 moléculas de H2O permanecen fuertemente coordinadas al Sm(II)

y un par más se mantienen oscilando entre la primer y segunda capa de solva-

tación.

Las moléculas de agua en la primer esfera de solvatación permanecen fuerte-

mente coordinadas al centro metálico durante los 25 ps de simulación. Esto

es consistente con el tiempo de residencia del agua en la primera esfera de

solvatación del Eu(II) [48].

La función de distribución radial Sm-O revela una primer esfera de solvatación

bien definida y bastante ŕıgida, la cual se extiende de 2,4 a 3,3 Å, y una segunda

esfera más difusa ubicada entre 3,3 y 7 Å. Se encontró un hombro alrededor de

5,9 Å, el cual podŕıa ser indicativo de la superposición de la segunda y tercera

esferas de solvatación.

El número de coordinación del agua extráıdo de la integración de la función de

distribución radial para Sm(II) hasta R(Sm-O) = 3,3 Å es 6.8, mientras que

los valores obtenidos para SmI2 (CN = 8,4) y SmBr2 (CN = 7,5) son mayores.

Se obtuvo un espectro EXAFS teórico a partir de 500 configuraciones desco-

rrelacionadas de microsolvatación del cúmulo Sm(II)-(H2O)32 a 300 K. Éste

se comparó con el espectro de SmI2 previamente obtenido y se encontró un

decaimiento más rápido para números de onda grande. Esto es consistente con

la presencia de los dos aniones cloruro a distancias más cortas (3,0Å), que para

SmI2 (3,6 y 5,5Å)
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Dado que hay un menor número de aguas coordinadas (solamente 6) con Sm(II)

en este caso y que éstas se encuentran más ligadas al centro metálico que en el

caso SmI2-agua, el debilitamiento de los enlaces O-H de las aguas coordinadas

es mayor en este caso, lo que explica el mayor poder reductor de SmCl2 respecto

de SmBr2 y SmI2, a través de reacciones PCET.

El ángulo promedio entre Cl-Sm-Cl es de 142◦, el cual es bastante cercano al

ángulo optimizado para la molécula aislada (140◦). Este comportamiento es

consistente con la descripción de una molécula microsolvatada y no con la de

iones (Sm(II) y Cl−) microsolvatados, lo que explica a nivel molecular la baja

solubilidad de SmCl2 en agua.

Esta comparación nos permite concluir que los presentes resultados de micro-

solvatación usando el modelo de cúmulos (SmCl2-(H2O)32) son consistentes con lo

observado experimentalmente.[53] El análisis cuantitativo (estad́ıstico) de la simu-

lación BOMD a 300 K muestra evidencia clara del porqué el sistema SmCl2 es un

reductor más poderoso que SmBr2-agua y éste que el SmI2-agua.
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Apéndice A

Glosario

BOMD Dinámica Molecular Born-Oppenheimer (“Born-Oppenheimer Mole-

cular Dynamics”)

CN Número de Coordinación (“Coordination Number”)

DFT Teoŕıa de Funcionales de la Densidad (“Density Funcional Theory”)

DMPU N, N’-dimetilpropilenourea (C6H12N2O)

EXAFS Estructura Fina Extendida por Absorción de Rayos-X (“Extended

X-ray Absorption Fine Structure”)

FeCl3 Cloruro de Hierro (III)

HF Hartree-Fock

HMPA Hexametilfosfotriamida (C6H18N3OP)

KS-DFT Kohn-Sham-DFT

LDA Aproximación de Densidad Local (“Local Density Aproximation”)

MeOH Metanol (CH3OH)

MKT Conjunto de ecuaciones propuestas por Martyna, Klein y Tuckerman

para el ensamble NVT.

