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Resumen

La transferencia reductiva de electrones (TRE) a sustratos organicos es una he-
rramienta muy importante para reducciones altamente quimio-selectivas y reacciones
de acoplamiento reductivo. La adicién de agua a Sm(II) ha demostrado tener un im-
pacto significativo en la reduccion de sustratos organicos; el reactivo mas prometedor
y por ende més utilizado es el diyoduro de Samario (Smly). Existen varios trabajos
en los cuales se encuentra que el agua desempena un papel clave en la promocién de
tal reduccion, dada por la alta afinidad del samario por el agua.

Se ha encontrado que tanto el SmBry y el SmCl, funcionan mas eficientemente
que el Sml, para la transferencia reductiva de electrones a sustratos organicos. 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 Smly y b)
producen gas Hy abundantemente en tiempos de reaccién tipicos.

Se ha demostrado que la reduccion de sustratos orgénicos por Smls-agua ocurren
por reacciones de transferencia reductiva de electrones acopladas a una posterior
transferencia de protones (PCET).

El trabajo presentado se centra en la descripcion estructural del entorno de sol-
vatacion del agente SmCl, en agua a través de un modelo molecular finito para crear
un ambiente de microsolvataciéon acuosa. En particular nos interesa cuantificar el
desplazamiento de los ligandos cloruro por el agua a temperatura ambiente.

Para abordar la solvatacién acuosa de SmCl, mediante el esquema de micro-
solvatacién por cimulos, se realizan simulaciones de Dinamica Molecular Born-
Oppernheimer (BOMD) a nivel de la Teorfa de Funcionales de la Densidad (DFT)
del sistema modelo SmCly-(H20)35 a 300 K. Se analiza la evolucién temporal de las
distancias Sm-Cl y Sm-O, y del angulo Cl-Sm-CIl. Se reportan las funciones de dis-
tribucién radial Sm-Cl y Sm-O, lo que permite un anélisis estructural detallado para
compararlo con los correspondientes para Smly y SmBry. Asi también presentamos

el espectro EXAFS obtenido de los ultimos 20 ps de la simulacién BOMD, el cual se
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6 Resumen

compara cualitativamente con el de Smls-agua reportado previamente.

A diferencia de lo encontrado previamente para SmBry y Sml, en agua, la simu-
lacion BOMD para SmCl; en agua revela un sistema notablemente estable; a lo largo
de la simulacion encontramos una interaccién muy fuerte entre los aniones cloruro
con el dicatién Sm(II), lo cual impide la disociacion de los enlaces Sm-Cl. Este hecho
explica la menor solubilidad del SmCl; respecto a SmBry y Sml,.

Este trabajo revela un agente reductor no disociado microsolvatado, el cual pre-
senta claramente dos esferas de solvatacion al rededor del samario; la primera entre
2.4y 3,3 A y su integracién conduce a un nimero de coordinacién (CN) de 6,8
moléculas de agua. Este CN es menor que los correspondientes a SmBrs-agua (7,5) y
Smls-agua (8,4). Esta evolucién mondétona del CN para la serie SmCly, SmBry y Sml,
puede ser explicada por dos propiedades fundamentales de los aniones halégenos en
la serie Cl, Br, I: el radio iénico y la afinidad electrénica. De la misma manera el
mayor poder reductor de SmCl; respecto a SmBry y de éste respecto a Smly 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 anionicos reducidos es mayor para las aguas directamente coordinadas al
Sm(IT) en el caso SmCl, que en los casos SmBry y Smls por un mayor debilitamiento
de los enlaces O-H de las aguas coordinadas al Sm(II) conforme el nimero atémico

de halégeno disminuye.
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Capitulo 1
Introduccion

Las reacciones de transferencia reductiva de electrones en sintesis orgdnica son
una clase muy importante de activacién de sustratos para la produccién de moléculas

de alto valor agregado [1].

Este tipo de reacciones incluyen reduccion de hidrocarburos lineales y ramificados
a alcoholes, reduccion de haluros organicos, aldehidos, cetonas, compuestos carbonilo

a—funcionalizados y nitroderivados [2].

Las propiedades de la TRE a compuestos orgénicos es uno de los métodos mas
versatiles para la activacion de sustratos y reacciones de acoplamiento reductivo. Es-
te tipo de reacciones se llevan a cabo a través de la formacién de radicales, aniones
radicales, aniones y dianiones, que pueden explorarse en procesos de formacién de
enlaces [3, 4]. Desde su introduccién 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

mé&s importantes disponibles para la sintesis [1, 2].

El destacado lugar que ocupa el Sml; en las reacciones de reduccién de moléculas
organicas 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 metalicos (Nily, FeCls3) y
H>0 ]2, 6].

11



12 Capitulo 1. Introduccion

Sélo recientemente se ha descubierto que el H,O abre nuevas reacciones quimi-

cas que anteriormente se crefan imposibles de lograr con el SmI; como catalizador [7].

Hasta hace poco el modo de coordinacion del Sml, 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 tnico y doble. El efecto
benéfico del H,O como aditivo en las reacciones de TRE mediadas por Smliy fue
observado por primera vez por Kagan (publicacién seminal, 1980) [8] y estudiado en
1993 por Curran [9].

Se ha descubierto recientemente que las propiedades reductivas de Smlis en agua
provienen del desplazamiento total de los ligandos yoduro por 8,5 moléculas de agua
en la primera esfera de solvatacion del samario [10]. Este descubrimiento lleva au-
tomaticamente a la pregunta: ; Qué ocurre con la actividad reductiva si en lugar del

Smly se utiliza el agente SmBry o SmCly?

Una primera respuesta se ha obtenido a través de un estudio comparativo de
las propiedades estructurales y de actividad reductiva del SmBry en agua [11]. Es-
te estudio tedrico-experimental demostré que los ligandos bromuro son desplazados
en menor proporcion por moléculas de agua que en el caso del yoduro en el agente
Sml,, encontrandose que la primera esfera de solvatacién del samario contiene 7,5
moléculas de agua. Cabe resaltar que el agente SmBry posee mejores propiedades

reductoras que el Sml,.

Ademas, como se discutira posteriormente, la TRE a sustratos orgdnicos ocurre
por un mecanismo de PCET, a partir de este hecho surge la importancia de la cer-
cania de las aguas al centro metalico, lo que permite un debilitamiento en los enlaces

O-H (de las aguas mds cercanas) para una posterior promocion.

Este trabajo se enfoca en entender las propiedades reductivas del agente SmCl, y
porqué este es mejor que Sml,. Para ello se realiza un estudio del mecanismo dinami-
co del desplazamiento de los ligandos cloruro en el agente SmCly; 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 comparacion cuantitativa de las propiedades estructurales del
sistema SmCly-agua con las previamente obtenidas con SmBry-agua y Smls-

agua.

Para lo anterior se obtendréan las funciones de distribucién radial Sm-O, Sm-Cl
y Sm-H.

A través de la integracién de las funciones de distribucion radial, se obtendran
los nimeros de coordinaciéon de Sm-O, Sm-Cl y Sm-H como funciones de la

distancia al centro metalico.
Se obtendra la evolucién temporal de las distancias Sm-O y Sm-CL.

Se obtendra el espectro de absorcién de estructura fina de rayos-X (EXAFS)
para ser comparado y discutido con el correspondiente obtenido para Smls-

agua.
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Capitulo 2

Transferencia reductiva de

electrones

La transferencia reductiva de electrones a compuestos organicos es un método
poderoso para la activacion de sustratos a través de la formacion de radicales y
aniones que pueden explotarse en procesos de formacién y ruptura de enlaces [3].
Desde su introduccién a la comunidad sintética en 1997 [5], el diyoduro de samario
(IT) se ha convertido en uno de los agentes reductores mas importantes disponibles
para la sintesis. El efecto del H,O como aditivo en las reacciones de TRE mediadas
por Smly fue observado por Kagan en 1980 y estudiado en 1993 por Curran[9]. Sin
embargo, solo recientemente, se ha utilizado el notable efecto de habilitacién del H,O
para “activar’las reducciones que antes se pensaba que eran imposibles de obtener
con el catién Sm(IT) [12]. Por ejemplo, a pesar de la aplicacién generalizada de Sml,
en la reduccion de aldehido y cetona, se acepté ampliamente que los derivados del
acido carboxilico no podian reducirse con este reactivo. El trabajo de Procter sobre la
activacion del reactivo con H,O ha llevado a la eliminacién de este axioma aparente
[13].

Se piensa que el HoO desempena una serie de roles en la promocion de reduc-
ciones mediadas por Smly: (i) Flowers et al. [14, 15] han demostrado que el HyO
tiene una alta afinidad por Sml, y el solvente desplaza al yoduro de la esfera de
coordinacién interna, lo que aumenta el potencial de reduccién de Sm (II) a través
del debilitamiento de los enlaces O-H del agua, pero sin inhibir la unién del sustrato
al centro metélico. Adicionalmente Flowers et al. [16] han demostrado que la adicién
de aminas aumenta ain més el potencial de reduccién de Sml,-HyO; (ii) HoO coordi-

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

demostraron que el HyO unido acelera la reduccién de los a-cianostilbenos al proto-
nar de manera eficiente y, por lo tanto, atrapar, un anién radical de corta duracién;
(iii) Los estudios de Procter et al. [12, 18] sugieren que el HyO coordina y estabiliza
los aniones radicales unidos al metal formados por transferencia de electrones, lo que
promueve la reduccién.

