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Tabla VI. Valores de las ocupaciones electrénicas para el clatrato Cd-Ni-pyr
(con la aproximacion de bandas rigidas, ver apéndice) que sufren mayores

cambios con la enclatracién.

subred
anfitrion clatrato variacién
N (NH3) total 5.511 5.525 +0.014
S 1.464 1.465 +0.001
Px 1.242 1.248 +0.006
Py 1.242 1.248 +0.006
Pz 1.562 1.563 +0.001
C(CN) total 3.413 3.408 -0.005
Pz 0.656 0.652 -0.004
N (CN) total 5.808 5.814 +0.006
Pz 1.389 1.393 +0.004
subred
huésped clatrato variacion
N 5.155 5.158 +0.003
HnN 0.787 0.786 -0.001
C1 3.990 3.987 -0.003
C2 4.123 4.122 -0.001
He 0.966 0.964 -0.002
C4HsN 26.000 25.990 -0.010

Modificaciones en la estructura producidas por la enclatracion

En este caso al no disponer de la estructura cristalina del clatrato Ni-Ni-pyr no
podemos analizar las variaciones estructurales que produce la enclatracién como
en el clatrato Ni-Ni-ben, salvo aquellas que se producen en la geometria
del pirrol®! con la enclatracion (teniendo en cuenta que se trata del clatrato
Cd-en-Ni-pyr>?). Esos cambios son los siguientes:

(a)- La transferencia mas grande procede del orbital laz que, como puede
observarse en la figura 12, es enlazante C2-C3 (13) y antienlazante C3-C3'.
La desocupacién parcial de este orbital debilita el enlace C2-C3 y refuerza el C3-C3".



70 CAPITULO 2 CLATRATOS DE HOFMANN

Esto concuerda con los datos estructurales del clatrato Cd-en-Ni-pyr: en el que
se produce un incremento en la distancia C2-C3 con la enclatracién (de 1.38 A a
1.49 A) y una disminucién de la C3-C3' (de 1.41 A a 1.27 A). Este mismo hecho se
da con los clatratos Ni-Ni-ben y Cd-en-Ni-ben, ya que en ambos se producen
cualitativamente las mismas variaciones, siendo mayores en el Cd-en-Ni-ben. Es
importante remarcar que el caso de la enclatracion del pirrol se produce un
alargamiento de la molécula a lo largo del eje c, mientras que en el benceno se
comprime en la misma direccién. Algunos autores indican que la reduccién en la
distancia C-C en el benceno es debida simplemente a una compresién que ejerce la
red sobre la molécula. Pero esta tendencia opuesta en el caso del pirrol indica que
estas variaciones pueden deberse a motivos electrénicos. La distancia C2-C3
aumenta 0.11 A y el valor de la poblacién de solapamiento disminuye 810-4
mostrando una variacién en el mismo sentido que los datos experimentales. La
distancia C3-C3' disminuye 0.14 A mientras el valor de la poblacién de
solapamiento disminuye 6:10 calculado con una base simple, mientras que con la
base doble-{ el valor obtenido es un incremento de 7-10-4. Este es el tinico caso en
que es necesaria la utilizaciéon de una base doble-§ para obtener una predicciéon
cualitativamente correcta de la variacién de una distancia de enlace con la
enclatracién.

(b)- La distancia N-C2 aumenta 0.06 A, mientras el valor de la curva COOP
integrada hasta el nivel de Fermi disminuye 3:104 con la enclatracién. Debe
recordarse que las variaciones de la estructura en los clatratos de etilendiamina son
mayores que en los de amoniaco, debido a la mayor interaccién anfitrién-huésped.

Estas comparaciones nos muestran una buena concordancia con los datos
experimentales, obteniendo variaciones de la poblacién de solapamiento en el
sentido adecuado para interpretar las modificaciones experimentales en la
estructura del clatrato.

Estructura electronica del clatrato de anilina Ni(NH3)2 Ni(CN)4-2C¢H5NH2

Orientacion de la molécula enclatrada

En los dos apartados anteriores hemos estudiado la estructura de los clatratos con
una molécula enclatrada que no estd sustituida Ni-Ni-ben y Ni-Ni-pyr. Hemos
visto que en el caso del pirrol la presencia del N en la molécula modifica su
interaccion con la red. En este apartado analizaremos el clatrato Ni-Ni-ani, para
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ver las diferencias que implica la presencia de la anilina en el clatrato, al ser una
molécula de mayor tamafio y con un grupo amino como substituyente
relativamente préximo a la red anfitrién.

Como en el caso del pirrol, la estructura cristalina de este clatrato Ni-Ni-ani no ha
sido resuelta, pero se tienen los parametros de la celda obtenidos a partir de
difraccién de polvo policristalino, que se utilizardn para la estructura de la red
anfitrién. Los datos geométricos utilizados para la anilina corresponden a la
molécula de anilina libre®2. Es importante resefiar la gran diferencia existente
entre los valores de la distancia entre planos (pardmetro de celda c) para diferentes
clatratos de anilina en los que varia el metal octaédrico. El valor de ¢ varia entre
9.33 para el Ni-Ni-ani y 8.66 para Cd-Ni-ani®®. Esta variacién es sorprendente ya
que debido a la configuracion electrénica del Cd?+, los niveles eg estin ocupados y
por lo tanto deberia sea mas antienlazante M-N(NH3), aumentando la distancia
entre planos adyacentes que es lo que se encuentra para clatratos con otras
moléculas enclatradas (benceno, pirrol). '

15

Si analizamos la variacién de la energia con la rotacién del anillo de la molécula
de anilina (15) (4ngulo ¢, definido del mismo modo que en el caso del benceno),
puede observarse en la figura 15 que existe un comportamiento similar al caso del
benceno, con un minimo situado a ¢=60° y una barrera de rotacién de 18.4 kJ/mol
de similar magnitud que en el clatrato de benceno (15.3 kJ/mol). Esta similitud es
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coherente con la disposicién de la anilina dentro del clatrato. En el cristal de
anilina la orientacion relativa de las moléculas es diferente respecto al clatrato para
estabilizar los enlaces de hidrégeno entre los grupos NH2%® y no permite comparar
el valor de la barrera en ambos casos,
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Figura 15. Energfa total del clatrato Cd(NH3)2Ni(CN)4-2CgHsNH2 (con la

aproximaciéon de bandas rigidas, ver apéndice) como funcién del adngulo de
rotacién ¢ (ver 15).

Si analizamos la variacion de la energia de rotacién del grupo NHj, se obtiene una
pequefia dependencia de la energia con la orientacién del NHj. El minimo aparece
para la posicién en la cual el par solitario del N esta dirigido hacia el NH3. La
geometria de este minimo es un claro indicio de la presencia de un enlace de
hidrégeno N(ani)--H-N(NH3).

Interaccion de la anilina con la red anfitrién

En la figura 16 est4 representada la proyeccién de la DOS para la anilina en el
clatrato Ni-Ni-ani. Puede observarse que se produce una situacién similar a la del
pirrol, ya que hay una superposicién parcial de la banda 9a" (n) ocupada de la
anilina con los niveles eg del Ni octaédrico, aunque a diferencia de los clatratos de
pirrol no se han observado valores anémalos de los momentos magnéticos®. Se
utilizard, como en el caso del clatrato de pirrol, un modelo de bandas rigidas con
todas las bandas d del metal octaédrico ocupadas (146 e-) para el cdlculo de

propiedades.
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Figura 16. Orbitales moleculares de la anilina (derecha), densidad de estados
total y contribucién de la anilina a la DOS total del clatrato de Hofmann
Ni(NH3)2Ni(CN)4-2CgHsNH 3 (izquierda, drea sombreada). Las etiquetas de
simetria utilizadas para la anilina corresponden a la molécula aislada (simetrfa

CS).

Para analizar las interacciones de los orbitales de la anilina con la red,
estudiaremos los valores de sus funciones ICOD en el nivel de Fermi reunidos en

la tabla VII.

Tabla VII. Valores de la funcién ICOD (x 10+4) en el nivel de Fermi para

orbitales de la anilina (ordenados en orden creciente de energia).

orbitales ocupados de la anilina orbitales vacios de la anilina
resto orbitales c 1)t  -34 10a' (r) 8
5a" (w) -13 102" (n) 4
6a" (n) -9 112" (%) 2
7a" -6 11a’ 13
8a' -6 resto orbitales 6* (13)t 39
8a" -14
9a' (w) =21
9a" (n) -8

* el nimero entre paréntesis indica la cantidad de orbitales
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En el caso del clatrato de anilina puede observarse a través de los valores de la tabla
anterior que la participacién del sistema ¢ de la anilina en la interaccién con la red
es muy importante superando incluso al sistema w. Esta mayor interaccién total
entre la molécula enclatrada y la red, parece corresponderse con la mayor energia
de enclatracién hallada experimentalmente para el clatrato de anilina respecto al
de benceno y pirrol0. Es importante resefiar los valores altos de la ICOD en el
nivel de Fermi para el orbital 11a' y de los restantes orbitales ¢ desocupados de la
anilina, la transferencia de carga desde la red sobre estos niveles, que tienen
caracter antienlazante N-H para el grupo NHj de la anilina, es un dato que revela

la presencia de un enlace de hidrégeno del grupo NH> con la red.
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Figura 17. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los cuatro orbitales = ocupados

de la anilina en el intervalo de energias de los orbitales vacfos de la red. El

méximo de la escala para la curva COD corresponde al numero indicado en la

esquina superior derecha.
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En la figura 17 se representan las curvas COD de los orbitales = ocupados de la
anilina, para ver con qué bandas de la red interaccionan. En las graficas aparecen
predominantemente transferencias a las bandas situadas entre -1 y 3 eV
correspondientes a los niveles 3aj y 2e de las moléculas de NHj3 de la red, y en
menor medida a las bandas 4a; (24-28 eV), del mismo modo que en los clatratos de
benceno y pirrol. Para los orbitales 6a" y 9a" aparece una transferencia al sistema
n* de los CN de la red (figura 17, entre -9 y -6 eV), producida por la mezcla o/n
debido a la ausencia del plano de simetria superpuesto con el anillo en la anilina.
Estos orbitales tienen una pequefia participacion de los orbitales s de los
hidrégenos del resto de la molécula, que interaccionan levemente con la red. Es
dificil apreciar la interaccién del par solitario del N de la anilina, con el NH3, ya
que el orbital aparece mezclado con diversos orbitales moleculares de la anilina
(5a", 7a", 8a", 9a"). Si realizamos la curva COD para el par solitario tomando el
fragmento NH,; aislado, el valor de la integral en el nivel de Fermi es negativo
-0.0037, lo que indica que hay una transferencia electrénica de este orbital a la red.
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Figura 18. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los orbitales ¢°y c de la anilina
en el rango de energfas de los orbitales ocupados y vacfos respecti‘vamente. El
madximo de la escala para la curva COD corresponde al nimero indicado en la

esquina superior derecha.

La figura 18 muestra las curvas COD para el sistema o de la anilina. Para los
orbitales desocupados aparece una transferencia importante desde las bandas del
sistema © enlazante de los grupos CN de la red (entre -15 y -12 eV). Esta interaccién
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es mdas importante que la que se produce con las mismas bandas en el clatrato de
benceno. Este hecho puede entenderse debido a la presencia de un enlace de
hidrégeno entre el grupo NHj de la anilina y la red. Las frecuencias de vibracién
de stretching C-N hemos visto anteriormente que en el clatrato de benceno son
menores que en la red anfitrién; en el caso de la anilina la disminucién es
ligeramente més acusada (la frecuencia de vibracién v(CN) en el clatrato de
benceno es 2161 cm-! y 2158 cm™! en el de anilina)®%, debido a la mayor interaccién
con la red. La disminucién de la poblacién de solapamiento C-N con la
enclatracién es 0.004 como en el caso del benceno. Aparecen también otras
transferencias con los pares solitarios del C (CN) que estdn mezclados con orbitales
del Nic (entre -22 y -18 eV), pero con una contribucién menor que el sistema &
enlazante de los grupos CN.