NH Algoritmo de Nosé-Hoover

NHC Algoritmo de Cadenas de Nosé-Hoover (“Nosé-Hoover Chain”)
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NiI2 Yoduro de Niquel(II)

NVT Ensamble canónico (Número de part́ıculas, Volumen y Temperatura

constantes)

PCET Transferencia de Electrones acoplada a Protones (“Proton-couple elec-

tron trasfer”)

RDF Función de Distribución Radial (“Radial Distribution Function”)

RECPs Potenciales centrales efectivos relativistas (“relativistic effective core

potentials”)

SCF Método de campos autoconsistentes (“Self-consistent field method”)

TRE Transferencia Reductiva de Electrones

t-BuOH Terbutanol (C4H10O)



Apéndice B

Definiciones

EXAFS:

El EXAFS es un efecto de interferencia del estado final, que implica la dispersión

del fotoelectrón saliente de los átomos vecinos. Desde un punto de vista cualitativo,

la probabilidad de que un fotón de rayos-X sea absorbido por un electrón central

depende de los estados inicial y final del electrón. Es la interferencia entre las ondas

salientes y entrantes lo que da lugar a la variación sinusoidal µ vs E conocido como

EXAFS. La modulación de la tasa de absorción en el EXAFS, normalizada a las

absorciones de fondo(µ0) viene dada por:

χ(E) =
µ(E)− µ0(E)

µ0(E)
(B.1)

Para relacionar χ(E) con los parámetros estructurales, es necesario convertir la

enerǵıa E en el vector de onda fotoeléctrico k, a través de k =
√

2m/h̄2(E − E0).

Esta transformación de χ(E) en el espacio E da lugar a χ(k) en el espacio k, donde

χ(k) =
∑
j

NjSi(k)Fj(k)e−2σ2
j k

2

e−2rj/λj(k) sin(2krj + φi,j(k)

kr2
j

(B.2)

Aqúı Fj(k) es la amplitud de retrodispersión de cada uno de los Nj átomos vecinos

del tipo j-ésimo, con un factor de Debye-Waller σj. φi,j(k) es el cambio de fase total

experimentado por el fotoelectrón. El término e−2rj/λj se debe a pérdidas inelásticas

en el proceso de dispersión (debido a los átomos vecinos y al medio entre ellos),

siendo λ el camino libre medio del electrón. Si(k) es el factor de reducción de la

amplitud, debido al efecto de muchos cuerpos.

El factor Debye-Waller (σ) desempeña un papel importante en la espectroscoṕıa
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EXAFS. Contiene información estructural y qúımica importante que, de otro mo-

do, es dif́ıcil de obtener, sin embargo, es una ventaja adicional en la determinación

EXAFS de la distancia interatómica. En general, el factor σ tiene dos componentes

σstat y σvib debido al desorden estático y las vibraciones térmicas, respectivamente.

La espectroscoṕıa EXAFS se refiere a la medición del coeficiente de absorción (µ) de

rayos-X, en función de la enerǵıa (E) del fotón por encima del umbral de un borde

de absorción. Esta técnica analiza las variaciones en los bordes de absorción de los

diferentes elementos. Es una técnica con selectividad elemental y es local.

La frecuencia de cada onda EXAFS depende de la distancia entre el átomo ab-

sorbente y el átomo vecino, ya que la onda fotoelectrónica debe viajar desde el

absorbedor al dispersador y viceversa.

Experimentalmente, la señal de absorción se mide en transmisión analizando la

relación entre la intensidad incidente y la transmitida mientras van cambiando las

enerǵıas de las radiaciones que inciden sobre las muestras provenientes de un anillo

sincrotrón.

RDF:

La RDF g(r), en un sistema de part́ıculas, describe la variación de la densidad

como función de la distancia media desde una part́ıcula de referencia, i.e. es una

medida de probabilidad de encontrar una part́ıcula a una distancia r desde una

part́ıcula de referencia dada (sea Sm para nuestro sistema).