A pesar de los informes seminales anteriores, la coordinacion de HoO con Sml,,
el desplazamiento del ligando y el papel del aditivo en las reducciones mediadas por
Sm (II) siguen siendo poco comprendidas a nivel molecular. A raiz de este problema
Ramirez-Solis et al. [10] describen teéricamente las caracteristicas de solvatacion de
esta importante molécula en un entorno acuoso utilizando dinamica molecular Born-
Oppenheimer, dentro del esquema de microsolvatacién explicita a través de modelos
de cumulos.

Estos estudios realizados por Ramirez-Solis et. al muestran una interaccién de
Sm-agua bastante fuerte, lo cual facilita la sustitucién de los aniones de yodo por més
de 8 moléculas de agua, las cuales estan estrechamente coordinadas con el Sm(II)
[10].

Aparte del Sml,, otros haluros de Sm(II), incluido el dibromuro de samario y
el dicloruro de samario, han encontrado aplicaciones en sintesis. Mientras que la
utilidad de SmCl, se reduce debido a la solubilidad limitada, SmBr, se ha utilizado
para reacciones que incluyen acoplamientos reductivos, reducciones de hidrocarburos
aromaticos y ciclizaciones [12].

Las capacidades reductoras del SmBry demuestran cémo el cambio en el ligando
de haluro produce diferencias mecanisticas observables entre los sistemas SmBr,-
agua y Smls-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 coordinacién de Sm(II)
en SmBro—agua esta saturada a concentraciones mas bajas de agua. Ademas, el
debilitamiento del enlace O-H inducido por la coordinacién es mayor para el agua
unida al SmBry, que para el agua unida al Sml, (9 kcal/mol respecto al Sml,).
Estos autores [11] demostraron (con un experimento de conductividad), que los iones
bromuro permanecen unidos al centro metéalico del samario hasta que se agregan
aproximadamente 100 equivalentes de agua.

Asi mismo Procter et. al [19] han usado SmBry en combinacién con HyO para
realizar de manera eficiente las reacciones en cascada de ciclizacién que se producen

a través de la reduccion inicial de los carbonilos de tipo amida.



2.1. Reduccion de Cetonas mediadas por Smly 17
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/IO\ 2 OH
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R =H, alkyl, aryl Ry, R, = alkyl

Figura 2.1: Reduccién gradual de una cetona por Sml, en agua, la cual contiene una
fuente donadora de protones [14].

2.1. Reduccion de Cetonas mediadas por SmlI,

La reduccién de un grupo carbonilo por Sml, 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 tipicamente en ausencia de aditivos, pero los aldehidos
de alquilo, las dialquil-cetonas y los sustratos relacionados requieren tipicamente la
inclusién de aditivos apropiados tales como bases de Lewis, sales inorganicas 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 reduccién 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 Sml, a una cetona,

produce un anién radical cetilo estabilizado por Sm!?!

(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 Sml,
produce un intermedio de organosamario (paso 3), y la posterior transferencia de
protones proporciona el producto carbinol (paso 4).

Para la determinacién de la vitalidad de los intermedios de organosamario después
de la transferencia inicial del protén a una cetona de Smls-agua, se propone que las
especies de organosamario sean intermedias después de la reduccion de un radical

cetilo, el paso 3 de la Fig.2.1 [6].
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_H
0 " 0
RJI\ + Sml; + H;O 1}(47’- R).\ + Smly(OH)
s ! !
.H _H
0 Kz o}

R/K + Smlz + H0 R/*\ + Smly(OH)

H
P
Figura 2.2: Reduccién de cetonas a través de PCET de Smly, [6].

Cuando se considera la reduccion de un carbonilo por el Smls-agua, es ttil consi-
derar los procesos elementales para cada paso (ver Fig. 2.2). Se ha mostrado que la
transferencia de un electrén y un protén en cada paso sobre la base da la evidencia de
que la reduccion inicial se produce a través de la transferencia de electrones acoplada
a protones [21, 22, 23|. Para la reduccién de una cetona, el paso inicial consiste en la
transferencia de un electrén de Sm (II) y un protén del agua para producir un cetilo

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

alcohol (P) [6].



Capitulo 3
Fundamentos Teodricos

Para estudiar el problema molecular a nivel cuantico se hace uso, en primera
instancia, del método Hartree-Fock (HF) o del método basado en la versién Kohn-
Sham de la Teorfa de Funcionales de la Densidad (KS-DFT). A continuacién se
presenta una breve introduccién a los conceptos fundamentales del método Hartree-
Fock.

Consideremos un sistema de muchos dtomos en ausencia de campos externos.
En la construccion del hamiltoniano se incluyen todas las interacciones electrostati-
cas repulsivas de los electrones y ntcleos y la interacion atractiva entre éstos. La
energia cinética de los electrones y nicleos también es tenida en cuenta. La solucién
a la ecuacion de Schrodinger del sistema describe el movimiento de los electrones y

determina propiedades quimicas y fisicas.

Sélo nos concentraremos en describir la solucion aproximada a la ecuacion de

Schrodinger no-relativista e independiente del tiempo
H|®,) = E,|®,) (3.1)

donde H es el operador hamiltoniano del sistema formado por n electrones (e) y N
nicleos (A).

h2 n h2 R . N n
Vi—ZQm Vz-i- Z VAA’+Z%6’_ZZVA6 (3.2)

e=1 e A'>A e'>e A=1le=1

El primer y segundo términos en la expresion anterior representan la energia cinética

de los nicleos y electrones respectivamente, asi mismo los términos siguientes descri-

19



20 Capitulo 3. Fundamentos Teoricos

ben la interaccién de repulsion entre nicleos y entre electrones, el término restante

corresponde a la atracciéon de Coulomb entre nicleos y electrones.

Si consideramos que los nicleos son mucho mas pesados que los electrones y que
por lo tanto los nicleos se mueven mucho mas lento que los electrones, una bue-
na aproximacion es considerar que los electrones se mueven en el campo fijo de los
nucleos. A esta aproximacién se le conoce como aproximacion Born-Oppenheimer
(BO). Luego, se puede considerar la energia cinética de los nicleos como una pe-
quena perturbacion y dividir el hamiltoniano de la ecuacién 3.2 en un hamiltoniano
electronico mas la perturbacion. Para cada geometria nuclear la interaccion elec-
trostatica nicleo-nicleo puede tomarse como una constante y ésta no afecta la au-

tofuncién del hamiltoniano electronico, luego:

H = H.eo + Cte + Py (3.3)

donde

~ 2 ~ ~
Helec = - 2211 Qhﬁevg + Zeyée’ ee! — 25:1 22:1 VAe
Cte = ZA#A’ VAA’

Pnuc = - ng %V?‘X
El anterior hamiltoniano admite una solucién en funciones separables: una para
la parte electronica y otra para los ntucleos. El hamiltoniano electrénico depende
implicitamente de las coordenadas de los nticleos, esto significa que la funcion de
onda electrénica depende parametricamente de las coordenadas de la configuracion
nuclear, i. e. @gjee = Peec({7e}; {Ra}). Finalmente obtenemos la ecuacién de auto-

valores del hamiltoniano electronico:

ﬁelec‘(belec) == Eelec‘q)elec> (34)

La solucion a la ecuacion anterior, sumando la repulsion electronica de los nicleos
en una configuracion, nos permite saber los modos rotacionales y vibracionales de la

molécula, cuya energia total es:

Evibfrot = Eelec + Cte (35)
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En los sucesivo se llamard funcién de onda a la funcion de onda puramente

electréonica a menos de que se indique lo contrario.

3.1. El Método Hartree-Fock

Con base a la descripcion tedrica anterior es necesario obtener @ .. v Feee ya
que en estas se contiene toda la informacién relevante de la molécula. Se encuentra
la informacion necesaria para calcular cualquier valor de expectacion electrénico
(momento dipolar, polarizabilidad, hiperpolarizabilidad, estado de espin, etc-) y la

informacion del potencial de los nicleos, respectivamente.

Para la resolucion de esta parte electronica se utiliza generalmente el método
Hartree-Fock. La base de este método es suponer que la funcion de onda de muchos
cuerpos es un determinante de Slater de orbitales de una particula. Esto garantiza

el principio de exclusién de Pauli, en este sentido, la funcién de onda es:

o) = —lira-- o) (36)

formado por productos antisimétricos de espin-orbitales ¢, cumple con estas pro-
piedades. A partir del principio variacional, se establece que la funcién de onda mas

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

Es posible demostrar que minimizando la expresiéon de la energia E[{x,}| para
el determinante de Slater con respecto a los espin-orbitales, sujeto a la siguiente

constriccion de ortonormalidad

<§0a|§0b> = 5ab (37)

se obtiene una ecuacién que define los mejores espin-orbitales para esta energia
minima FEy. La expresién dEy/0[¢;] nos lleva a las ecuaciones integro-diferenciales de
Hartree-Fock:

A(Dea(1) + 3 [ dralin(2)ri)ea(1) = ([ daaei(2)ea(2r )ou(1) = cara(1)

b#a b#a
(3.9)

donde el operador monoelectrénico
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h(1) = i V- Vai (3.9)
A

N _2m1

es la energia cinética y la energia potencial de atraccién de los nicleos de un
electrén cualquiera, representado por el 1. Es importante mencionar que esta ecuacion
no tiene solucion analitica.