La curva COD de los orbitales 6 ocupados de la anilina (figura 18) muestra un
aspecto similar a la de los otros clatratos ya estudiados. En este caso la diferencia es
la magnitud de la interaccién como ha podido apreciarse en los valores de la ICOD
en el nivel de Fermi. La interaccién se produce con las mismas bandas de la red
que en los clatratos de benceno y pirrol: principalmente con el sistema n* C-N
(entre -9.y -5 eV), y las bandas 3a1y 2e del NHj (entre -1 y 3 eV). A modo de
resumen, todas las interacciones entre la anilina y la red anfitrién deducidas a
partir de las curvas COD se muestran esquematicamente en 16.
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En la tabla VIII estan indicados los valores de las ocupaciones que sufren mayores
variaciones con la enclatracién.

Tabla VIll. Valores de las ocupaciones para el clatrato Cd-Ni-ani (con la
aproximacion de bandas rigidas, ver apéndice) que sufren mayores cambios
con la enclatracién. La numeracion de los dtomos de C de la anilina e

hidrégeno esta referida a la posicion del substituyente.

subred
anfitrion clatrato variacién
N (NH3) total 5.511 5.525 +0.014
S 1.464 1.465 +0.001
Px 1.242 1.248 +0.006
Py 1.242 1.248 +0.006
Pz 1.562 1.563 +0.001
C(CN) total 3.414 3.409 -0.005
Pz 0.656 0.654 -0.002
N (CN) total 5.808 5.810 +0.002
Pz 1.389 1.391 +0.001
subred
huésped clatrato variacion
N total 5.547 5.557 +0.010
S 1.402 1.403 +0.001
Px 1.185 1.190 +0.005
Py 1.748 1.749 +0.001
Pz 1.213 1.215 +0.002
HN 0.773 0.770 -0.003
C1 3.676 3.674 -0.002
C3 4.022 4.020 -0.002
H3 0.971 0.970 -0.001
H4 0.971 0.970 -0.001
Ce¢HsNH> 36.000 35.994 -0.006

Analizando las variaciones de la densidad electrénica puede apreciarse un
comportamiento muy similar al del clatrato de pirrol, produciéndose un
incremento de densidad electrénica en el N de la anilina. En el caso del pirrol el
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incremento de la densidad se producia en el orbital p; que era el responsable del
enlace con el H, pero en este clatrato debido a la geometria de la anilina en el
enlace N-H, la transferencia se reparte entre todos los orbitales del N. Las distancias
mas cortas H (NH3) con los d&tomos de C y N de la red en la estructura calculada
son del orden de 2.7-2.8 A, ligeramente méas pequefias que en el clatrato de pirrol.
En este caso en el grupo CN no se produce un incremento tan grande de la
densidad electrénica en el N, debido a que la distancia de los H del NHj al grupo
CN es similar para el C y el N. Experimentalmente se encuentra una disminucién
de las frecuencias de vibracién N-H de la anilina en el clatrato respecto a la anilina
en fase vapor: las vibraciones va(NH2) y vs(NH3) aparecen a 3500 y 3418 cm-1
para la anilina en fase vapor, mientras que en el clatrato estdn situadas a 3460 y
3370 cm-1%0. Esta disminucién en las frecuencias también aparece en la anilina en
estado liquido®, y se ha atribuido a la debilitacién del enlace N-H por la presencia
de un enlace de hidrégeno con la red, basicamente con los grupos CN (interaccién
indicada como @ en 16). El valor de la poblacién de solapamiento N-H disminuye
en 0.0010 unidades con la enclatracién, hecho que estd en concordancia con los
datos experimentales antes indicados. Todo esto concuerda con la presencia de un
enlace de hidrégeno entre el grupo NH; del benceno y la red.

El N del NHj3 sufre un incremento de su densidad electréonica debido a la
formacién del enlace de hidrégeno con la anilina. Experimentalmente aparece una
reduccién de las frecuencias de vibracién de stretching y bending del amoniaco
(va= 3385 ecm! vy =3309 cm'l, 85 = 1230 cm! para la red anfitrién y v; = 3379 cm-1,
vs = 3283 cm1, §; = 1191 cm-1 para el clatrato). La poblacién de solapamiento N-H
(NH3) calculada disminuye 0.0014 con la enclatracién. Tanto las variaciones
experimentales de las frecuencias como las modificaciones en la densidad
electréonica y las poblaciones de solapamiento calculadas son ligeramente maés
pequenas que en el clatrato de benceno. En el caso de la anilina debe tenerse en
cuenta que para la parte no sustituida de la molécula la interaccién serd muy

similar al caso del benceno.

El aumento de la densidad electrénica en el N de la anilina no es grande. Debido a
que en la interaccién anilina-amoniaco el N(anilina) se comporta como una base
dadora (par solitario) frente al amoniaco, con la formacién de un enlace de
hidrégeno anilina-amoniaco N-H(NH3)---N(anilina), mientras que en la
interaccién anilina-cianuro N-H--(CN red) actiia como un 4cido de Lewis. El
anillo de la anilina se comporta como una base, del mismo modo que en los
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clatratos estudiados anteriormente, perdiendo densidad electrénica. Esta
interaccién amoniaco-molécula enclatrada se produce como en los clatratos de
benceno y pirrol, con la diferencia de la presencia del par solitario del N de la
anilina que transfiere carga desde fuera del anillo de la molécula enclatrada. Las
frecuencias de las vibraciones fuera del plano del anillo, que en el caso del benceno
aumentaban del orden de 30 cm-1, en la anilina aumentan aproximadamente la
mitad®, coincidiendo con la idea que la parte no sustituida de la anilina se

comporta igual que el benceno.

De lo indicado anteriormente podemos concluir que la mitad del anillo no
sustituida presenta una interaccién similar a la del benceno con la red
(interacciones indicadas como @D y @ en 16), mientras que el grupo NHp, produce
enlaces de hidrégeno N-H--(CN red) y también N-H(NHj3)--N(anilina)
(interacciones indicadas como @ y ® respectivamente en 16).

Estructura electronica del clatrato de benceno con etilendiamina
Cd(en)Ni(CN)4-2CeHg

Orientacion de 1a molécula enclatrada

. La sustitucion del amoniaco por otros tipos de bases nitrogenadas, generalmente

bidentadas, es un hecho frecuente entre este tipo de clatratos. En este apartado
analizaremos qué modificaciones implica la presencia de etilendiamina respecto al
caso del amoniaco. El estudio de este clatrato presenta interés debido a que la
orientacién de la molécula aromatica es diferente a la encontrada en los clatratos
estudiados anteriormente. Esta distinta orientacién puede ser responsable de un
cambio en la interaccién del benceno con la red anfitrién.

La red anfitrién en este caso presenta una estructura peculiar con la etilendiamina
actuando como quelato frente al metal hexacoordinado, mientras que la formacién
del clatrato produce un reordenamiento de la estructura del anfitrién, pasando la
etilendiamina a formar un puente entre dos metales de capas sucesivas®®. Debe
recordarse que en el caso del amoniaco también se producen modificaciones de la
estructura del anfitrién al formarse el clatrato, pasando los planos adyacentes de
posicién alternada a estar eclipsados, pero no se producen reordenamientos que
provoquen roturas de enlaces como en este caso.
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Como indicamos en la introduccién, en este tipo de estructuras el benceno
estd orientado de un modo diferente (¢ = 90° experimentalmente en el clatrato
Cd-en-Ni-ben®, el cambio del Ni por Cd no influye en la orientacién del benceno)
respecto al caso del clatrato Ni-Ni-ben (¢ = 65°), esta diferencia se atribuye a la
mayor repulsién del benceno con la red, provocada por el mayor tamafo de la
etilendiamina en configuracién trans. Experimentalmente no se encuentra una
posicion fija para el grupo NH> de la etilendiamina sino que aparece distribuido en
las cuatro posiciones indicadas en (17). Respecto a la distancia entre planos
adyacentes, la etilendiamina muestra un comportamiento flexible segiun el
tamario de la molécula enclatrada, variando la distancia de ¢ desde 7.861 A para el
clatrato Cd-en-Ni-pyr hasta 8.056 A para el Cd-en-Ni-ben.

17

Para el resto de célculos que se realicen en este apartado se utilizard la geometria
que estd indicada en 18. Al fijar la posicién de la etilendiamina, tenemos dos tipos
diferentes de moléculas de benceno en el clatrato, la que denominaremos 1 que
estd situada paralela al plano de la etilendiamina, y la 2 que se encuentra
perpendicular. Experimentalmente al presentar rotacién la etilendiamina, la
molécula real de benceno serd un promedio de estas dos moléculas diferentes que
aparecen en el célculo.
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benceno-2

18

En la figura 19 se muestra la variacion de la energia del clatrato Cd-en-Ni-ben
respecto al 4ngulo de rotacién del benceno-2. La curva corresponde al célculo con
la etilendiamina con los grupos NHj en la posicién indicada en (18), y en ella
aparece un minimo para ¢ = 90° coincidente con el valor experimental. Como
puede apreciarse en la figura 19, la curva calculada eliminando la etilendiamina de
la red la energia no muestra dependencia con el 4ngulo ¢. Esto nos indica que la
posicién del minimo es debida a la interaccién del benceno con la etilendiamina, y
el valor del 4ngulo ¢ es mayor en este caso que el del clatrato de benceno por el
mayor tamaiio de la etilendiamina respecto al amoniaco. Si analizamos la curva
para el benceno-1, también el dngulo obtenido en la optimizacién es ¢ = 90°, en
este caso la repulsién con la etilendiamina al disminuir el valor de ¢ es menor que
en el caso del benceno-2, pero los 4&tomos de hidrégeno de los grupos CHz y NH»
fijan también la orientacién del benceno dentro de la cavidad. Asimismo de la
grafica de la figura 19, puede observarse que la posicién correspondiente al
benceno-1 es més estable que la del benceno-2. Esto quizés influirfa en la colocacién
de las moléculas: si la estequiometria del benceno se reduce a la mitad las
moléculas tenderian a situarse con la orientacién de benceno-1, pasando la
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etilendiamina a tener dos posiciones equivalentes en lugar de cuatro. En el
proximo capitulo veremos cémo los resultados obtenidos a partir de célculos ab
initio coinciden plenamente con las conclusiones indicadas anteriormente.
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Figura 19. Energia total del clatrato Cd(en)Ni(CN)4-CgHg (con la aproximacién
de bandas rigidas, ver apéndice) como funcién del angulo de rotacién @ (ver 1)
para el benceno-1 (tridngulos), para el benceno-2 (cuadrados) y para ambos

bencenos en ausencia de etilendiamina (circulos).

Interaccion del benceno con la red anfitrion

La sustitucién del NH3 por etilendiamina produce modificaciones en la estructura
electrénica de la red anfitriéon. En la figura 20 estdn representadas las
contribuciones a la DOS de los fragmentos NH y CH> de la etilendiamina y la del
NiN. En ella podemos observar que aparecen bandas ocupadas de la etilendiamina
(-11 eV) por encima de los niveles eg del Ni octaédrico que deberian permanecer
semiocupados para un estado de oxidacién Ni2+. Experimentalmente no se tiene
referencia de la existencia del clatrato de etilendiamina con Ni en la posicién
octaédrica ya que éste tiende a formar quelatos con la etilendiamina®(no se
produce la reordenacién de enlaces que provoca la aparicién de las cavidades). El
Unico metal utilizado para estos clatratos es el Cd (con las bandas 3d totalmente
ocupadas). Para realizar el cédlculo de propiedades utilizaremos un modelo de
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bandas rigidas con los pardmetros del Ni, y el nimero de electrones del clatrato
Cd-en-Ni-ben (146 e°).
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Figura 20. Contribuciones del Niy y de los grupos NHz y CHy de la
etilendiamina a la DOS de la red anfitrién Ni(en)Ni(CN)s.