La RDF se determina usualmente calculando la distancia entre todos los pares

de part́ıculas y colocando los datos en un histograma. Entonces, el histograma se

normaliza con respecto a un gas ideal completamente descorrelacionado. En tres

dimensiones, esta normalización es la densidad numérica del sistema, multiplicanda

por el volumen del cascarón esférico, i.e.

g(r)I = 4πr2ρdr (B.3)

donde ρ es la densidad numérica. Dada una función de enerǵıa potencial, g(r)

puede calcularse. La RDF es de particular importancia, ya que las cantidades termo-

dinámicas macroscópicas pueden determinarse usualmente a través de g(r). En una

RDF las posiciones de los picos se relacionan con la distancia entre el absorbente

y los átomos vecinos, mientras que los tamaños de los picos se relacionan con los

números y tipos de los átomos vecinos.
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[11] Ramı́rez-Soĺıs, A,; Bartulovich, C.; Chciuk, T.; Hernández-Cobos, J.; Saint-

Martin, H.; Maron, L.; Anderson, W. Jr.; Li, A.; Flowers, R. A. II. Experimental

and theoretical studies on the implications of Halide-Dependent aqueous solva-

tion of Sm(II). J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 48, 16731-16739.

[12] Szostak, M.; Spain, M.; Procter, D. J. Determination of the Effective Redox

Potentials of SmI2, SmBr2, SmCl2, and their Complexes with Water by Re-

duction of Aromatic Hydrocarbons. Reduction of Anthracene and Stilbene by

Samarium(II) IodideWater Complex. J. Org. Chem. 2014, 79, 2522-2537

[13] Just-Baringo, X.; Procter, D. Sm(II)-Mediated electron transfer to carboxylic

acid derivatives: development of complexity-generating cascades. Acc. Chem.

Res., 2015, 48, 1263-1275

[14] Chopade, P.; Prasad, E.; Flowers, R. A., II The role of proton donors in SmI2-

mediated ketone reduction: New mechanistic insights.J. Am. Chem. Soc. 2004,

126, 44-45.

[15] Prasad, E.; Flowers, R. A. II Mechanistic impact of water addition to SmI2:

Consequences in the ground and Transition state J. Am. Chem. Soc. 2005, 127,

18093-18099.

[16] Dahlén, A.; Hilmersson, G.; Knettle, B. W.; Flowers, R. A. II. Rapid SmI2-

Mediated Reductions of Alkyl Halides and Electrochemical Properties of SmI2-

H2O-Amine. J. Org. Chem. 2003, 68, 12, 4870-4875

[17] Yacovan, A.; Hoz, S. Reactions of SmI2 with Olefins: Mechanism and comple-

xation effect on chemoselectivity. J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 261-262.

[18] Szostak, M.; Spain, M.; Parmar, D.; Procter, D. J. Selective reductive transfor-

mations using samarium diiodide-water. Chem. Commun. 2012, 48, 330-346



Bibliograf́ıa 63

[19] Huang, H. M.; Procter, D. J. Dearomatizing Radical Cyclizations and Cycli-

zation Cascades Triggered by Electron-Transfer Reduction of Amide-Type Car-

bonyls. J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 16611667.

[20] Procter, D. J.; Flowers, R. A. II; Skrydstrup, T. Organic Synthesis using Sama-

rium Diiodide: A Practical Guide. RSC Publishing: Cambridge, U.K., 2010

[21] Chciuk, T. V.; Flowers, R. A. II. Proton-couple electron transfer in the reduction

of arenes by SmI2-water complexes. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 11526-11531.

[22] Chciuk, T. V.; Anderson, W. Jr.; Flowers, R. A. II. Proton-couple electron

transfer in the reduction of carbonyls by Samarium Diiodide-water complexes.

J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 8738-8741.

[23] Chciuk, T. V.; Anderson, W. Jr.; Flowers, R. A. II. Interplay between substrate

and proton donor coordination in reductions of carbonyls by SmI2-water througt

proton-coupled electron-transfer. J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 15342-15352.
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