En la ecuacién 3.8, aparecen dos términos integrales que representan la interac-
cién entre pares de electrones; el primero de ellos es el término clasico de Coulomb y
el segundo término es de intercambio que surge de la necesidad de introducir explici-
tamente al espin en la funcion. Es aqui donde se definen los operadores de Coulomb

Jy y de intercambio f(b, los cuales estan dados por:

IVl = eal) [ dualen(2)P (3.10)
Eo(Vau(1) = eo(1) [ da, P72 (3.11)

donde ¢,(1) es una funcién analitica, y las integrales son definidas para todo el
espacio. El operador de Coulomb J representa la energia repulsiva entre el electron
1 ocupando el orbital ¢, y el electrén 2 ocupando el orbital o, separado por 1/r2;
el operador de intercambio proviene del requerimiento de que la funcién de onda sea
antisimétrica con respecto al intercambio de electrones.

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

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

(A1) + 3 Ju(1) = 3- Ky(Dea(1) = capall) (3.12)

b#a b#a

Definiendo el operador de Fock f como la suma del operador Hamiltoniano mo-
noelectrénico h(1) y el potencial Hartree-Fock v (1) = 3, J,(1) — K,(1)

f(1) = h(1) +"F(1) (3.13)

y es asi como se obtiene la forma caracteristica de valores propios de la ecuaciones

Hartree-Fock para N espines orbitales ocupados

Flea) = €ala) (3.14)
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donde ¢, es la energia correspondiente al orbital a. Es demostrable que el conjunto
de soluciones ¢, de la ecuaciéon anterior es Unico y se conoce como el espin-orbital

canénico (aquellos que diagonalizan al operador de Fock).

3.2. La Teoria de Funcionales de la Densidad

La teoria de funcionales de la densidad (DFT) es un formalismo que pretende
encontrar la solucién exacta del estado fundamental al problema de muchos cuer-
pos. Es el método mas usado para calcular propiedades de sistemas complejos como
moléculas, sélidos y polimeros. La teoria no considera, en principio, la funcion de
onda para caracterizar el sistema sino la densidad electronica para hallar la energia

y las demas propiedades del estado base.

Esta idea bésica fue introducida por Hohenberg, Kohn y Sham en la década de
1960 [29, 30]; en los articulos originales se muestra como la energia del estado base del
sistema cuantico puede ser determinada por medio de la minimizacién de la energia

como un funcional de la densidad electrénica.

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 teoria de funcionales de la densidad originalmente

desarrollada por Thomas y Fermi [31, 32]
» ler Teorema: La densidad electronica determina el potencial externo.

La validez de este teorema implica que la densidad electrénica determina de forma
unica al hamiltoniano. Esto se sigue de que el hamiltoniano se determina a partir del

potencial externo, i.e. de la configuracién nuclear y del nimero total de electrones.

s 2do Teorema: Para una densidad de prueba definida positiva p(r) tal que
[ p(r)dr = N, entonces se tiene que la energia asociada a esa densidad de

prueba es mayor o igual a la energia exacta no relativista: E[p;] > Ep.

Los dos teoremas establecen el principio fundamental de la teoria de funcionales
de la densidad (DFT):

S[ELp] — u( [ plr)dr — N)] =0 (3.15)
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La densidad y energia de estado base corresponden al minimo de algtin funcional
E[p(r)], sujeto a la restriccién que la densidad se integra al correcto nimero de
electrones. El multiplicador de Lagrange de esta restriccion es el potencial quimico

electronico p.

3.2.2. La Ecuacion de Kohn-Sham

En 1965 Kohn y Sham se acercaron a la solucién de la ecuacién 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
algin potencial externo local. Del hamiltoniano podemos ver que este funcional de
densidad posee tres términos; la energia cinética, la interaccién electréon-ntcleo y la

interacciéon electron-electron. Podemos escribir el funcional de la energia como:

Elp] = T[p] + Vewt[p] + Vee'[p] (3.16)

donde la interaccién con el potencial externo viene dado por:

ea:t /%ztp (317)

Sin embargo el problema fundamental de la DFT es que los funcionales de energia
cinética e interaccion electrén-electron son desconocidos. Para encontrar estos funcio-
nales Kohn y Sham propusieron un sistema ficticio de electrones no-interactuantes
descritos por una funcién de onda de un determinante de Slater con N orbitales
ocupados {¢;}, cabe mencionar que aunque los orbitales KS describen sistemas no
interactuantes, su suma nos da la densidad exacta. De esta forma, la energia cinética

esta dada:

N
Z (i V2] 0:) (3.18)

l\D\»—l

donde la densidad es:

r)=>_lo:f* (3.19)

La interaccién electréon-electrén es debida mayormente a la interaccion clasica de

Coulomb:

Pr)Prs) 4o, (3.20)

|7"1—7“2|
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Sin embargo, en la interaccién electrén-electron real existen también el término
cuantico de intercambio proveniente del spin y los efectos de correlacién electronica
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, anadidas al término de repulsion de Coulomb, producen un modelo de
la interaccion electréon-electrén. De esta manera el funcional de la energia puede ser

reescrita como sigue:

Elp] = Tulp] + Veurlp) + Vialp] + Beclp] (3.21)

donde T es la energia cinética del sistema ficticio no-interactuante, V,,; la interac-
cion nucleo-electrén, Vi la interaccion electrén-electron del sistema ficticio, y E,. la

energia de intercambio y correlacion.

Es muy importante hacer notar que, en realidad, el funcional de intercambio y
correlacion E,. es la suma de dos errores: aquel que cometemos en la descripcion de la
energia cinética y el que aparece en la descripcién de la interaccién electron-electrén

en el sistema ficticio:

Erelp] = (Tp] = Tilp]) + (Veelp] = Vaulpl) (3.22)

Escribiendo el funcional explicitamente en términos de la densidad construida por
los orbitales no-interactuantes y aplicando el teorema variacional, encontramos los
orbitales que minimizan la energia como aquellos que cumplen la siguiente ecuacion
de autovalores:

p(r')
r — 7|

1
[—5 V2 + Vet (1) + / dr' + vy (1)|6i(r) = Esch(r) (3.23)
en las cuales se introduce un potencial multiplicativo que se calcula como la
derivada funcional de la energia de intercambio con respecto a la densidad:
0FE,.
v, = OExlr) (3.24)
op

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 energia 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 teoria de Hartree-Fock.

3.3. Las Familias de Funcionales de intercambio y

correlacion

La correspondencia entre la densidad de carga y la energia de sistemas no-
interactuantes y de muchos cuerpos es exacta solo si el funcional que se utiliza es
exacto. En este sentido la teoria de funcionales de la densidad de Kohn-Sham es
una metodologia empirica ya que no se conoce el funcional exacto. Esto representa
uno de los problemas mas fundamentales en la DFT ya que no existe una via sis-
temdtica 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 ecuacién de
Schrodinger y determinar el funcional de energia con su potencial asociado. Esto por

supuesto requiere un esfuerzo mayor que tener una solucion directa para la energia.

3.3.1. La Aproximacién 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 simetria, ondas
planas. Si la interacciéon electrén-electrén es aproximada por el potencial de Hartree
clasico, es decir, despreciando los efectos de intercambio y correlacién, entonces el
funcional de energia total puede ser facilmente calculada. Bajo estas condiciones
la dependencia de le energia cinética y de intercambio sobre la densidad del gas
de electrones puede ser extraida 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 energia cinética y de intercambio de un gas de electrones

homogéneo de particulas no-interactuantes se obtienen las expresiones para T'[p| y
E[p]

T[p] = 2,87 / o8 (r)dr (3.25)
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E.lp] = 0,74/p%(7“)d7" (3.26)

La energia de intercambio-correlacion local por electréon puede ser aproximada

como un funcional de la densidad de carga local ( €,.(p(r))) como

Evelo) = [ p(0)exelp(r)dr (3.27)

Al elegir €,.(p) como la densidad de energia de intercambio-correlaciéon de un gas
de electrones uniforme de densidad p , automaticamente obtenemos la aproximacién
de la densidad local (LDA), donde la €,.(p) LDA es una funcién tnicamente de los

valores locales de la densidad.

exe(p) = €2(p) + ec(p) (3.28)

3.3.2. La Aproximaciéon de Gradiente Generalizado (GGA)

La aproximacion de densidad local puede considerarse como la aproximacion de
orden cero al desarrollo semi-clasico de la matriz densidad en términos de la densidad
y sus derivadas. El siguiente término en la serie es la aproximacion de expansion del