La descripcion de las bandas de la etilendiamina que aparecen en la figura 20, es la
siguiente: entre -31 y -19 eV aparecen 4 bandas basicamente correspondientes a las
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diferentes combinaciones de los orbitales s del C y s, p del N (enlazantes las dos
bandas situadas a mds baja energia, y no enlazantes las otras dos). Las bandas entre
-18 y -10 eV son combinaciones de los orbitales p del C y N con componentes
similares de CHp y NHp> (son bandas enlazantes N-H y C-H). La zona enlazante
Ni-N(en) aparece situada aproximadamente a -14.7 eV, mientras que el nivel
antienlazante aparece desdoblado en dos bandas a -12.5 y -10.8 eV. Las dos primeras
bandas desocupadas de la etilendiamina (situadas a -3 eV y 1.5 eV) corresponden a
estados del CH» (antienlazantes C-H), la contribucién del NH> en estas bandas es
bédsicamente mediante el orbital p, (similar a las bandas 3a; del NH3). Las dos
siguientes bandas (que aparecen superpuestas a 3.5 eV) son mayoritariamente del
NHj (antienlazantes N-H y similares a las bandas 2e del amoniaco). La banda
situada a 4.7 eV, tiene similar composicién entre NH, y CHp, con mezcla de
orbitales de tipo py y pz del C y N con carécter antienlazante N-H y C-H.

La figura 21 muestra la DOS del clatrato Ni-en-Ni-ben, indicando la proyeccién de
la densidad de estados de la molécula de benceno con la asignacién de las bandas al
orbital molecular correspondiente de la molécula aislada.

V-

......

Figura 21. Densidad de estados total y contribucién de las moléculas de
benceno en la DOS del clatrato Ni(en)Ni(CN)4:2CgHg.
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En la tabla siguiente tenemos indicados los valores de las funciones ICOD para los
orbitales de las moléculas de benceno en el nivel de Fermi. Estdn indicados por
separado los valores para los dos tipos diferentes de benceno presentes en la
estructura calculada.

Tabla IX. Valores de la curva ICOD (x 10%) en el nivel de Fermi para orbitales
del benceno {ordenados en orden creciente de energfa).

orbitales ocupados del benceno-1 orbitales vacios del benceno-1

resto orbitales ¢ (9)t -20 1ezd' (7*) 4
lazy () -17 lezy" (%) 7
1bz, 2 by (n*) 0
3ezg’ -6 resto orbitales ¢* (12)t 23
3ezg" -10
leyg' (m) -7
leyg" (n) -26

orbitales ocupados del benceno-2 orbitales vacios del benceno-2

resto orbitales o (9)t -30 lezy' (7%) 25
lazy (R) -38 lezy" (1) 19
1bay, -7 1byg () 3
3ezg' -5 resto orbitales ¢ (12)t 32
3eg" -9
leyg' () -28
leyg" (1) -56

t el nimero entre paréntesis indica la cantidad de orbitales

Estos valores nos indican, como era de esperar, una mayor mezcla de niveles del
benceno-2 con la red, debido a su posicién perpendicular y mayor proximidad
respecto a la etilendiamina que en benceno-1.

Si analizamos las curvas COD para los orbitales que tienen un valor més grande de
la ICOD en el nivel de Fermi, vemos que los orbitales = del benceno-1 (figura 22)
presentan interaccion con las bandas desocupadas de la etilendiamina que tienen
mayor contribucién del grupo CHj, estas bandas corresponden a niveles
antienlazantes C-H. Debido a la orientacién de la etilendiamina (18) esta situacién
corresponderia a un enlace de hidrégeno entre el sistema = del benceno-1 y los
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grupos CH»> (en). El sistema o del benceno (figura 23)

interacciona

predominantemente con los CN de la red como puede apreciarse en las dos curvas
COD. La interaccién con la etilendiamina por parte de los orbitales 6 ocupados del

benceno es pequeiia y esta repartida entre muchas bandas.
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Figura 22. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los tres orbitales = ocupados del

benceno-1 (ver 18) en el intervalo de energfas de los orbitales vacios de Ia

red. El maximo de la escala para la curva COD corresponde al nimero indicado

en la esquina superior derecha.
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Figura 23. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los orbitales ¢’y ¢ del benceno-1
(ver 18) en el rango de energfas de los orbitales ocupados y vacfos
respectivamente. El maximo de la escala para la curva COD corresponde al

nimero indicado en la esquina superior derecha.

En el caso del benceno-2 la interaccién de los orbitales ® ocupados se produce
mayoritariamente con las bandas de la etilendiamina con componente del grupo
NH; (COD, figura 24). Para los tres orbitales se produce una interaccién con la red
muy diferente (los valores de los solapamientos entre los orbitales
correspondientes a las bandas de la red y los orbitales del benceno estdn indicados
en la figura al lado de cada pico). El orbital elg
con una tnica banda situada a 4 eV, mientras el eig" lo hace con un gran niimero

1

interacciona casi exclusivamente

de bandas, incluso con las que tienen exclusivamente componente CHj (en)
(bandas situadas a 3 y 9.5 eV). En este caso los orbitales n* vacios del benceno tienen
un acoplamiento importante con la red, a diferencia de los clatratos estudiados
anteriormente. Estos orbitales interaccionan con la red a través de las bandas ©
(CN), bandas de la etilendiamina (enlazantes N-H y C-H) y los pares solitarios del C
enlazados al Nic.
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Figura 24. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los tres orbitales = ocupados del
benceno-2 (ver 18) en el intervalo de energias de los orbitales vacios de Ia
red. El maximo de la escala para la curva COD corresponde al nimero indicado

en la esquina superior derecha.

El sistema o del benceno-2 (curvas COD en la figura 25) tiene una interaccién
similar a la del benceno-1, la diferencia es la mayor interaccién en este caso con las
bandas de la etilendiamina como puede observarse claramente al comparar las
curvas COD para los orbitales ocupados en ambos casos (figuras 23 y 25). A modo
de resumen, todas las interacciones entre las moléculas de benceno-1 y benceno-2
con la red anfitribn deducidas a partir de las curvas COD se muestran

esquematicamente en 19 y 20.
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Figura 25. Curvas COD (—) e ICOD (---) para los orbitales ¢’y o del benceno-2 (ver
18) en el rango de energias de los orbitales ocupados y vacios respectivamente. El
méximo de la escala para la curva COD corresponde al nimero indicado en la esquina

superior derecha.
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En la tabla X estdn indicados los valores de la ocupaciones electrénicas para el
clatrato Cd-en-Ni-ben (utilizando un modelo de bandas rigidas, en el que se han
empleado los pardmetros del Ni para ambos metales).

Tabla X. Valores de las ocupaciones para el clatrato Cd-en-Ni-ben (144 e-) que
sufren mayores cambios con la enclatracién (benceno-1 y benceno-2 se indican

como b1 y b2 respectivamente).

subred
anfitrion clatrato variacién
N (en) total 5.461 5.481 +0.020
Px 1.173 1.190 +0.017
C (en) total 3.906 3.912 +0.006
Px 1.023 1.026 +0.003
Py 1.028 1.032 +0.003
C(CN) total 3.417 3.412 -0.005
Pz 0.659 0.656 -0.003
N (CN) total 5.787 5.793 +0.006
Pz 1.384 1.389 +0.005
subred
huésped clatrato variacion
C1 (b1 4.036 4.034 -0.002
(b2) 4.026 -0.010
H1l (b1 0.971 0.970 -0.001
(b2) 0.969 -0.002
C2 (bD 4.030 4.030 0.000
(b2) 4.033 +0.003
H2 (bl 0.966 0.965 -0.001
(b2) 0.965 -0.001
CeHe (b1) 30.000 29.991 -0.009
(b2) 29.982 -0.018

Se observa en los valores de la tabla anterior un importante aumento en la
densidad electrénica del N de la etilendiamina, como se producia en los otros
clatratos en el N del NHj3. En este caso es mayor, ya que la distancia respecto al
benceno es menor, siendo las distancias mas cortas NenCpen de 3.3 A para el



CAPITULO 2 CLATRATOS DE HOFMANN 91

benceno-2 (en el clatrato Ni-Ni-ben la distancia més corta N(NH3)-+Cpen €s 3.6 A).
También se produce un incremento en la densidad electrénica del C de la
etilendiamina; menor que en el N debido a que las distancias mds cortas entre
CenCben son del orden de 3.8 A para ambos tipos de benceno, pero la interaccién
de enlace de hidrégeno se produciré con el benceno-1 debido a la orientacién de los
dtomos de hidrégeno escogida en el modelo (18). Estas interacciones de la
etilendiamina con el benceno podemos interpretarlas como enlaces de hidrégeno
entre el benceno que se comporta como una base, y la etilendiamina que recibe la
densidad electrénica. En el benceno la transferencia se produce del benceno-2 sobre
los grupos NHpj(en) (interaccion @D en 20) y desde del benceno-1 a los grupos
CHgj(en) (interaccién ®en 19), por la orientacién de los 4tomos de H de los grupos
NHpj y CH; de la etilendiamina. Como en los clatratos anteriormente estudiados,
tenemos una interaccién de los orbitales n enlazantes de los grupos CN de la red
con los orbitales 6* del benceno (interaccién ® en19 y 20).

Ademis de las interacciones D y @ presentes también en el clatrato de benceno
con amoniaco, el sistema ¢ del benceno interacciona con los orbitales n* de los
grupos CN (interaccién ® en19 y 20). Asimismo, aunque de menor importancia
se producen transferencias de densidad electrénica desde los orbitales n enlazantes
de los grupos CN y desde los orbitales C-H de la etilendiamina sobre el sistema n”
del benceno (interacciones & y @ respectivamente en 20).

Comparaciéon de los resultados obtenidos con datos estructurales
experimentales

A partir de los resultados obtenidos en los apartados anteriores podemos indicar
que la interaccién entre la molécula enclatrada y la red se produce principalmente
a través enlaces de hidrégeno. Las dos interacciones principales que hemos visto se
producen entre el sistema n de la molécula enclatrada y los 4tomos de hidrégeno
del NHj3, y entre los d&tomos de hidrégeno del benceno y los grupos CN de la red.

Normalmente, los enlaces de hidrégeno mas conocidos se producen entre un
atomo de H enlazado a un dtomo muy electronegativo (N, O, F 6 Cl), y a otro
dtomo de las mismas caracteristicas. Dentro de este caso encontrarfamos el enlace
N-H-+N entre la anilina y el amoniaco descrito en el clatrato de anilina. En
nuestro caso el resto de enlaces que aparecen en el clatrato no corresponden con
estas situaciones, sino que se trata de enlaces entre C-H--CN, N-H--CN vy
N-H-C (sistema w). De los enlaces de hidrégeno descritos anteriormente en los
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clatratos, podemos indicar la existencia de dos tipos bien diferenciados, en un caso
la densidad electrénica proviene de un sistema no aromatico (grupo CN de la red 6
NH3> de la anilina) y el otro caso del sistema aromético (anillos del benceno, pirrol

o anilina).

En la bibliografia se encuentran estructuras en las que aparecen enlaces de
hidrégeno similares a los propuestos en el caso de los clatratos, como interacciones
de sistemas no arométicos como el acetileno o el etileno con agua®®:7, HF¢869,
HC170 6 O(CH3)271. El caso del acetileno con agua es interesante, ya que
tedricamente puede actuar el acetileno como dador de e a través del sistema & o
como aceptor a través de los 4tomos de hidr6geno’?, pero experimentalmente sélo
el segundo caso ha sido detectado®®. Con sistemas arométicos estdn descritos
complejos de benceno con agua 73, HF o HCI’47%, asimismo existe una recopilacién
de datos de difraccion de neutrones estudiando la presencia de enlaces de
hidrégeno del tipo C-H--O, C-H~N, C-H~Cl”¢, En todos estos casos el enlace de
hidrégeno es suficientemente fuerte como para poder estabilizar este tipo de
complejos, cuya estructura ha sido determinada por difraccion.

21

En la bibliografia podemos encontrar un gran niimero de compuestos en cuyas
estructuras aparecen distancias intermoleculares cortas con interacciones débiles
entre grupos similares a los estudiados anteriormente en los clatratos’’-83, Por
ejemplo, interacciones entre un grupo CN y sistemas aromadticos son muy
frecuentes en apilamientos de derivados del TCNQ (tetracianoquinodimetano) con
moléculas de benceno intercaladas®! (21) donde el CN acttia como base dadora
frente a los hidrégenos del benceno. Mientras que en compuestos como el indicado
en (22) el caracter bésico corresponde al sistema 1 aromético®”.
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22 23

Recientemente se han sintetizado complejos con interacciones anfitrién-huesped
formados por un tetrdmero ciclico de resorcinol y alcoholes. En estos complejos, la
interaccion C-H-n(CgHpg) se estima que contribuye aproximadamente 1.4 kcal/mol
a la energia de estabilizacion8®.

Las interacciones entre grupos aromaticos es un tema abundantemente estudiado.
Ejemplos son los cristales de moléculas arométicas como benceno??, naftaleno etc,
pero existen también cristales con moléculas de mayor complejidad donde la
geometria de las moléculas o el empaquetamiento producen la proximidad de
anillos aromaticos. Como en el complejo [AuR(SPhoPCH(AuR)PPhyMe] (R=CgFs)
(23) en el que tenemos dos tipos de interacciones diferentes, en un caso los Cg¢Fs
que estén situados practicamente paralelos y los CgHs que intentan alejarse de la

orientacion paralela.

Una sistematizacién de las interacciones entre anillos aromaticos ha sido realizada
recientemente por Sanders et al.*3. En dicho trabajo se estudia también el posible
efecto de los substituyentes del anillo aromatico en su orientacién relativa. Como
veremos en el préximo capitulo, la presencia de substituyentes F disminuye la
capacidad de interaccién del anillo aromético, reduciendo la repulsién entre
anillos, permitiendo la orientacién paralela de los anillos en 23. Esto nos indica la
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gran importancia de los substituyentes en la densidad electrénica del anillo

aromatico.

El parametro mas frecuentemente utilizado en Quimica Orgénica para estudiar
efectos de substituyentes en derivados del benceno es la 6p de Hammett que se
obtiene a partir las constantes de equilibrio o de velocidades para diversas
reacciones en las que participan derivados del benceno (constantes de acidez de
derivados del 4cido benzoico, reacciones de esterificacién del dcido benzoico, etc.)¥’.
Existen una gran cantidad de tablas con valores de op obtenidos a partir de
diferentes reacciones, pero el modo general de obtener una coleccién de
pardmetros es aplicando la ecuacién [2]:

log __k_ = p Op » [2]
k

o

donde k y ko son las constantes de equilibrio o velocidades de reaccién para una
determinada reaccién cuando tenemos el anillo aromético substituido y no
substituido, respectivamente. El valor de p es una constante que depende de la
reaccién empleada para determinar los pardmetros. El valor de op estd relacionado
con la densidad electrénica del anillo aromético y por este motivo es un pardmetro
util para establecer correlaciones con magnitudes que dependen de la estructura

electrénica del anillo aromético.

En nuestro caso emplearemos un conjunto especial de valores de op,
denominado c°¥. A partir de los valores 6p° de diferentes substituyentes se han
establecido correlaciones para numerosas propiedades de compuestos
arométicos®8. Existen trabajos en la bibliografia que establecen una relacién directa
entre los valores de la 6p° y de la densidad electronica = de los anillos arométicos,
como el realizado por Siegel et al., donde obtienen una dependencia lineal de la
barrera de rotacion experimental de los dos grupos arilo de un diarilnaftaleno con
la op0 (esta barrera de rotacion depende de la repulsién n-r de los anillos). A partir
de estos datos, y recordando que en el modelo propuesto la interaccion de las
moléculas enclatradas con la red se produce mediante el sistema n, podemos
intentar buscar una correlacién entre la cp® de una molécula y la posible
formacion del correspondiente clatrato. Para clatratos similares a los de Hofmann,
con red anfitrién de férmula [Ni(NCS)(a—arilalquilamina)4] (denominados
clatratos de Werner), se ha encontrado una relacion entre la 6p° y la estabilidad de
los clatratos®, excepto cuando el substituyente es muy asimétrico, probablemente
debido a la mayor importancia de impedimentos estéricos en este caso. También se
ha hallado recientemente una buena correlacién entre las constantes de estabilidad
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de clatratos de a—ciclodextrinas y los pardmetros de Hammett de bencenos 1,4
disubstituidos®!.

Podemos analizar los resultados de Iwamoto et al.13 para los clatratos de Hofmann
del tipo Cd[NH2(CH32)nNH3]Ni(CN)4 (n=2-7) con 51 moléculas aromaéticas
diferentes, para las que indica la posibilidad de formacién del clatrato y si el clatrato
obtenido forma cristales o es poco estable. Si buscamos una correlacién entre los
valores de la o}, (referencia benceno no sustituido o° = 0.0) y la estabilidad de los
clatratos, podemos llegar a las siguientes conclusiones:

1-. Substituyentes que incrementan la densidad electrénica del anillo aromaético
(aquellos que poseen un valor de op° negativo) como el NHy (6p° = -0.38)
favorecen la interaccién del anillo aromaético con la red, estabilizando el clatrato.
Experimentalmente encontramos que los clatratos con anilina, toluidinas y
xilidinas se han preparado y dan cristales estables. Otro grupo dador es el CH3
(op® = -0.15), que ademas de participar en los clatratos de toluidinas y xilidinas,
aparece también en los de xilenos, aunque aparentemente son menos estables
que en presencia de un grupo NHj como en las xilidinas.

2.- En el caso de anillos monosubstituidos con substituyentes que disminuyen la
densidad electrénica del anillo (valores de op° positivos), como por ejemplo los
halégenos (F, cp® = 0.17; Cl, op® = 0.27; Br, op° = 0.29; 1, op® = 0.27), han podido
obtenerse clatratos. Si el anillo estd més sustituido los resultados indican que no
se obtienen clatratos o son poco estables.

3.- No se tienen referencias de existencia de clatratos de Hofmann de moléculas
enclatradas aromaticas con substituyentes que provocan una fuerte disminucién
de la densidad electré6nica del anillo como el NO; (6,°= 0.83) 6 CN (0p° = 0.66).

Estos resultados sugieren la existencia de una correlacién entre la estabilidad del
clatrato y el valor de la 6p® de Hammett. Este parametro puede utilizarse como
indicio a priori, de la posibilidad de formacién de un clatrato. Todo ello confirma
que las interacciones propuestas en el modelo entre el anillo aromético de la
molécula enclatrada y la red son importantes para la estabilizacion del clatrato. En
el préximo capitulo analizaremos por separado los diferentes tipos de
interacciones débiles que se producen en los clatratos con un método de célculo
mas preciso, que nos permita obtener valores cuantitativos para las interacciones.
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Apéndice
i) Andlisis de propiedades para una configuracién tzg® eg?

El 4tomo de niquel octaédrico podemos considerarlo como Ni2+, y por lo tanto en
este entorno tendra una configuracion tyg® eg2. Debido a que el entorno octaédrico
esta ligeramente distorsionado, las bandas correspondientes a los orbitales dy2. 2 y
dz?, no estan degeneradas. Como los dos electrones situados en los niveles eg no
estan situados en el mismo orbital es necesario corregir los resultados obtenidos en
el calculo ya que el algoritmo empleado coloca siempre los electrones apareados al
méximo. De este modo se calculan las propiedades (poblaciones de solapamiento,
energia total, etc) para las configuraciones egl y eg4, que corresponden a las dos
situaciones, los niveles eg vacios y llenos respectivamente. De este modo para
obtener el valor para la configuracién eg? realizar la media de los dos valores
indicados anteriormente (24).

¥ 1 [ Lty
1 2\ [4y

24

Para analizar el posible efecto de las diferentes configuraciones en el metal, hemos
realizado célculos con un modelo de bandas rigidas variando el nimero de
electrones, de este modo pudimos comparar resultados obtenidos para clatratos de
benceno son Ni (d8), Cu (d%) y Zn o Cd (d19) en la posicién octaédrica. Los
resultados obtenidos indican que la configuracién del metal no influye ni en las
orientaciones optimizadas de las moléculas enclatradas ni en los valores relativos
de la energias. Por lo tanto, la simplificacién empleada de substituir el Ni por Cd
para evitar problemas de transferencias electrénicas entre bandas, no plantea
problemas a la vista de estos resultados. Si aparecen problemas en el célculo de
propiedades y energias para el clatrato de benceno con Mn en la posicién octaédrica
debido a que para la configuracién d® (spin alto) aparecen bandas llenas del
benceno superpuestas con los niveles tg del metal provocando transferencias
electrénicas que no permiten calcular correctamente los valores de la energias.
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ii) Analisis de interacciones débiles con métodos extended Hiickel

Para comprobar si los resultados EH pueden reproducir adecuadamente las
interacciones débiles (enlaces de hidrégeno), hemos escogido un sistema
previamente estudiado a nivel ab initio. Se trata de la interaccién CH4~OH2%2, a
continuacién indicaremos algunos resultados obtenidos en el estudio de esta

interaccion.

La posicién relativa de los dos moléculas puede describirse con dos dngulos (ver
descripcion ref. 92), los dngulos 8 y ¢ que corresponden a los dngulos de un dtomo
de H del metano en un sistema de coordenadas esféricas con el O del agua situado
en el origen, y los H del agua en el plano xy, manteniendo el enlace O-+H-C
siempre lineal. La variacién de la energia del sistema con el valor de estos dos
dngulos para una distancia O-H igual a 2.3 A se muestra en la figura 26 . El valor
de la distancia escogido es menor que el empleado en el calculo ab initio
d(O-~H)=2.8 A, si se utiliza la misma distancia el comportamiento es similar pero
la diferencia de energias entre el méximo y el minimo es menor. Si se comparan
las gréficas calculadas a nivel EH con las de la ref. 92, se observa un
comportamiento muy similar, de manera que reduciendo la distancia
préacticamente se pueden reproducir a nivel semicuantitativo los valores obtenidos
en el cédlculo ab initio. Esto indica que el método EH es capaz de reproducir
cualitativamente este tipo de interacciones pero las subestima a nivel cuantitativo.
Probablemente debido a que se trata de interacciones entre orbitales vacios de una
molécula con los ocupados de la otra, y como es sabido el método EH desplaza a
energias demasiado altas los orbitales vacios, el efecto serd una menor interaccién
entre los orbitales. Esto es un elemento mds que nos indica que este tipo de
interacciones débiles pueden estudiarse aceptablemente con el método EH.

iii) Calculo de constantes de fuerza

El célculo de las constantes de fuerza para el modo de vibracién fuera del plano del
benceno, se ha realizado deformando la estructura del benceno. La variacién de la
energia se ha representado frente a la magnitud de la deformacién para cinco
puntos y, mediante un ajuste a una ecuacién parabdlica, se calcula la constante de
fuerza como la segunda derivada de la energia. Este procedimiento se ha realizado
para el benceno libre y el benceno enclatrado, y finalmente la relacién de

frecuencias se obtiene mediante la relacién v o« k172 .



CAPITULO 2

CLATRATOS DE HOFMANN

99

Figura 26.
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Variacion de la energfa calculada a nivel extended Hiickel en el

sistema bimolecular HyO0--HCHg3 en funcion de los dngulos intermoleculares 8y

$ (ref. 92). La distancia intermolecular O--H empleada en estos calculos es

2.3 A.
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iv) Detalles computacionales

Para realizar la integracién de las propiedades en los célculos peridédicos se han

empleado 120 puntos-k en la parte irreducible de la primera zona de Brillouin

93,94

En todos los calculos moleculares y periédicos realizados con el método extended
Hiickel se ha empleado la férmula modificada de Wolfsberg-Helmholz®>. Los
pardmetros atémicos empleados en el célculo se muestran en la tabla XI%.