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

En la aproximacién de gradiente generalizado (GGA) se utiliza una forma fun-
cional que, a diferencia de la GEA, asegura la condicién de normalizacién y que el
hoyo de intercambio sea negativo definido. Esto nos lleva a un funcional de energia
que depende de la densidad y su gradiente pero conserva las propiedades analiticas
del hoyo de intercambio-correlacion inherentes en la LDA. La forma tipica para un

funcional GGA es:

Evlp = [ p(r)esclp, Vp)dr (3.29)

Una ventaja importante entre la aproximacion del gradiente generalizado y la
aproximaciéon de densidad local se observa en la descripcion de energias de enlace
de moléculas. Un gran nimero de funcionales dentro de la familia GGA han sido

desarrollados.
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3.3.3. La Aproximaciéon Meta-GGA

Se han desarrollado funcionales que dependen explicitamente de la informacion
no-local contenida en el Laplaciano de la densidad de espin o de la densidad de energia
cinética local. Este tipo de formas funcionales son generalmente denominados como

funcionales meta-GGA. La forma funcional tipica es:

Evelp) % [ plr)eac(p, [V pl, V2o, 7)dr (3.30)

donde la densidad de energia cinética 7 es

1
=3 > IVeil? (3.31)

3.3.4. Los Funcionales de intercambio Hibridos

Existe una conexién exacta entre el funcional de la densidad de un sistema de mu-
chos cuerpos no-interactuantes y un sistema con interaccion completa, la integracion
del trabajo realizado en la transformacion gradual de la interaccion electrén-electron.
Esta conexion adiabatica permite escribir formalmente el funcional de intercambio

y correlacion exacto como

| , Ae?
Exc[p]:i//d?d? P e?’l (3.32)

donde
A= [p(T)p(T))rp — p(T)6(T — 77)]

donde el valor de expectacion es la funcién de correlacion densidad-densidad y se

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

‘/eff Vne + - Z (333)

z;é] - ‘

Por lo tanto, la energia puede ser calculada si se conoce la variacién de la funcion
de correlacion densidad-densidad cuya constante de acoplamiento es A . La apro-
ximacion LDA se recupera reemplazando la funcién de correlacion para el gas de

electrones homogéneo en lugar de aquella por pares.

La aproximacion de integracion adiabatica sugiere una forma diferente de los
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funcionales de intercambio y correlacién. Para A = 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
interaccién completa ( un sistema con A = 1). Por lo anterior, es razonable aproximar
la integral sobre la constante de acoplamiento como una suma pesada de los puntos

finales, A\ =0y A = 1:

Eye =~ aErock + bESEH (3.34)

Los coeficientes son determinados tomando como referencia un sistema para el
cual el resultado exacto se conoce previamente. A. D. Becke adoptd esta aproxima-
cién para la definicién de un nuevo funcional con coeficientes determinados por un
ajuste a partir de la observacién de energias de atomizacion, potenciales de ioniza-
cién, afinidades proténicas y energias atomicas totales de un nimero de moléculas
pequenas . El funcional de energia resultante (con tres parametros) estilo Becke esta

dado por la expresion.

By = EEPA 4 0 2(EFOCK — BEPAY 1 0 72AEP% 1 0,81AEP! (3.35)

donde AEP® y 0,81AE"W9 son correcciones GGA utilizadas extensamente a las
energias LDA de intercambio y correlacion respectivamente. Los funcionales hibridos
de este tipo se aplican en una gran cantidad de problemas de quimica tedrica, en
esta tesis se hace uso de funcionales de intercambio y correlacién de tipo hibrido, es
decir, aquellos que contienen una fraccion del intercambio exacto Hartree-Fock. En
particular aplicaremos el funcional hibrido M 06 — 2X que se ha utilizado de forma

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

3.4. La Dinamica Molecular

La dindmica molecular es una técnica que permite realizar un experimento numeéri-
co utilizando un modelo que, hasta cierto punto, se aproxima a un sistema fisico o
quimico real. Este enfoque tiene la ventaja de que muchos de estos experimentos se
pueden configurar y llevar a cabo facilmente en sucesién simplemente variando los
parametros de control. Ademads, las condiciones extremas, como la alta temperatu-

ra y la presion, se pueden crear de una manera directa (y considerablemente maés
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segura). El inconveniente obvio es que los resultados son tan buenos como el mo-
delo numérico. Ademas, los resultados pueden tener un sesgo artificial si el cédlculo
de dinamica molecular no puede muestrear un ntmero adecuado de microestados

durante el tiempo que se realice la simulacién.

Al considerar el movimiento de los nicleos en el limite clasico, las leyes de la
mecanica clasica se aplican y los nicleos se consideran como particulas puntuales y
los electrones como un campo de fuerza para el movimiento nuclear en la aproxi-
macién Born-Oppenheimer. Generalmente se supone que los electrones estan en el
estado fundamental y la energia es la solucién en el estado fundamental de la ecua-
ciéon de Schrodinger independiente del tiempo, con todas las posiciones nucleares
como parametros. Sin embargo esta restriccion al estado fundamental es aplicable
unicamente en la dinamica molecular basada en potenciales clasicos; en el caso de
la DM-ab-initio es posible estudiar la evolucién dindmica del esqueleto nuclear uti-
lizando energias cudnticas (dentro de la aproximaciéon BO) para cualquier clase de
estados excitados, ya sean estos neutros o iénicos. Para poder tratar sistemas grandes
en periodos de tiempo razonables, se requiere una descripcion simple de la superficie
de energia potencial para permitir la simulacién de movimiento en esa superficie. Sin
embargo es claro que la calidad de la superficie de energia potencial que se utilice
para la evolucién de la dindmica molecular juega un papel fundamental en la confia-
bilidad de los resultados obtenidos para el analisis estadistico de la trayectoria. En
el caso de la DM basada en potenciales clasicos, la primera tarea es disenar campos
de fuerza adecuados y suficientemente precisos a partir de los cuales se calculan las
fuerzas en cada atomo. En el caso de los potenciales clasicos, el calculo de la energia
total y de su gradiente para cada configuracién nuclear resulta sumamente eficiente;
por esta razon las dinamicas moleculares clasicas se han utilizado de manera inten-
siva para el estudio de sistemas de interés bioldgico (proteinas, ADN, membranas,

entre otras).

En nuestro caso, para el tema que abordamos en esta tesis no existen ain poten-
ciales clasicos capaces de describir la interacciéon de moléculas de agua con el agente
Smls, por lo tanto utilizaremos la BOMD basada en una descripciéon cuantica a
nivel DFT. Es claro que la DFT tiene varias decenas de implementaciones posi-
bles: los métodos basados en los funcionales de intercambio-correlaciéon dentro de la
aproximacién local (LDA), aquellos basados en el potencial del gradiente generali-
zado de la densidad (GGA), aquellos basados en métodos meta-GGA (que incluyen

también metédos a segundo orden). Finalmente, los métodos mas refinados (y con-
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siderablemente més caros computacionalmente) basados en funcionales XC-hibridos
que incluyen un porcentaje de la densidad de energia exacto HF. En esta tesis uti-
lizaremos un funcional hibrido perteneciente a esta familia, ya que ha demostrado
producir resultados en excelente acuerdo con datos experimentales (en particular el
espectro EXAFS) para los sistemas Smly, — HoO y SmBry — HsO.

Dado a que estamos interesados en un sistema estrictamente molecular para simu-
lar la solvatacién acuosa del SmC', utilizaremos condiciones de contorno no periodi-
cas considerando una caja cibica de 20A de lado dentro del ensamble NVT.

Las simulaciones BOMD fueron realizadas con el codigo Geraldyn2.1 [34] acopla-
do a los médulos de estructura electrénica del programa Gaussian09 [35].

La integracién de las ecuaciones de movimiento se efectué a través del esquema

velocity-Verlet de Geraldyn que se describe posteriormente.
Ensamble NVT

Al ensamble candénico o NVT se le conoce como el ensamble a volumen, nimero
de particulas y temperatura constantes. Es un sistema donde particulas 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 energia no es
ahora una constante sino que fluctia 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 introduccién son los llamados del espacio
fase extendido, originalmente propuestos por Andersen [36]. En estos métodos las
posiciones y momentos de las particulas estan 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 energia cinética instantanea de tal manera que su promedio sea 3NkgT'/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 tltimo método para mantener

la temperadura constante (300 K).

Cadenas de Termostatos de Nosé-Hoover:
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La generalizacion del método NH fue propuesta por Martyna, Klein y Tuckerman
(MTK) [37], quienes demostraron que los defectos del algoritmo de NH original se
podian superar por una generalizacién 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 particulas son producidas por
la interaccién con el termostato. Ademads, aunque interesa primordialmente la evolu-
cion de las posiciones y momentos de las particulas reales del sistema, la condiciéon
de ergodicidad es necesaria para todas las particulas del sistema extendido, es de-
cir, debe cubrirse también la porcion del espacio fase correspondiente a las variables
extendidas y estas también deben cumplir con la condicion de ergodicidad porque
las ecuaciones de evolucién de las variables del sistema real estan acopladas con las
del sistema extendido. Esto sugiere plantear que el termostato de NH ahora esta
acoplado a un segundo termostato el cual, a su vez, se encuentra conectado a un
tercero y asi 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 fraccién mucho

mayor del espacio fase a una temperatura dada.