Tabla XI. Parametros atémicos utilizados en los célculos extended Hiickel.

atomo orbital  j (cp) Cu' (cy") Hyp(eV)
C 2s 1.625 -21.4
2p 1.625 -11.4
H 1s 1.300 -13.6
N 2s 1.950 -26.0
2p 1.950 -13.4
Ni 4s 2.100 -10.95
4p 2.100 -6.27
3d 5750 (0.5493) 2300 (0.6082)  -14.2

En los cédlculos se ha utilizado para la estructura de la red anfitrién, la
experimental del clatrato Ni(CN); NH3-CgHg?. Para los clatratos de pirrol y anilina
la distancia entre planos se ha escogido segin el valor obtenido mediante
difraccién de polvo cristalino®®. La estructura de la molécula de benceno es la

presente en los pardmetros estructurales del clatrato Ni(CN), NH3-C¢Hg. Para el
pirrol se utiliz6 la estructura presente en el clatrato Ni(CN)4 Cd(en)2C4HsN>?, y
para la anilina la estructura de la anilina en fase gas®2.3. Finalmente para el
clatrato de etilendiamina Ni(CN)4 Cd(en)-2CgHg, se empled su estructura

experimental®4.
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En el capitulo anterior hemos visto mediante cdlculos de bandas de tipo extended
Hiickel que las interacciones débiles, identificadas como enlaces de hidrégeno
pueden ser las responsables de la estabilidad de los clatratos de Hofmann, y de la
orientacion de la molécula enclatrada dentro de la cavidad. Las interacciones
anfitrion-huésped mdés importantes se producen entre los pares NHj3--CgHsg,
CN-CgHg y las huésped-huésped entre CgHg~CgHg. Ahora pretendemos obtener
unos resultados que nos permitan analizar desde un punto de visto cuantitativo
estas interacciones. El método extended Hiickel no nos permite obtener resultados
cuantitativos y tenemos que utilizar cdlculos mas precisos, pero el calculo con un
modelo periédico del sistema tridimensional con un método que proporcione
resultados cuantitativos es inabordable computacionalmente en la actualidad. Por
este motivo, simplificaremos el sistema analizando las interacciones en un
complejo formado por los dos fragmentos que interaccionan. Asi por ejemplo,
como hemos visto, en el clatrato de benceno una de las interacciones maés
importantes es la NH3-CgHg. Para analizarla, aislaremos estas dos moléculas del
resto del sélido y emplearemos los métodos tradicionales de cdlculo ab initio de la
Quimica Cuéntica'. La geometria empleada para todas las moléculas corresponde
a la de la estructura cristalina del clatrato, no habiéndose efectuado optimizaciones
de las estructuras, ni de las distancias relativas entre moléculas.

En la bibliografia aparecen diversos trabajos en los cuales se utilizan métodos ab
initio para el estudio de interacciones débiles entre moléculas?®. También han
sido empleados métodos de mecénica molecular? o basados en el funcional de la
densidad®®. Para el estudio de este tipo de interacciones, un tratamiento a nivel
Hartree-Fock (HF) no es suficiente (generalmente aparecen como repulsivas a este
nivel de célculo), y es imprescindible la introduccién de correlacién electrénica’.
Para el tipo de moléculas que se van a analizar, en las cuales los orbitales virtuales
estan situados a altas energias respecto a los niveles ocupados, los métodos mas
utilizados para calcular la energia de correlacién son los métodos perturbativos.
En este caso para realizar los cdlculos se ha empleado un método Moller-Plesset de
segundo orden (MP2)". En todos los datos de energias de interaccion que se daran a
continuacién se ha usado el método counterpoise’ para corregir el error de
superposicién de base (BSSE). Los valores de la energia de la enlace se indican en
kcal/mol y los valores negativos corresponden a las situaciones de interaccién
favorable. En los valores de la energia de interaccion no se han introducido
correcciones para el ZPE (energia del punto cero), ya que las geometrias utilizadas
no se han optimizado en el cédlculo y por lo tanto no podemos calcular las

frecuencias de vibracidn.
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Un problema inicial que siempre encontramos en la realizacion de cédlculos ab
initio es la eleccién de la base atémica. Los sistemas que pretendemos analizar son
relativamente grandes respecto a los que se estudian habitualmente a nivel MP2,
lo que nos obliga a utilizar bases mas pequefias que las utilizadas normalmente
para que el célculo sea factible. Para este tipo de contactos intermoleculares, las
bases utilizadas suelen incluir funciones difusas y de polarizacién. Los dos
criterios fundamentalmente empleados en estos casos para la eleccién de una base
atémica son: uno, la similitud de los valores de la energia con los proporcionados
por un base préxima al limite Hartree-Fock, y el otro, la disminucién del error de
superposicién de base. En un estudio realizado por Novoa et al.1® sobre el contacto
CHy4-OH2 con diez bases diferentes (incluyendo»bases cerca del limite HF), estos
autores muestran que son mds importantes las funciones difusas que las de
polarizacién para este tipo de interacciones débiles, ya que el empleo de funciones
difusas reduce considerablemente el error de superposicién de base. Por tanto,
inicialmente hemos estudiado una serie limitada de sistemas con una base
6-31++G** (que contiene funciones de polarizacién y difusas en todos los atomos),
comparando los resultados con los de una base 6-31+G (tiene funciones difusas en
todos los 4tomos excepto hidrégeno, pero no funciones de polarizacidén) para
comprobar si los resultados con esta base con aceptables, y poder utilizarla para el
resto de cédlculos en sistemas més grandes.

Interacciones benceno--cianuro y benceno--amoniaco

De las interacciones anfitrién-huésped que se dan en el clatrato de benceno
estudiaremos las dos que hemos visto en el capitulo previo que son las maés
importantes: CN--CgHg y NH3--CgHg. Debe recordarse la presencia de dos CN
diferentes en la red, debido a la orientacién de la molécula de benceno en el
clatrato a @ = 66° (1).

Estudiaremos en primer lugar las interacciones CN-~CgHg. Denominaremos CN1
al grupo CN hacia el cual esté orientado el plano molecular del benceno, y CN2 al
que esté situado practicamente paralelo a dicho plano (1). Al aislar el grupo CN de
la red, tenemos el problema de qué carga se le asigna. Se han escogido tres
situaciones, una suponiendo completamente i6nico el enlace del CN con los
atomos de Ni del clatrato, asigndndole un carga® formal total -1 al cianuro.
También nos interesa simular la reduccién del carédcter iénico del enlace del CN
con el Ni, por este motivo escogemos el HCN, ya que la inclusion del H provocara
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una transferencia de parte de la carga del CN sobre él. El tercer caso corresponde al
CN con carga formal cero y hemos realizado un calculo de tipo UHF debido a que
el sistema tiene nimero impar de electrones. En este caso, al tratarse de un
sistema de capas abiertas, se ha utilizado la correccién de la contaminacién de spin
mediante una proyeccién (PUHF y PMP2) para obtener valores de S2 = 0.75,
mientras que en el cdlculo UHF S2 tiene un valor entre 1.2 y 1.3. Los resultados de
esos calculos se presentan en la tabla I, en la que también se recogen las energias de
interaccién calculadas a nivel extended Hiickel para facilitar la comparacién.

CN1

!
XTL,; CN2

y

1

Tabla I. Energias de interaccién (kcal/mol) calculadas a nivel EH, HF y MP2 con
las bases 6-31++G** y 6-31+G para los sistemas NH3--CgHg y CN:-CgHg.

base 6-31++G** base 6-31+G EH

HF MP2 HF MP2
CN1--Cg¢Hg -4.07 -5.18 -3.77 -4.53 +0.56
CN2--CgHg -2.25 -3.32 -2.04 -2.87 +0.32
HCN1--CgHg +1.01 -0.16 +1.12 +0.21 +0.48
HCN2--CgHg +1.00 -0.03 +1.03 +0.20 +0.28
CNI"'CGH(,"' +1.00 +0.04 +1.12 +0.46 +0.47
CNZ"‘C6H6+ +0.72 +0.03 +0.73 +0.29 +0.26
NH3~CgHg -0.06 -1.20 -0.23 -0.93 +0.39

+ calculado con el método PUHF y PMP2
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Las energias de interaccién son claramente estabilizantes cuando se considera el
cianuro aniénico. Sin embargo, para los modelos con CN neutro y HCN las
energias de interaccién son débilmente estabilizantes o repulsivas. Esto es debido a
que en el caso del CN aniénico, su mayor densidad electrénica le confiere mayor
caracter dador, reforzando considerablemente el enlace CN--H-CgHs. Las energias
obtenidas con ambas bases muestran menor caracter atractivo al omitir funciones
de polarizacién en el célculo. Légicamente, en los casos en que tenemos una alta
densidad electrénica sobre el grupo CN, la interaccién del CN1 es mayor que la del
CN2, debido a su mayor proximidad a los 4&tomos de hidrégeno del benceno. Para
el CN1 las distancias mds cortas son C-H--C 2.96 A (1)t y 3.16 A (1), mientras que
para el CN2 son 3.15 A (1) y 3.63 A (1). Las distancias C-H~N para el CN1 son
3.08 A (1) y3.19 A (1) y enel caso del CN2 3.08 A (1) y 4.19 A (1).

La energia de interaccién para el sistema HCN--C¢Hg da valores muy pequeiios
con la base A (6-31++G**) mientras que es repulsiva tanto a nivel HF como MP2 si
se usa la base B (6-31+G). En este caso hay una pérdida de densidad electrénica del
CN debido a la presencia del hidrégeno (la ocupacién del H, a nivel HF, es 0.36 €),
que disminuye el caricter dador del grupo CN. En el célculo con CN neutro, las
energias de interaccién calculadas son similares a los valores calculados con HCN
(ver tabla I), si bien ligeramente mds repulsivas. Esto indica que este tipo de
procedimiento de obtencion de calculos de energias de interaccién en sistemas con
capas cerradas completando capas de electrones mediante la adiciéon de d&tomos de
H es un método que proporciona resultados semejantes al cdlculo del sistema
neutro con capas abiertas. Los valores de las energias de interaccién obtenidos nos
muestran el intervalo de valores posibles de la energia de interaccion CN-CgHg
para diferentes densidades electrénicas sobre el CN. De este modo, con los valores
obtenidos para el CN"y el HCN tendremos un limite superior e inferior para esta
interaccion entre el benceno y el cianuro en el clatrato (la carga formal del CN en
el clatrato, calculada a nivel EHTB es -0.04).

Para el sistema NH3--CgHg se ha escogido la geometria con un hidrégeno del NH3
dirigido hacia el anillo aromético. Los valores obtenidos de la energia de
interaccién (~1 kcal/mol) los podemos comparar con el obtenido por Cheney et al.
de 2.6 kcal/moll! (MP2 6-31G*) para el complejo NH3-CgHg (en el que los 3
atomos de H del NHj3 estdn orientados hacia el sistema 7). En nuestro caso el valor
es menor debido a la diferente orientacién relativa del NH3 y el benceno del
clatrato. En el clatrato las distancias mas cortas N--C son 3.60 A (1) y 3.69 A (1),
mientras que en el complejo obtenido por Cheney la distancia N--C es 3.90 A (6).

t el niimero entre paréntesis indica el niimero de dtomos vecinos a la distancia indicada y los valores de
las desviaciones standard para los valores promedio de energias.
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La ocupacidn electrénica para el N del NH3 a nivel HF aumenta 0.017 e- por la
interaccién con el benceno, valor coincidente con el que se obtiene en el célculo
extended Hiickel periédico (capitulo 2, tabla III). Debe tenerse en cuenta que en el
célculo HF tenemos una proporcién 1:1 de moléculas de amoniaco y de benceno,
la misma que en la estructura cristalina del clatrato utilizada en el cilculo EHTB
4:4. El orden de magnitud de este valor es el mismo que el estimado para el
dimero de agua, en el que el incremento de densidad electrénica en el 4tomo de
oxigeno de la molécula de HoO aceptora esté entre 0.01 y 0.03 e~.12

En el caso de las interacciones del benceno con NH3 y CN calculadas a nivel EH los
valores son diferentes a los obtenidos en los calculos ab initio (son muy similares
para las siete interacciones de la tabla I). Si comparamos las energias de interaccién
del benceno con CN, CN" y HCN vemos que a nivel ab initio la diferencia es
grande debido a la disminucién de la densidad electrénica sobre el grupo CN,
mientras que a nivel EH la variacién es menor debido a una menor contribucién
de los términos electrostaticos en el hamiltoniano. Pero se mantiene la similitud
entre los resultados para el CN y el HCN como en los calculos ab initio.