La idea es entonces acoplar el termostato del sistema fisico 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 interactia con el sistema real y
los demas estan sencillamente acoplados entre ellos. El espacio fase que generan las
NHC estéd formado por un conjunto adicional de variables extendidas que evolucio-
nan tanto sus posiciones como los momentos mediante 7, ..., 0, By, ..., P, . De la
siguiente manera un punto en el espacio fase esta complementado por dichas variables

extendidas.

F(t) - (piv r;, {pﬁk}7 {nk}) (336)

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

el ensamble candnico son:

. _ Pi
r;, = - (3.37)
p,=F; — @p- (3-38)
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=D =1, M (3.39)
Qr
- _ p77k+1
Py, = Gk - DPny, (340)
Qrt1
Py = G (3.41)

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

de la cadena estan dados por

N 2
G =Y P aNksT; G = 2Bt T (3.42)
i=1 M Qr—1
Observe que la temperatura estd controlada mediante estas fuerzas que a su vez
influyen en las fluctuaciones solo en los momentos de los termostatos en la cadena.
La funcién de los termostatos en la cadena es mantener la temperatura impuesta al

sistema.

3.4.1. Dinamica molecular ab-initio

Al considerar los nticleos como particulas puntuales clasicas y a electrones como
un campo de fuerza para el movimiento nuclear en la aproximacién Born-Oppenheimer,
se puede encontrar la energia y las fuerzas para una configuracion nuclear dada me-
diante métodos quimicos cuanticos. El movimiento nuclear puede entonces avanzar
en pasos de tiempo discretos con alguno de los algoritmos de dindmica molecu-
lar estandar. 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 electrénicas también son similares. Es necesario hacer
énfasis en qué, la solucion a la ec. de Schrodinger en una configuracion nuclear dada,
utiliza la informacién de la estructura electrénica (los OM o la matriz densidad) de
la configuracion nuclear previa.

En un articulo seminal, Car y Parrinello (1985) [38] describieron la solucién si-
multanea de las ecuaciones nucleares del movimiento y la evolucién de la funcién
de onda en una descripcién DFT (LDA). La densidad electrénica n(r) se escribe en

términos de orbitales Kohn-Sham ortonormales ocupados de una sola particula.
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nr) = Y fi(r) P (3.43)

donde cada v;(r) es una combinacién lineal de funciones de base. Dado a que
estos autores estaban interesados en estudiar sistemas en fase condensada (sélidos
y liquidos), eligieron como funciones base un conjunto de ondas planas exp(ikr)
compatibles con las condiciones de frontera periédicas. Asi, cada orbital KS es un
vector en el espacio reciproco. Un punto de la superficie de energia potencial de
Born-Oppenheimer viene dado por el minimo con respecto a los orbitales KS del

funcional de la energia 3.16:

h2

E=-
2me,

S [ i (0)VAi(r) + Uln(r):R) (3.44)

7

Aqui, el primer término es la energia cinética de los electrones y el segundo es
la energia potencial dependiente de la densidad electronica dada una configuracion
nuclear particular; esta energia potencial U contiene la interaccion electréon-nucleo y
electrén-electrén, consiste en interacciones electrénicas de Coulomb e intercambio y
contribuciones de correlacién. Los orbitales K-S ¢/; deben variarse para minimizar F

mientras se preservan las condiciones de ortonormalidad.

[ dve; )i = i, (3.45)

Las coordenadas nucleares son parametros constantes en este procedimiento. Una
vez que se ha obtenido el minimo, las fuerzas sobre los nicleos siguen desde el gra-
diente de E con respecto a las coordenadas nucleares. Con estas fuerzas, la dindmica

nuclear puede avanzar al siguiente paso de tiempo.

La innovacion particular introducida por Car y Parrinello radica en el método que
utilizan para resolver el problema de minimizacién. Se considera un sistema dindmico
extendido, que consiste en los nicleos y las funciones de onda K-S. Las funciones de

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

L= [drful + 3 MRS ~ B, R) (3.46)
A

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

nes de movimiento
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e t) = — 22 4 S A (3.47)
MsRs=-VR, ; (3.48)

donde A es el numero de nticleos, M4 son las masas nucleares y R4 las coordena-
das nucleares. Los A;; son multiplicadores de Lagrange introducidos para satisfacer
las restricciones 3.45. Las ecuaciones estan integradas con un algoritmo de restriccion

adecuado.

Cuando las masas ficticias de las funciones de onda se eligen lo suficientemente
pequenas, la dindmica de la funcién de onda es mucho mas réapida que la dindmica
nuclear y los dos tipos de movimiento practicamente no estan acoplados. Si se redu-
cen las velocidades y, en consecuencia, la energia cinética o la “temperatura’de las
funciones de onda, las funciones de onda se moveran cerca de la superficie de energia

minima BO (en el limite de temperatura cero se alcanza el minimo exacto).

En la préactica, la temperatura de los grados de libertad electrénica puede man-
tenerse lo suficientemente baja para que el sistema permanezca cerca de la superficie
de energia BO, incluso cuando la temperatura de los nicleos es considerablemente
mas alta. Debido a que ambos sistemas estan 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 precision: cuando la masa de la funcién de onda
es pequena, las funciones de onda y los nicleos se desacoplan efectivamente y el
sistema puede permanecer con precision en su superficie BO, pero los movimientos
electronicos se vuelven rapidos. Esto implica que se debe utilizar un paso de tiempo
pequeno, lo que impide realizar simulaciones suficientemente largas para lograr la
ergodicidad necesaria para los grados de libertad nucleares. Para masas més gran-
des, los movimientos de los grados de libertad electrénica y nuclear comenzaran a
superponerse y la superficie B-O no se seguira con precision, pero es posible utilizar
un paso de integracién mayor. En cualquier caso, el método Car-Parrinello requiere
mucho tiempo y se ha demostrado que produce resultados inconsistentes e incluso
impredecibles atin variando de manera continua la masa ficticia electrénica [41]. Por
esta razon y por la aparicion de recursos de cémputo mucho mas poderosos, en la
ultima década el método de dinamica molecular Car-Parrinello ha sido reemplazado

globalmente por el método de dindmica molecular Born-Oppenheimer (BOMD)
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3.4.2. Dinamica Molecular Born-Oppenheimer

En dindmica molecular Born-Oppenheimer (BOMD) la energia potencial E[{t;}; R]
es la que minimiza en cada paso de MD con respecto a {1;(r)} bajo la restriccién de

ortonormalidad holonémica (v;(r)|t;(r)) = 6;;. Esto lleva al siguiente lagrangiano:

l\D\»—t

Lpo({¥i}; R, R Z: IRI mmEsz +ZA1] ¢z|¢1> Z]) (3.49)

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

ecuaciones de Euler-Lagrange correspondientes

c;lt@afi = aaél (3.50)
CZ% - a?iﬁ (3.51)
una obtiene las ecuaciones asociadas al movimiento nuclear:
MR, =-VR [min B{y:}; Rllwiia,=s] (3.52)
=~ T S Mgt (ldy) — 25 G L5 — 5 Aul)]
0 Aijls) = —Helwil + 3 Aiglady) (3.53)
J j

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
funcion de fuerza de onda Fyy p, es una fuerza ficticia de restriccion debida a la orto-
normalidad holonémica, j explicitamente depende de R. El término final se deriva
del hecho de que, independientemente del conjunto de bases particular utilizado,
siempre hay una dependencia implicita de las posiciones atémicas a través de los

coeficientes ¢;;(R) dentro de la combinacién lineal comin de orbitales atémicos ¢;:

R) = 3,y (R)o, (354)

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

reales, una simplificacion no esencial. Sin embargo, el término completo desaparece
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siempre que ¥;(R) sea una funcién 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 H, solo
se obtienen con una autoconsistencia exacta, por lo que, el iltimo término de la
ecuacion 3.52 también se conoce como fuerza no-autoconsistente Fygc. Desafortu-
nadamente, en cualquier cdlculo numérico dado que se usan bases atémicas finitas, la
autoconsistencia exacta jamas se alcanza, lo que lleva a fuerzas no-autoconsistentes
inmanentes. Es claro que resulta crucial realizar una evaluacion adecuada tanto de
las fuerzas de Pulay como de las fuerzas de no-autoconsistencia. El método compu-
tacional utilizado en esta tesis (el cédigo Geraldyn) tiene programada la evaluacién
de las fuerzas de Pulay; en la practica resulta imposible evaluar cuantitativamente
las fuerzas de no-autoconsistencia ya que se requeriria realizar simulaciones idénti-
cas (con la misma semilla de inicio para todas las simulaciones) variando de manera
continua la calidad de la base atémica 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 estadisticamente confiables.

F=Fgs+ Fwr+ Fnse ~ Fxs + Fywr (355)

El error de la fuerza total sobre cada nicleo, a diferencias de las energias, depende
solo linealmente del error en la densidad electrénica. Por eso es mucho maés exacto

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

El algoritmo de Verlet:

Existen tres aspectos principales en un célculo de dindmica molecular: 1) el mo-
delo que describe las interacciones entre particulas; 2) el cdlculo de energias y fuerzas

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

A continuacion se abordara el tultimo aspecto. La forma mas sencilla de obtener
un esquema de integracion numérica es utilizar una serie de Taylor. En este enfoque,
la posicién de una particula en un momento ¢ + At se expresa en términos de su

posicion, velocidad y aceleracion en el tiempo t de acuerdo con:
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ri(t + At) = r(t) + Ati(t) + ;AtQi*z-(t) (3.56)

donde todos los términos superiores a segundo orden en At son despreciados.
Como 1;(t) = v;(t) y 15(t) = Fi(t)/m; segun la segunda ley de Newton la ecuacién

anterior se puede escribir como:

it + Af) & () + Atvi() + 5 —Fi() (3.57)

i
Tenga en cuenta que la notacion abreviada para la fuerza F;(t) se usa es lugar de la
expresion completa F;(rq(t),...,rx(t)). Se puede obtener un esquema independiente

de la velocidad escribiendo un desarrollo similar para r;(t — At):

At?

ri(t — At) = r;(t) — Atvy(t) + Gy

Fi(t) (3.58)

Sumando las tltimas ecuaciones y reorganizando algunos términos se obtiene la

siguiente expresion

At?

m;

ri(t+ At) = 2r,(t) — ri(t — At) + —F,(t) (3.59)

Esta tultima ecuacién es una solucién numérica conocida como el algoritmo de
Verlet [42]. Dado un conjunto de posiciones iniciales rq(0),..,ry(0) y velocidades
iniciales v1(0),...,vn(0), la ecuacién 3.57 puede usarse para obtener un conjunto
de coordenadas ry(At), ..., rx(At), después de lo cual la ec. 3.59 puede usarse para
generar una trayectoria para tiempos posteriores. Notese 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

_r(t 4 At) —ri(t — At)

vi(t) = N (3.60)

El algoritmo velocity-Verlet

El algoritmo de Verlet no evoluciona explicitamente las velocidades, lo que es
ineficiente, ya que, el espacio fase se compone de posiciones y velocidades (0 momen-

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

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

ri(t + At) & r(t) + Atvi(t) + QA Fi(t) (3.61)

i
Curiosamente también se puede partir de r;(t+At) y v;(t+At), calcular F;(t+At)

y evolucionar hacia atrés en el tiempo hasta r;(t) de acuerdo con

2

Sustituyendo la ec. 3.61 para r;(t+ At) en la ec. 3.62 y resolviendo para v;(t+ At)

produce

At?

m;

Por lo tanto, el algoritmo wvelocity- Verlet utiliza ambas ecuaciones (3.61 y 3.63)
para evolucionar las posiciones y velocidades simultaneamente. Los algoritmos de
Verlet y wvelocity- 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 ry(t+ At),....en(t+At), vi(t+Al),...,vn(t+ At)
y retrocedemos en el tiempo usando un paso de tiempo —At, se llega al estado
ri(t),...,rn(t),vi(t),...,vn(t). La reversibilidad en el tiempo es una simetria funda-
mental de las ecuaciones de Hamilton que debe ser preservada para integraciones

numéricas.
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Capitulo 4
Métodos Computacionales

Para abordar la hidratacién de SmCl, mediante el esquema de microsolvatacion
por cumulos, realizamos simulaciones de dinamica molecular de Born-Oppenheimer
(BOMD) basada en la DFT del sistema modelo SmCl,-(H50)30. Las simulaciones de
BOMD-DFT se llevaron a cabo con el c6digo GERALDYN2.1 [34], que se ha acoplado
a los médulos de estructura electrénica de GAUSSIANO9 [35]. Las simulaciones se rea-
lizaron con un paso de tiempo de 0,5 fs, se utilizé una cadena de cuatro termostatos
Nosé-Hoover para controlar la temperatura a 300 K.[43, 44] La estructura electréni-
ca y los cédlculos del gradiente de energia se realizaron a nivel DFT a través del
funcional hibrido de intercambio y correlacién M06-2X,[46] en conjunto con la base
6-31G(d,p) para el oxigeno y el hidrégeno. Este funcional fue elegido porque, aunque
no esta explicitamente disenado para tratar los efectos de dispersién, ha demostrado
reproducir resultados en buen acuerdo con los datos experimentales para los sistemas
donde tales efectos son importantes [10, 11, 24]. Los dtomos de cloro [47] y samario se
trataron con potenciales efectivos de carozo relativistas de Stuttgart-Kéln (RECP),
lo que deja unicamente 7 y 10 electrones de valencia explicitos, respectivamente, en
combinacion con sus conjuntos de bases de valencia optimizada. La simulacion 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 dinamica. La trayectoria BOMD com-
pleta requirié de un total de 289166 horas de CPU en 64 procesadores. Los criterios
de convergencia SCF para los calculos KS son aquellos establecidos como default en
Gaussian09 para RMSDP = 2,52107° y maxDP = 4,521078. Estos valores pro-
ducen, en promedio, AE = —1210""u.a. en el dltimo ciclo KS. De esta forma se

asegura que la trayectoria sigue la superficie de energia potencial BO.
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El espectro EXAFS se calculé como un promedio de los espectros producidos por
una serie de configuraciones completamente descorrelacionadas del sistema obteni-
das durante la simulacién. 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 duracién del pulso de rayos-X). Una vez que se logré
la termalizacion se usaron 500 snapshots, cada una separadas por 100 configuracio-
nes para obtener el espectro EXAFS tedrico. Se aplicé un corte centrado alrededor
de atomo de Sm a cada estructura para incluir moléculas de agua cuyos atomos
de oxigeno se encuentran a una distancia de hasta 5A (Ver apéndice EXAFS). Los
célculos EXAFS se realizaron por medio del programa FEFF (versién 9.03) con un
factor de reduccién de amplitud Sz = 1. [49] Este espectro se obtuvo con un entorno

de microsolvatacién alrededor de Sm(IT), al igual que los espectros encontrados para



Capitulo 5
Resultados y discusion

Los resultados que se muestran a continuacion son una aportacion 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 SmBry y el SmCl, funcionan maés eficientemente
que el Sml, para la transferencia reductiva de electrones a sustratos organicos [11, 12]
y dado a que esta transferencia de electrones es dada a través de un mecanismo 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 Smly y b) producen gas Hy abundantemente en tiempos de reaccién tipicos

(de 4-6 hrs) [53].

La simulacion BOMD comenzé a partir de una estructura de tipo bipirdmide
tetragonal (ver Fig. 5.1 (a)) y la distancia inicial de Sm-Cl se tomé a partir de la
molécula de SmCl, optimizada (R, = 2,61 A). La Fig. 5.1 (b) muestra el patrén
de microsolvatacién tipica para SmCly, nétese como los aniones cloruro se mantiene

unidos al centro metalico.

La extraccién de datos se inicié después de un periodo de termalizacion de 5 ps,
para realizar un analisis estadistico confiable. A partir de este tiempo de simulacién,
se nota una energia bastante estable (ver Fig. 5.2), la cual muestra muy pequenas
fluctuaciones de ca. 0,1 kcal/mol. Se obtuvieron las funciones de distribucién radial
(RDF) de Sm-Cl, Sm-O, Sm-H, el nimero de coordinacién del agua y el espectro de
estructura fina extendida por absorcion de rayos-X (EXAFS) a partir de los dltimos
20 ps de la trayectoria BOMD a 300 K.
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Figura 5.1: La Figura (a), muestra la estructura inicial utilizada en el modelo SmCl,-
(H20)32. Mientras que la Figura (b) muestra el patrén de microsolvatacién final de
muestro modelo. Samario (amarillo), Cloro (verde) y Oxigeno (rojo)

La Fig. 5.3, muestra el espectro EXAFS para SmCly-agua en comparacién con
el previamente obtenido para Sml,. Se puede senalar que el espectro para Smls,
muestra un decaimiento mas lento con nimero de onda grande y ambos presentan
una frecuencia muy similar. Hacemos énfasis en que a partir de £ = 6,0 At el
decaimiento de la amplitud para el caso SmCly es méas pronunciado que en el caso
Smly; esto puede ser explicado debido a que el entorno cercano del catién Sm(II) del
sistema SmCl, incluye a los dos iones cloruro a distancias mucho menores (3,0 A)
que el caso de los yoduros en Smls.