Una representacion de las energias de interaccién calculadas a nivel HF y MP2
(Figura 1) muestra los efectos del tamario de la base y de la correlacién electrénica.
La interaccién es més favorable para la base 6-31++G** que para la base maés
pequeiia 6-31+G en una cantidad préacticamente constante en todos los casos
indicados en la tabla I, de aproximadamente 0.40 (15) kcal/mol a nivel MP2. Por
otro lado, la introduccién de correlacién electrénica a nivel MP2 produce una
estabilizacién de 0.7 (2) kcal/mol para la base 6-31+G 6 de 1.0 (2) kcal/mol para la
base 6-31++G**. Como conclusién, la base 6-31+G en comparacién con la
6-31++G** reproduce correctamente las tendencias de las energias de interaccién,
con una razonable desestabilizacién aproximadamente constante de 0.4 kcal/mol
debido a la reduccién de funciones en la base.

Los valores de las energias de interaccién obtenidos indican un carécter atractivo
para la interacciones del benceno con la red, que posibilitarian la formacién del
clatrato. Siendo mds importantes las que se producen entre el benceno y el
amoniaco que entre el benceno y los grupos cianuro. Los valores obtenidos de las
energias de interaccién son del orden de magnitud que cabria esperar
comparéandolas con las energias de enclatracién experimentales!® (del orden de
10-12 kcal/mol). En apartados posteriores utilizaremos la base 6-31+G para el
estudio de sistemas con muchos dtomos para reducir el coste computacional que
supondria la utilizacién de la base 6-31++G**, teniendo en cuenta los ejemplos
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anteriores que indican que con la base pequefia se reproducen los resultados de la
base grande salvo una diferencia practicamente constante en todos los célculos.
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Figura 1. Grdfica de la energia de interaccién calculada a nivel MP2 como
funcién de la correspondiente a nivel HF para los sistemas bimoleculares de la
tabla 1. Los circulos corresponden a los valores obtenidos con una base 6-
31++G"’, y los cuadrados a aquellos obtenidos con la base 6-31+G. Las lineas
que se muestran corresponden al ajuste mediante minimos cuadrados de las
energias de interaccidn:

E(MP2) = -1.1 + E(HF) (kcal/mol) (base 6-31++G"") [1]

E(MP2) = -0.8 + E(HF) (kcal/mol) (base 6-31+G) (2]

Interacciones benceno--benceno

Hasta ahora nos hemos centrado en las interacciones de la molécula enclatrada
con sendos fragmentos de la red, pero otro aspecto importante son las
interacciones entre las moléculas enclatradas. Las interacciones benceno-benceno
ya han sido previamente estudiadas!415, en el trabajo de Hobza et al. han
optimizado la distancia intermolecular de un dimero de benceno calculando para
dicha geometria la energia de interaccién a nivel MP2 con una base 6-31+G*. Sin
embargo, las geometrias optimizadas para el dimero no coinciden con la posicién
relativa de las moléculas de benceno en el clatrato. En el clatrato hay dos dtomos
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de hidrégeno del benceno dirigidos hacia el anillo aromético vecino, mientras que
en la optimizacién a nivel MP2 aparece como ligeramente mads estable la
orientacién con un sélo dtomo de hidrégeno dirigido hacia el centro del otro
anillo. La distancia entre los centros de los anillos de benceno (ligeramente
distorsionados respecto a la estructura del benceno libre) en el clatrato es 5.13 A,
similar a la encontrada a nivel MP2 para el dimero de benceno (5.0-5.1 A)!. En la
estructura cristalina del benceno, la distancia entre dos moléculas orientadas en
forma de T es de 4.97 AS.

Los calculos se han realizado con las bases 6-31+G y 6-31++G", y se han analizado
las energias de interaccion para tres orientaciones diferentes de las moléculas de
benceno. Utilizando el dngulo ¢ (definido en la figura 5 del capitulo anterior), los
tres valores analizados son:

(a) - @ = 90°, orientacién que adoptan las moléculas de benceno en el clatrato de
etilendiaminal? (2a).

(b) - ¢ = 66°, orientacién de los bencenos que se encuentra en el clatrato de
benceno!8 (2b).

(c) - ¢ =45°, que corresponde a una orientacién perpendicular en forma de T, que
es la geometria mas favorable encontrada para el dimero (2c)?°.

¢= 90°

2a 2b 2¢
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Tabla Il. Energias de interacciéon (kcal/mol) calculadas con las bases 6-31++G**
y 6-31+G para el sistema benceno---benceno, con diferentes orientaciones

relativas de las moléculas y también a nivel extended Hiickel.

base 6-31++G** base 6-31+G EH
HF MP2 HF MP2
¢ =90° +5.61 +1.82 +5.70 +2.71 +4.03
¢ = 66° +2.10 -1.05 +2.10 -0.34 +1.64
¢ =45° +0.67 -1.93 +0.70 -1.29 +0.87
barrera +4.94 +3.75 +5.00 +4.00 +4.90

En las interacciones entre anillos aromaéticos la energia depende
fundamentalmente de dos contribuciones, tomando un esquema simple de
particién de la energia, una de tipo electrostitico que viene dada por la
distribucién de las cargas y otra de dispersién que esta regulada por los contactos
entre las densidades electronicas de las moléculas!®. Podemos observar la
estabilizacion del sistema al disminuir el dngulo ¢, siendo la interaccién mas
favorable si las dos moléculas estan situadas perpendicularmente (¢ = 45°). Si
analizamos por separado las dos contribuciones, la de tipo van der Waals
estabilizara el sistema cuando el solapamiento de las densidades electrénicas de las
moléculas sea mayor. Para la contribucién de van der Waals , el caso més
favorable se producird cuando tengamos un apilamiento de anillos con los
sistemas 7 confrontados (interacciones m-n). Pero para esta disposicién de las
moléculas, la contribucién de tipo coulémbico es muy repulsiva. La situacién
globalmente mds favorable se produce cuando estdn los anillos aromaéticos
situados perpendicularmente, ya que la contribucién de van der Waals es menor
que en el caso del apilamiento pero sigue siendo importante, y el término
coulémbico al interaccionar el sistema n de un anillo con el 6 del otro estabiliza el
sistema (interacciones n—c). Las reglas 1 y 2 propuestas por Hunter y Sanders,
indican que las repulsiones n—n controlan las interacciones cuando tenemos
sistemas & apilados y las interacciones n—c para las geometrias en forma de T.
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Figura 2. Energfa de interaccién para el sistema benceno---benceno en
funcion del dngulo de rotacién @ (ver 2). Los circulos representan los

resultados EH, los cuadrados a nivel HF y los tridngulos a nivel MP2.

En este caso vemos que la inclusién de la correlacién electrénica disminuye
la repulsiéon obtenida a nivel HF de un modo dréstico, aproximadamente
3.2 (6) kcal/mol para la base 6-31++G** y 2.5 (5) kcal/mol para la 6-31+G. Los
valores de la energia de interaccién obtenidos muestran que a nivel HF
préacticamente no existe diferencia entre los valores calculados con las dos bases.
Pero cuando introducimos la correlacién electrénica si que se produce un
incremento mayor en la energia de interaccién para la base 6-31++G** de entre
-0.7 y -0.9 kcal/mol segin la orientacién de las moléculas. Sorprendentemente los
resultados que se obtienen para la energia de interaccién a nivel EH son similares
a los obtenidos a nivel ab initio. Si observamos la figura 2 podemos apreciar que
para las tres geometrias el resultado EH estd en muy buena concordancia con los
ab initio, lo que permitiria utilizar este método de célculo en sistemas similares
con muchos d4tomos que no son abordables con métodos ab initio. En los cinco
casos analizados en la tabla II, el minimo aparece a ¢ = 45° y los valores
encontrados para la barrera de rotacion alrededor de ¢ varian entre 3.7 y
5 kcal/mol. El valor de la barrera del benceno en el clatrato es 3.7 kcal/mol
calculado a nivel EHTB, similar a los obtenidos en el célculo ab initio para los
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bencenos aislados. Esta similitud entre los resultados de las barreras calculadas
muestra que la buena concordancia obtenida en el cédlculo EHTB peri6édico para el
valor del dngulo ¢ optimizado es debido a la reproducibilidad de este tipo de
interacciones débiles a nivel EH.

Interacciones pirrol--cianuro, pirrol--amoniaco y pirrol--pirrol

Las interacciones entre el amoniaco y el pirrol serdn diferentes segun la
orientacién del pirrol. La posicién del pirrol que se ha usado en los cdlculos es la
obtenida mediante la optimizacién del dngulo ¢ con el método EHTB, ya que no
tenemos datos estructurales experimentales. El valor obtenido es ¢ =72° y lo
hemos escogido teniendo en cuenta que el método EHTB proporciona muy
buenos resultados en el clatrato de benceno.

CN1 CN2

6O ©®
CN1

b

“ 0—© 1

CN2 X
y

3

En primer lugar analizaremos la interaccién C4H5N--CN, modelizando el CN
como CN” y HCN, esto nos permitird obtener unos valores limite para la energia
de interaccién. Unicamente se ha estudiado la geometria que corresponde al
atomo de N del pirrol préximo al grupo CN (3a y 3b). Si observamos los valores
obtenidos en la tabla III podemos apreciar que las energias de interaccién son
mayores que las obtenidas en el caso del benceno, debido a la presencia de un
enlace de hidrégeno del tipo N-H--CN (las distancias N--C y N--N son 3.73 y
3.67 A respectivamente). Si comparamos los dos tipos de CN, vemos que el CN1
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presenta una interaccién més favorable que el CN2. Esto es debido a la mayor
proximidad del H del grupo C-H del pirrol, siendo en ambos casos las distancias
N-H-C y N-H-N 3.12 y 3.05 A respectivamente, pero las distancias C-HC y
C-H~N para el CN1 son 3.23 y 3.51 A mientras que para el CN23.72 y 4.24 A.

Tabla ll. Energfas de interaccién (kcal/mol) calculadas a nivel EH y ab initio
con la base 6-31+G para los sistemas C4HsN--CNy CgqHs5N---HCN,
C4HsN--NH3 y C4HsN---C4H5N con diferentes orientaciones relativas de las

moléculas.

HF MP2 EH
C4Hs5N-~CN1” -8.57 -9.70 +0.28
C4HsN-~CN2" -7.14 -8.46 +0.17
C4HsN--HCN1 +0.51 -0.19 +0.25
C4HsN--HCN2 +0.53 -0.13 +0.16
C4H5N-NH3 4a -2.06 -2.63 +0.17
Cs4HsN-NH3; 4b -1.11 -1.54 +0.25
C4HsN--C4HsN ¢ =90° +4.15 +2.25 +1.87
C4HsN--C4HsN ¢ = 72° +2.16 +0.53 +1.09
C4HsN-C4H;sN ¢ = 45° +0.26 -0.81 +0.28
C4HsN--C4HsN ¢ =45°*  +0.11 -1.10 +0.39

*orientacion dipolos antiparalela

Podemos tener dos tipos de interacciones C4Hs5N--NH3, una cuando el N del
pirrol estd préximo al NHj3 (4a) y el otro caso cuando estd en la posicién opuesta en
la molécula (4b). Los valores de las energfas de interaccion para ambas posiciones

se encuentran en la tabla III.