Tréas la simulacion de BOMD a partir de la estructura inicial microsolvatada,
se extrajeron los datos de la evolucién temporal de las distancias Sm-Cl, la cual
se muestra en la Fig. 5.4, nétese que los ligandos cloruro no se disocian del atomo
de samario; son ligeramente desplazados y permanecen coordinados al metal a una
distancia promedio de 3,0 A. Haciendo la comparacién con los sistemas Sml, [10]
y SmBry [11] se puede notar una gran diferencia entre el comportamiento de los
hal6genos con respecto a su distancia promedio al centro Sm(II). En el primer siste-
ma se nota una facil y rapida disociacién de los iones yoduro; ambos son eyectados
de la primer capa de solvatacién en los primeros ps. Uno de ellos permanece atrapado

entre la primera y la segunda capa de solvatacién (3,6 A), mientras que el segun-
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Figura 5.2: Evolucion de la energia potencial total a 300K en el modelo SmCl,-
(H20)32
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Figura 5.3: Espectro EXAFS del cimulo SmCl,-(H20)32 a 300K. La linea punteada
corresponde al espectro del cimulo Sml,-(H20)3, [10].
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Figura 5.4: Evolucién temporal de las distancias Sm-I (arriba), Sm-Br (en medio) y
Sm-Cl (abajo), para el modelo SmXs-(H20)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 oscilacion en la secuencia SmX, (X = I, Br, Cl).

do es incluso expulsado fuera de la segunda capa de solvatacién ( 5,5 A); por otro
lado, los ligandos bromuro (para el sistema SmBry) son desplazados en menor pro-
porcion y permanecen atrapados entre la primera y la segunda esfera de solvatacion

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

La Fig. 5.5 muestra la evolucién temporal de las distancias Sm-O. Aqui notamos
otra importante diferencia respecto al sistema de Sml; microsolvatado [10], donde
se encontré que ocho moléculas de agua permanecen estrechamente unidas dentro
de una esfera alrededor de Sm(II) a 3,3 A y una novena molécula se coordina in-
termitentemente con el centro metalico, lo que produce un niimero de coordinacion
efectivo de 8,4. En el caso de SmBry microsolvatado [11], encontramos que solo siete
moléculas de agua permanecen estrechamente unidas dentro de una esfera mas pe-
quena alrededor de Sm(II) a 3,3 A y una octava molécula estd intermitentemente
coordinada al centro metdlico, lo que produce un nimero de coordinacién de 7.4.
Finalmente, para el caso SmCl, 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: Evolucion temporal de las distancias Sm-O a 300K en el modelo SmCl,-

(H2O)32

A y otras dos se coordinan intermitentemente al metal, lo que produce un nimero
de coordinacién de agua de 6,8. Es importante senalar que las moléculas de agua en
la primer esfera de solvatacion permanecen coordinadas al centro metalico durante
los 25 ps de simulacién. Esto es consistente con los 230 ps que se requieren para

que haya intercambio de aguas entre la primera y segunda esferas de solvatacion del
Eu(IT) [48].

La Fig. 5.6 muestra las Funciones de Distribucién Radial (RDF) obtenidas para
Sm-0O, Sm-Cl y Sm-H. La Fig. 5.7 muestra los niimeros de coordinacién para: O, Cl e
H. En el caso Sm-O encontramos una primer capa de solvatacion, la cual se extiende
de 2,4 a 3,3 A y su integracién (hasta el primer minimo de la RDF(Sm-O) en 3,3
A) conduce a un CN = 6,8 moléculas de agua alrededor del centro Sm(II). Este CN
es menor que el correspondiente al caso SmBry (CN = 7,5) y el cual, a su vez, es
menor que para el Smly (CN = 8,4). La segunda esfera de solvatacién es mucho més
amplia, extendiéndose de 3,3 — 7,0 A aproximadamente. Con solo 32 moléculas de
agua en el presente modelo es dificil distinguir el limite entre la segunda y tercera
capa de solvatacion alrededor de Sm(IT). Un ligero hombro alrededor de 5,9 A, podria

ser indicativo de la superposicién de la segunda y la tercera capa de solvatacion.
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Figura 5.6: Funcién de distribucién radial (FDR) de Sm-O, Sm-Cl y Sm-H, para
SmClg

Surgen tres cantidades de interés para la comparacion de los sistemas SmXs-
(H20)32 microsolvatados a 300 K: Las distancias promedio Sm-O, Sm-X y el nimero
de coordinacién (CN) asociado a las moléculas de agua unidas a Sm(II). El Cuadro
5.1 resume estas cantidades para los sistemas SmX,-(H0)32 microsolvatados a 300

K. Aqui X representa el halogeno en el sistema.

’ Parametros ‘ SmIQ—(HQO)gg ‘ SmBI'Q-(HQO)gQ ‘ SmClg—(HQO)gg ‘

9sm-o0 3,3A 3,0A 2,7A
JSm—x 3,5/5,7TA 3,3A 3,0A
CN 8.4 7,5 6,8

Cuadro 5.1: Resumen de pardametros estructurales importantes para los sistemas
SmXQ—(HQO)gg

Podemos observar que el nimero de coordinacién para cada sistema microsolva-
tado, esta directamente relacionado con el niimero atémico de halégeno en cuestion;
cada haldgeno presenta dos propiedades fundamentales: el radio i6nico y su afinidad

electronica.
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Figura 5.7: Nimero de coordinacién en funcién de la distancia, desde el centro Sm(II)
a 300K.

El radio iénico es més grande para el yodo (2,16 A) en comparacién con el del
bromo (1,95 A) y el del cloro (1,81 A); 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 SmXs,. Recordemos también que existe una jerarquia creciente de la afinidad
electrénica en la serie I, Br, Cl (ver Cuadro 5.2); resulta claro que la menor afinidad
electronica del yodo respecto al bromo y al cloro lleva a establecer enlaces Sm-I més

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

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

Cuadro 5.2: Afinidad electrénica (AE) de los halégenos

Cuando estas moléculas SmXs son rodeadas por un ambiente de microsolvatacion
acuosa es natural que el halégeno menos ligado al catién Sm(II) se aleje més del cen-
tro metalico cuando los efectos de temperatura son tomados en cuenta. Ademas el

mayor radio iénico del yodo se conjuga con la menor energia de interaccion entre los
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iones Sm(II)-I~ permitiendo el acercamiento de mas moléculas de agua en el entorno
inmediato del catién Sm(II). De esta forma se explica la evolucién monétona del CN
y de las distancias promedio de los halégenos al centro metéalico como funcién del

nimero atéomico.

Por otro lado es conocido que el agua tiene una alta afinidad por el catién Sm(II);
para SmClsy, este hecho aunado con un CN bajo (relativo a Smly y SmBry), permite
una unién més estrecha entre entre el Sm(II) y las moléculas de agua directamente
coordinadas con el metal. En efecto, la energia de enlace por molécula del dication
Sm(II) con 8 6 9 moléculas de agua en el caso Sml, es més baja que la correspon-
diente al Sm(II) coordinado con 6 moléculas de agua en el caso SmCl, a través de
los pares libres de los oxigenos 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 estan directamente coordinadas con Sm(II) en el caso SmCl,
respecto a SmBry y Sml,. La menor energia de enlace O-H de las aguas coordinadas
a Sm(II) en el caso SmCl, explica la mayor facilidad para transferir un protén de
éstas a algtiin sustrato aniénico previamente reducido (ver Fig. 2.2). Por lo tanto,
este debilitamiento del enlace O-H conduce a la reduccion del sustrato a través de
un mecanismo PCET de manera mas eficiente cuando el agente reductor es SmCl,
en vez de SmBry o Sml,. Este andlisis provée la explicacion a nivel molecular por la
cual el sistema SmCly es un agente reductor mas poderoso que SmBry y éste, a su

vez, es mas poderoso que Smls.

Por ultimo la Fig. 5.8 muestra la evolucién temporal del angulo entre el dication
samario y los ligandos cloruro (a) y su respectivo histograma (b). Para el caso Smls,
uno de los yoduros esta completamente desplazado y forma parte de la segunda capa
de solvatacién, perdiendo asi toda la correlacién angular con el otro aniéon yoduro.
Para el sistema SmCls, las distancias promedio de los ligandos cloruro son ligeramen-
te més largas que las distancias de equilibrio para la molécula aislada (2,61 A). En
el caso SmCl,, ambos aniones cloruro permanecen dentro de la primer capa de sol-
vatacion. La Fig. 5.8 muestra que el angulo ClI-Sm-Cl oscila entre 120° y 165° con un
promedio de 142°. Aunque las oscilaciones son de +20°, el valor promedio es cercano
al angulo optimizado para la molécula SmCl, aislada (140°). Este comportamiento
es consistente con la descripcién de una molécula SmCly; microsolvatada y no con la

de iones Sm(II) y Cl~ microsolvatados. Este resultado provée la explicacién a nivel
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Figura 5.8: La Figura (a), muestra la evolucién temporal del dngulo Cl-Sm-Cl a
300K en el modelo SmCl,-(H,0)32 Mientras que la Figura (b) muestra el histograma
obtenido del angulo Cl-Sm-Cl a partir de la evoluciéon temporal del mismo angulo.

molecular de la baja solubilidad de SmCl, en agua.




52

Capitulo 5. Resultados y discusion




Capitulo 6
Conclusiones

En este trabajo nos centramos en la descripcion a nivel molecular del ambiente de
microsolvatacién acuosa del agente reductor SmCly-agua. Es conocido que SmCly-
agua es un agente reductor mas poderoso que Smls-agua pero es menos utilizado
que este ultimo porque es menos soluble en agua y produce Hy de forma abundante
en condiciones usuales de reaccion. También se sabe que la TRE con estos agentes
se llevan a cabo por reacciones de transferencia de electrones a sustratos organicos
acoplada a transferencia de protones.