La mayor interaccién en la posicién 4a posiblemente se debe a la proximidad entre
dtomos de N (la distancia NN es 3.68 A). Ademds para esta geometria
encontramos dos distancias N-H relativamente cortas, Npjr~H-NH> de 3.08 Ay
H3N--H-Npir de 3.65 A. En cambio en la 4b la distancia m4s corta sin considerar los
atomos de hidrégeno, corresponde a H3N--Cpir de 3.65 A (H3N---Hpir de 3.01 A),
mientras que las distancia mas corta C-~-H-NHjes 3.46 A. La proximidad de los
dtomos de nitrégeno en la orientacién 4a fortalece el enlace de hidrégeno entre las
dos moléculas respecto a la orientacion 4b debido al cardcter menos
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electronegativo del d&tomo de carbono. A nivel EH los resultados son similares a
los obtenidos en el caso del benceno. Como en el benceno, estos resultados no
reproducen bien los valores calculados a nivel ab initio, aunque la tendencia
cualitativa es la misma: preferencia de la interaccién 4a sobre la 4b.

4a 4b

También hemos estudiado aqui la interaccién entre las moléculas enclatradas
C4Hs5N--C4H5N. En este caso, como en el del benceno, estudiaremos tres
orientaciones diferentes con ¢ =90°, ¢ =72° (valor obtenido de la optimizacién con
el cédlculo periédico en el clatrato Ni-Ni-pir) y ¢ = 45°. En la geometria
inicialmente escogida, todas las moléculas de pirrol tienen el N dirigido en el
mismo sentido (orientacién paralela). El cdlculo se ha realizado con la base 6-31+G,
y los resultados obtenidos para la energfa de interaccion estan indicados en la tabla
III. Podemos destacar, como en el caso del benceno, la similitud de los valores
relativos de la energia de interaccion a niveles EH, HF y MP2, si bien la diferencia
es mayor en este caso, debido probablemente a la presencia de un momento
dipolar permanente en la molécula de pirrol. Los valores de las energias de
interaccién encontrados para orientaciones con dngulos ¢ mayores de 45° son
positivos indicando que la interaccién entre pirroles del clatrato es repulsiva. Ello
puede ser debido a la no inclusidn de funciones de polarizacién, lo que provoca
una disminucién en la energia de interaccién calculada. En el clatrato de pirrol un
hecho experimental es la dificultad de obtener la geometria del pirrol por
difraccién, debido al gran desorden en la orientacién de la molécula a lo largo de la
direccién [001]. Si realizamos un cdlculo colocando los N en posiciones opuestas
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en las dos moléculas (orientacién antiparalela, ver en tabla III los valores de la
energias de interaccién) para un angulo @ =45°, el valor de la energia nos indica
que es 0.10 kcal/mol mads estable la orientacién antiparalela. Este resultado es el
que cabria esperar debido a la orientacién relativa de los momentos dipolares, ya
que al estar dirigidos en sentidos opuestos resulta méas favorable
electrostdticamente. El valor de la diferencia de energia entre las dos situaciones
no es muy grande (préximo al valor de kT a temperatura ambiente), lo que
concuerda con el desorden encontrado experimentalmente en la estructura del
clatrato de pirrol?°.

Si comparamos los valores de las energias de interaccién obtenidas para el pirrol
en este capitulo, con las del benceno, vemos que tanto la interaccién del pirrol con
el cianuro como con el amoniaco son mas favorables que en el caso del benceno.
Coincidiendo con los resultados experimentales donde se obtiene para el caso del
pirrol una variacion de entalpia con la enclatracién 2.4 kcal/mol mayor que la del
benceno!?.

Interacciones de la anilina y el tolueno con el cianuro y el amoniaco

En el clatrato de anilina a diferencia de los de benceno y pirrol, la molécula
enclatrada tiene un substituyente con un par solitario de electrones, susceptible de
formar enlaces de hidrégeno con la red anfitrién. Debe recordarse que no se
dispone de datos de difraccién de rayos X para esta estructura, sélo los valores de
los pardmetros de celda a partir de una difraccién de polvo cristalino?l. Hay tres
grados de libertad de la posicién de la anilina relativa a las moléculas de amoniaco
vecinas: (a) su altura relativa respecto a las dos capas vecinas, (b) el 4ngulo de
rotacién del grupo amino, y (c) la orientacién del anillo aromético alrededor del
eje c. Primero, hemos realizado los calculos colocando la anilina centrada en la
cavidad (corresponde a un valor de 8=0.0 A, 3 tiene valores positivos cuando el
NH3 se aleja de la anilina, ver 5). La orientacién de los 4tomos de hidrégeno del
grupo NH> se elige de manera que el par solitario del nitré6geno de la anilina
quede orientado hacia el amoniaco, que corresponde a la situacién méas favorable
obtenida en el cilculo de tipo EHTB. Finalmente, hemos empleado la orientacién
del anillo aromatico obtenida en los célculos de tipo EHTB (¢ = 60°, ver capitulo 2

figura 15).

La energia de interaccion C¢gHsNH2~NH3 a nivel MP2 es -0.85 kcal/mol (ver tabla
IV), menor que la obtenida por Del Bene et al.2? para el dimero de amoniaco,
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-3.7 kcal/mol (MP4/6-31+G**, el mismo resultado que a nivel MP2). La diferencia
entre el valor que hemos obtenido para el sistema C¢H5NH2~NH3 y el citado para
el dimero del amoniaco es mayor que la que cabria esperar por el nivel de calculo y
la base empleada en ambos casos. Podriamos buscar la diferencia en la geometria
utilizada: la distancia entre los dos dtomos de N (5) en nuestro caso es 3.66 A
mientras que para el dimero de amoniaco es 3.38 A. No obstante, si disminuimos
la distancia NN la energia total aumenta. Si analizamos detalladamente la
estructura (5) podemos observar que el H del amoniaco estd muy préximo al
hidrégeno en orto de la anilina, la distancia HNH3~Ho es 2.77 A. Es esta
interaccién de carécter repulsivo la que provoca una disminucion en la energia de
interaccién entre el amonifaco y la anilina, que hace que sea menor que la del

dimero de amoniaco.

Los valores de la energia de interaccién de la anilina con el grupo CN de la red
anfitrién, son mayores que en el benceno (tablas I y IV), debido a la mayor
polarizacién del enlace N-H del grupo NHj respecto al C-H del benceno.
La interaccién con el CN2 es mayor debido a la orientacién del grupo NHj
dentro de la cavidad del clatrato. Las distancias entre el N de la anilina y los
4tomos del grupo CN, son las mismas en los dos casos: Nani"NC = 347 A y
Nani~*CN = 3.53 A. Para los a4tomos de hidrégeno del grupo NHp, las distancias
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respecto al CN son las siguientes: H~N1 = 2.98 y 3.12 A y H~N2 = 2.81 y 3.98 A,
mientras que la H~C1 =275y 3.51 A y H~C2 = 2.70 y 4.00 A.

Tabla IV. Energias de interaccién (kcal/mol) calculadas con la base 6-31+G
para los sistemas CgH5NH2:--NH3, CgH5CH3'-NH3 , CgH5NH2:::CN (en CN y
HCN) y CgHs5CH3--:CN (en CN y HCN).

HF MP2
Ce¢HsNH~NH;  §=0.0 A -0.29 -0.85
Ce¢HsNH~NH; §=0.5 A -0.68 -1.10
CeHsCH3~NH; 3=0.0 A -0.12 -0.68
CeHsNH»~CN1 -2.08 -3.55
CgHsNH,~CN2” -8.00 -8.85
CsHsNH,~HCN1 +2.75 +1.89
CsHsNH,~HCN2 -0.38 -0.89
CeH5CH3~CN1 -1.51 -2.40
CgHsCH3~-CN2" -2.80 -3.53
C¢H5CH3~HCN1 +3.61 +2.47
CgHsCH;3~HCN2 +2.14 +1.05

En el clatrato de anilina podemos observar cémo la presencia de un grupo NHp en
el anillo produce una interaccién mas favorable con el amoniaco de la red que en
el caso del benceno debido a un enlace de hidrégeno HpN-H-+Nani. También
la interaccién de la anilina con los grupos CN es mads fuerte debido al enlace
CN--H-Nani que se genera por la proximidad del grupo NHj;. Ademds, como
veremos posteriormente, la presencia del grupo NH; potencia la densidad
electrénica del sistema m lo que producird una interacciéon més fuerte entre el
sistema 7 y las moléculas de amoniaco de la capa inferior. Todo esto indica que la
molécula de anilina es una de las que presentan mds facilidad para formar
clatratos debido a la formacién de enlaces de hidrogeno fuertes entre el sistema n y

la red.

Aunque el tolueno es una molécula similar a la anilina, en la bibliografia se indica
que no es posible obtener clatratos de Hofmann de tolueno con grupos NHj3 entre
capas de Ni(CN);.2? Si comparamos ambas moléculas, las diferencias més notables
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son la presencia de un par solitario en el N de la anilina y la mayor polarizacion
de los enlaces N-H, lo que favorecerd la interaccién de la anilina con el amoniaco.
Por ello es interesante comparar la interaccién del tolueno (CgHsCH3~NH3) con la
CgHsNH>~-NHj3. Para ello situaremos ambas moléculas en el centro de la cavidad
correspondiente a los datos que se poseen para el clatrato de Ni-Cd-anilina.
Escogemos una molécula de amoniaco de las situadas préximas al substituyente, y
analizamos la energia del sistema al desplazarla verticalmente. Se escoge este
desplazamiento & en la direccién de c (ver 5, el valor § = 0.0 A corresponde a la
molécula situada centrada en la cavidad), debido a que no se conoce exactamente
la posicién relativa de la molécula enclatrada dentro de la cavidad, y por lo tanto
tampoco su posicién relativa al amoniaco.

energia relativa (kcal/mol)

5 (A

Figura 3. Energfa total relativa para los sistemas anilina---amonfaco
(cuadrados) y tolueno--amonfaco (cfrculos) en funcién del parametro de

desplazamiento § (ver 5).

Las variaciones de la energia del sistema molécula enclatrada-amoniaco con el
desplazamiento vertical del amoniaco estdn representadas en la figura 3. Si
comparamos ambas curvas podemos observar que en el caso de la anilina aparece
un minimo de energia con un alejamiento de aproximadamente §=0.5 A del
amonfaco (la energia de interaccién a nivel MP2/6-31+G con 6=0.5 A es



CAPITULO 3 INTERACCIONES INTERMOLECULARES EN LOS CLATRATOS DE HOFMANN 125

-1.10 kcal/mol), mientras que en el caso del tolueno no se observa la presencia de
minimos en la zona de distancias amoniaco-tolueno semejantes a las que podrian
producirse por el tamaiio de la cavidad en el anfitrién (alrededor de §=0.0 A, la
energia de interaccion a nivel MP2/6-31+G es -0.68 kcal/mol), sino que el minimo
de energia se sitiia desplazando aproximadamente 1.3 A el amoniaco hacia el
centro del anillo. Esto nos indica que la situacién més favorable corresponde a una
interacciéon del amoniaco con el sistema n del anillo y no con el grupo CHj3. Esta
posicién con 6<0 no es posible dentro de la estructura del clatrato, debido a la
proximidad del anillo aromético con los grupos CN de la red anfitrién. El valor
obtenido de la energia de interaccién para el sistema CgH5CH3--NHjes
-0.68 kcal/mol, menor incluso que el valor que obteniamos para el caso del
benceno (-0.93 kcal/mol), esta puede ser una de las causas de la dificultad de
obtener clatratos de tolueno estables utilizando NHj3 como ligando del metal
octaédrico. En cambio, en la anilina la presencia del par solitario sobre el N
favorece una interaccion C¢HsNH2--NH3 con un minimo de energia situado a
unas distancias similares a las que se producen al situar la molécula en el centro
de la cavidad de la red anfitrién.