Los resultados obtenidos en este trabajo ponen al descubierto que el cambio
del hal6geno tiene un gran efecto en el desplazamiento de los ligandos respecto al
centro metalico. Hasta la fecha solo existen datos tedricos para describir a nivel
molecular el patrén de solvatacién alrededor del catiéon Sm(II) para los sistemas
Smly vy SmBr,. Por tal motivo aqui se han estudiado las propiedades estructurales del
sistema modelo microsolvatado SmCly-(H30)32, considerando los efectos entrépicos
a temperatura finita que son cruciales en estos catalizadores en fase liquida. Hemos
estudiando el sistema SmCl, utilizando dinamica molecular Born-Oppenheimer a
través del esquema de microsolvatacion, utilizando un modelo de cimulos que incluye

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

La simulacion BOMD partié desde la configuracion de equilibrio de SmCl, aislada
y rodeada por 32 moléculas de agua ubicadas alrededor del soluto. Después de un
periodo de termalizacion de 5 ps se encontré que durante toda la simulacién no ocurre
la disociacion de los ligandos cloruro. Estos resultados revelan un hecho importante:
La interaccién atractiva entre los aniones cloruro y el catién Sm(II) central, es mucho

mas fuerte que la de los aniones yoduro para el reactivo Smls, en el cual se encuetra
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una rapida disociacién Sm-I en los primeros 100 fs de simulacién.

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

nera.

» Kl sistema SmCl; es estable durante toda la simulacién y se muestra una inter-
accién muy fuerte entre Sm(IT) y las moléculas de agua que se coordinan con

el metal.

= No se detecto la disociacién de los aniones cloruro; la distancia promedio Sm-
Cl (3,0 A) en medio acuoso es ligeramente mayor que la de la molécula SmCl,
aislada (2,61 A).

» Un total de 6 moléculas de HyO permanecen fuertemente coordinadas al Sm(II)
y un par mas se mantienen oscilando entre la primer y segunda capa de solva-

tacion.

= Las moléculas de agua en la primer esfera de solvatacion permanecen fuerte-
mente coordinadas al centro metéalico durante los 25 ps de simulacién. Esto
es consistente con el tiempo de residencia del agua en la primera esfera de
solvatacién del Eu(II) [48].

= La funcién de distribucién radial Sm-O revela una primer esfera de solvatacién
bien definida y bastante rigida, la cual se extiende de 2,4 a 3,3 A, y una segunda
esfera més difusa ubicada entre 3,3y 7 A. Se encontré un hombro alrededor de
5,9 A, el cual podria ser indicativo de la superposicién de la segunda y tercera

esferas de solvatacion.

= El niimero de coordinacion del agua extraido de la integracion de la funcién de
distribucién radial para Sm(II) hasta R(Sm-O) = 3,3 A es 6.8, mientras que
los valores obtenidos para Smly (CN = 8,4) y SmBry (CN = 7,5) son mayores.

= Se obtuvo un espectro EXAFS teorico a partir de 500 configuraciones desco-
rrelacionadas de microsolvatacién del ctimulo Sm(IT)-(Hy0)s, a 300 K. Este
se compard con el espectro de Sml, previamente obtenido y se encontré un
decaimiento mas rapido para nimeros de onda grande. Esto es consistente con

la presencia de los dos aniones cloruro a distancias mas cortas (3,0A), que para
Sml, (3,6 v 5,5A)
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» Dado que hay un menor ntiimero de aguas coordinadas (solamente 6) con Sm(II)
en este caso y que éstas se encuentran mas ligadas al centro metalico que en el
caso Smly-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 SmCl, respecto

de SmBry v Sml,, a través de reacciones PCET.

» El angulo promedio entre Cl-Sm-Cl es de 142°, el cual es bastante cercano al
dngulo optimizado para la molécula aislada (140°). Este comportamiento es
consistente con la descripcién de una molécula microsolvatada y no con la de
iones (Sm(II) y C17) microsolvatados, lo que explica a nivel molecular la baja

solubilidad de SmCl, en agua.

Esta comparacion nos permite concluir que los presentes resultados de micro-
solvatacién usando el modelo de cumulos (SmCly-(H30)32) son consistentes con lo
observado experimentalmente.[53] El andlisis cuantitativo (estadistico) de la simu-
lacion BOMD a 300 K muestra evidencia clara del porqué el sistema SmCly es un

reductor mas poderoso que SmBrs-agua y éste que el Smls-agua.
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Apéndice A
Glosario

= BOMD Dindmica Molecular Born-Oppenheimer (“Born-Oppenheimer Mole-

cular Dynamics”)
» CN Numero de Coordinacién (“Coordination Number”)
» DFT Teoria de Funcionales de la Densidad (“Density Funcional Theory”)
= DMPU N, N’-dimetilpropilenourea (CgH13N20)

» EXAFS Estructura Fina Extendida por Absorcién de Rayos-X (“Extended
X-ray Absorption Fine Structure”)

» FeCl; Cloruro de Hierro (III)

» HF Hartree-Fock

» HMPA Hexametilfosfotriamida (C¢H1sN3OP)

» KS-DFT Kohn-Sham-DFT

» LDA Aproximacién de Densidad Local (“Local Density Aproximation”)
= MeOH Metanol (CH30H)

= 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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Apéndice A. Glosario

Nil, Yoduro de Niquel(II)

NVT Ensamble canénico (Numero de particulas, Volumen y Temperatura

constantes)

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

tron trasfer”)
RDF Funcién de Distribucién 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 (C4H;,0)



Apéndice B
Definiciones

EXAFS:

El EXAFS es un efecto de interferencia del estado final, que implica la dispersion
del fotoelectron saliente de los atomos vecinos. Desde un punto de vista cualitativo,
la probabilidad de que un fotén de rayos-X sea absorbido por un electrén central
depende de los estados inicial y final del electréon. Es la interferencia entre las ondas
salientes y entrantes lo que da lugar a la variacién sinusoidal u vs E conocido como
EXAFS. La modulacién de la tasa de absorcion en el EXAFS, normalizada a las

absorciones de fondo(u) viene dada por:

w(E) = 1o(E)
po(E)
Para relacionar x(F) con los pardmetros estructurales, es necesario convertir la

energia E en el vector de onda fotoeléctrico k, a través de k = \/Qm/hz(E — Ey).

Esta transformacion de y(F) en el espacio F da lugar a x(k) en el espacio k, donde

X(E) = (B.1)

n(2kr; i (k
X(k) — Z NjS,-(k:)Fj(k)e_%?kze_%/”(k) SZn( rli _;— ¢ ,J( ) (BQ)
- r
J J
Aqui F;(k) es la amplitud de retrodispersion de cada uno de los N; dtomos vecinos
del tipo j-ésimo, con un factor de Debye-Waller ¢;. ¢; ;(k) es el cambio de fase total

~27i/% se debe a pérdidas ineldsticas

experimentado por el fotoelectréon. El término e
en el proceso de dispersién (debido a los dtomos vecinos y al medio entre ellos),
siendo A el camino libre medio del electrén. S;(k) es el factor de reduccién de la
amplitud, debido al efecto de muchos cuerpos.

El factor Debye-Waller (o) desempena un papel importante en la espectroscopia
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EXAFS. Contiene informacién estructural y quimica importante que, de otro mo-
do, es dificil de obtener, sin embargo, es una ventaja adicional en la determinacion
EXAFS de la distancia interatomica. En general, el factor o tiene dos componentes
Ostat Y Ouvip debido al desorden estatico y las vibraciones térmicas, respectivamente.
La espectroscopia EXAFS se refiere a la medicién del coeficiente de absorcién (p) de
rayos-X, en funcién de la energia (E) del fotén por encima del umbral de un borde
de absorcion. Esta técnica analiza las variaciones en los bordes de absorcién 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 dtomo ab-
sorbente y el dtomo vecino, ya que la onda fotoelectronica debe viajar desde el
absorbedor al dispersador y viceversa.

Experimentalmente, la senal de absorcién se mide en transmisién analizando la
relacién entre la intensidad incidente y la transmitida mientras van cambiando las
energias de las radiaciones que inciden sobre las muestras provenientes de un anillo

sincrotron.

RDF:

La RDF g(r), en un sistema de particulas, describe la variaciéon de la densidad
como funcién de la distancia media desde una particula de referencia, i.e. es una
medida de probabilidad de encontrar una particula a una distancia r desde una
particula de referencia dada (sea Sm para nuestro sistema).

La RDF se determina usualmente calculando la distancia entre todos los pares
de particulas y colocando los datos en un histograma. Entonces, el histograma se
normaliza con respecto a un gas ideal completamente descorrelacionado. En tres
dimensiones, esta normalizacién es la densidad numérica del sistema, multiplicanda

por el volumen del cascarén esférico, i.e.

g(r); = 4nr?pdr (B.3)

donde p es la densidad numérica. Dada una funcién de energia potencial, g(r)
puede calcularse. La RDF es de particular importancia, ya que las cantidades termo-
dindmicas macroscopicas 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 atomos vecinos, mientras que los tamanos de los picos se relacionan con los

nimeros y tipos de los atomos vecinos.
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