Las interacciones entre el tolueno y los grupos CN, también son menores que en el
caso de la anilina, debido a la mayor electronegatividad del nitrégeno del grupo
amino respecto al carbono del grupo metilo (tabla IV). Las distancias
intermoleculares méas cortas con el metilo son idénticas para los dos tipos de
grupos CN: Cio"NC = 3.46 A Y NiolCN = 3.82 A. Los resultados obtenidos para el
grupo tolueno tanto en las interacciones con el NH3 y el CN nos indican que las
interacciones son menos favorables que para la anilina. Asimismo, como veremos
posteriormente, el efecto del substituyente amino también induce una mayor
interaccién de la parte no substituida de la molécula con la red. La suma de todos
estos efectos, en los cuales las interacciones del tolueno con la red son menores
que para las otras moléculas analizadas, parece la responsable de la no formaciéon
de un clatrato de tolueno con las redes de tipo Ni(CN)4 Ni(NH3);.

Interacciones benceno--etilendiamina

En el clatrato de etilendiamina con benceno Cd-en-Ni-ben, tenemos la
etilendiamina situada entre planos unida a dos d4tomos de Cd, pero los dtomos de
N en posicién trans presentan desorden entre las cuatro posiciones en las cuales
estd dirigido hacia centro de las cavidades?%. Si fijamos los dos dtomos de
nitrégeno en una de estas cuatro posiciones, las moléculas de benceno estin
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situadas en dos posiciones diferentes respecto a la etilendiamina (como
definfamos en el capitulo 2), que denomindbamos benceno-1 (benceno paralelo 6a)
y benceno-2 (benceno perpendicular 6b). Para el benceno-2 definiremos un valor d
que indica la separacién de la molécula de etilendiamina respecto a la estructura
experimental, alejando la molécula en direccién perpendicular al anillo aromético
(ver 6b).

benceno-1 benceno-2

6a 6b

Los valores de la energias de interacciéon CgHg--en calculadas para ambas
orientaciones estdn indicados en la tabla V (para d=0.0 A, correspondiente a la
geometria experimental). La energia de interaccién para la pareja benceno-1--en
indica una atraccién, concordante con la idea de un enlace de hidrégeno de los
dtomos de H de los grupos CHy y NH con el sistema = del anillo aromético, tal
como se deducia de los resultados del capitulo anterior.

Tabla V. Energfas de interaccion (kcal/mol) calculadas con la base 6-31+G para

el sistema benceno-en.

HF MP2
benceno-1-en 6a +1.26 -1.56
benceno-2--en 6b (d=0.0 A) +3.60 +0.95

benceno-2-en 6b (d=0.42A)  +1.05 -0.53
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Los datos anteriores nos indican que la geometria que produce una interaccién
estabilizante més importante es la benceno-1--en, es decir, cuando las dos
moléculas estdn paralelas, resultado que concuerda con el obtenido a nivel
EHTB en el capitulo anterior. Las distancias méas pequefias para la interaccién
benceno-1--en son Nen~C(CgHg) = 3.90 A (4) (corresponde a distancias para
dos &tomos de hidrégeno Nen-H--C(CgHg) del orden de 3.25 A @) y
CenC(CgHg) = 4.00 A @) y 3.89 A (4) (distancias para dos &tomos de hidrégeno
Cen-H-C(CgHg) del orden de 3.10 A (4)), y también Nep-~H-CgHs = 3.91 A (2). La
interaccién benceno-1--en es mds favorable que la del benceno con el amoniaco
(-0.93 kcal/mol), debido a que la interaccién con el anillo se produce tanto a través
de los grupos NH; como de los CHp,
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Figura 4. Energia total relativa por el sistema benceno-2---etilendiamina en
funcién de la separacién intermolecular d (ver 6b). Los valores representados

se han calculado a nivel MP2 con la base 6-31+G.

En la geometria correspondiente a la interaccion benceno-2--en las distancias més
cortas son Nen~C(CeHg) =3.30 A (1) y 3.67 A (2) (con distancias Nen-H-C(CgHg) del
orden de 29 A (2) y 3.00 A (2) respectivamente, mucho més cortas que las
correspondientes en el sistema benceno-1--en), CenC(CgHg)= 3.88 A (1) (distancias
Cen-HC(CgHpg) aproximadamente de 3.45 A Q) y también Nep~H-CgHs = 3.30 A
(1). La interaccién benceno-2--en muestra un valor repulsivo incluso a nivel MP2.
Si provocamos un desplazamiento d perpendicular de la etilendiamina respecto al
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plano del benceno (ver 6b), observamos que la geometria experimental se halla
dentro de la zona repulsiva de la interaccién, obteniéndose un minimo con el
benceno para d=0.42 A, con la etilendiamina del benceno respecto a la estructura
real (ver figura 4). Para este minimo, la energia de interaccién benceno-2--en a
nivel MP2/6-31+G es -0.53 kcal /mol.

Puesto que los valores obtenidos para la energia de interaccién entre la
etilendiamina y el benceno son similares a los de la interaccién del benceno con el
amoniaco, si se tiene en cuenta que la etilendiamina real en el clatrato es un
promedio de las dos utilizadas en el célculo, y la interaccién C¢HgCgHg es muy
desfavorable en el clatrato de etilendiamina debido a la orientacién ¢ = 90°, cabe
esperar una menor estabilidad del clatrato de etilendiamina respecto al del NHj3.
Esto concuerda con la menor variacién de la entalpia de enclatracién del clatrato
de etilendiamina respecto al de amoniaco hallada experimentalmente?.

Influencia de los substituyentes del anillo aromatico sobre las
interacciones intermoleculares

Interacciones anillo aromaéatico--amoniaco

En el capitulo anterior analizamos la correlacién existente entre los substituyentes
del anillo huésped y la posibilidad de enclatracién de la molécula. Los datos
experimentales sobre la estabilidad de un gran nimero de clatratos?® nos
permitian obtener algunas conclusiones sobre la posibilidad de formar clatratos a
partir de los substituyentes de la molécula aromética candidata. En este apartado lo
que se pretende es corroborar de modo cuantitativo estas conclusiones obtenidas a
partir de los resultados experimentales.

Para analizar el efecto del substituyente estudiaremos seis moléculas diferentes. La
eleccién de estas moléculas se ha realizado de modo que tengan un valor del
parametro 6p° de Hammett diferente?” y que cubran toda la gama de valores de
dicho pardmetro. Las moléculas escogidas son anilina (cp°= -0.38), tolueno
(op°® = -0.15), benceno (6p°= 0.00), fluorobenceno (cp°= 0.17), benzonitrilo
(op° = 0.66) y nitrobenceno (cp° = 0.83). En el capitulo precedente, indicdbamos que
los substituyentes que aumentan la densidad electrénica del anillo aromético (los
que tienen valores de op° negativos, como la anilina) tienen tendencia a formar
clatratos estables, mientras que los que poseen valores positivos de 6p° no forman
clatratos o, si lo hacen, son poco estables (como en el caso de los halégenos).
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Para comprobar estas conclusiones deducidas a partir de los resultados
experimentales, nos planteamos estudiar la interaccién de un anillo aromaético
monosubstituido y una molécula de amoniaco, con una geometria idéntica a la
del clatrato de benceno anteriormente estudiado, colocando la molécula de
amoniaco proxima a la posicién para a fin de evitar las interacciones entre el
substituyente y la molécula de amoniaco (7).

7

Las energias de interaccién calculadas para estas interacciones estdn indicadas en la
tabla VI. Debe tenerse en cuenta que al emplear la base 6-31+G se subestima los
valores de la energia de interaccion (~0.4 kcal/mol respecto a la base 6-31++G™). A
nivel MP2 todas las interacciones son atractivas, y se puede observar una
disminucién de la energia de interaccioén al colocar substituyentes con valores de

Op° mds positivos.

Tabla VI. Energias de interaccion (kcal/mol) calculadas con la base 6-31+G
para el sistema amonfaco-anillo monosubstituido, y los pardmetros ¢ de

Hammett para los diferentes substituyentes estudiados.

HF MP2 op° o1 oR°
NHj3-CgHsNH> -0.46 -1.20 -0.38 +0.10 -0.48
NHj3-CsHsCH3 -0.30 -1.00 -0.15 -0.05 -0.10
NH3CgHg -0.23 -0.93 +0.00 +0.00 +0.00
NHj3--CgHsF -0.06 -0.75 +0.17 +0.51 -0.34
NHj3-CeHsCN +0.10 -0.58 +0.66 +0.52 +0.14

NH;3+C¢Hs5NO2 +0.22 -0.48 +0.83 +0.64 +0.19
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Si representamos graficamente los valores de la energfa de interaccién a nivel HF
y MP2 frente al valor de la op° de los substituyentes (figura 5), se observa una
buena correlacién lineal en ambos casos. Estos resultados nos indican que la
presencia de substituyentes que empobrecen la densidad electrénica del anillo
disminuyen la energia del enlace de hidrégeno N-H--anillo aromatico en
concordancia con los datos experimentales. Obsérvese que los célculos HF
subestiman las energias de interaccién pero reproducen correctamente la
ordenacién de dichas energias para diversos substituyentes. El efecto de la
correlacién electrénica en esta serie de complejos bimoleculares, de acuerdo con
los céalculos MP2, se puede traducir en una estabilizacién adicional de
aproximadamente 0.7 kcal/mol respecto a los resultados HF.
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Figura 5. Energia de interaccién entre un anillo aromdtico monosubstituido‘y
amonfaco, en funcién del pardmetro O'P°de Hammett del! substituyente,
calculada a nivel HF (cuadrados) y MP2 (circulos) con la base 6-31+G. El ajuste
mediante minimos cuadrados de las energfas de interaccién (r, coeficiente de
regrésién y e.s.d., error standard estimado en kcal/mol):
E(HF) = -0.22 +0.54 0p°  (kcal/mol) r = 0.988 e.s.d.
E(MP2) = -0.93 +0.57 0p° (kcal/mol) r = 0.984 e.s.d.

0.04  [3]
0.05  [4]
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Podemos analizar ahora el efecto de las dos componentes que intervienen en op°.
Una es la componente debida al efecto inductivo oje indica la influencia del
substituyente sobre el sistema sigma del anillo, y la otra componente og° da la
contribucién de la resonancia en el anillo?®. El valor de la poblacién electrénica &
calculada del 4tomo de carbono en la posicién para respecto al substituyente
muestra una buena correlacién con 6g 2%30. Esto nos haria esperar una correlacién
de la energia de interaccién con oR® si suponemos que el caracter dador del sistema
n del anillo es el responsable de la existencia de enlace de hidrégeno con el NHj3.
En el capitulo anterior, a partir del anélisis de las curvas COD del clatrato se
encontraba que la interaccién entre el NH3 y el anillo aromético se produce
principalmente a través del sistema =, pero también interacciona, aunque en
menor medida, con el sistema o del anillo. Este hecho justificaria la mejor
correlacién con el pardmetro 6p° que con el 6g° Un andlisis de regresién
multilineal es consistente con la participacién del sistema n y o del anillo en la
interaccién, y sugiere que el efecto inductivo y el de resonancia tienen
aproximadamente la misma influencia en la energia de interaccién calculada a
nivel MP2 (eq. 5, coeficiente de regresién 0.986, desviacién standard 0.06 con los
seis datos de la tabla VI).

E(MP2) =-0.95 + 0.52 6g° +0.61 6;  (kcal/mol) Bl

Si analizamos la gréfica de la figura 5, vemos que los puntos se ajustan muy bien a
un comportamiento lineal, excepto dos casos que presentan ligeras desviaciones,
el fluorobenceno y la anilina. Una posible explicacién para este hecho puede
encontrarse en la diferente influencia de los substituyentes en la posiciones para y
meta. El amoniaco, como hemos visto en este capitulo, estd pr6ximo a dos 4tomos
de carbono del anillo situados en las posiciones para y meta respecto al
substituyente. S6lo en los dos casos indicados, F y NHjy, existe una diferencia
importante entre los valores de la pardmetros de Hammett para las dos posiciones.
Para los substituyentes no se disponen de valores similares a los 0p° para las
posiciones meta, pero podemos emplear los pardmetros propuestos por Jaffé3!,
para el F la op = 0.06 (influencia del substituyente en la posicién para) y om = 0.34
(influencia del substituyente en la posicién meta). En el caso de la anilina, los
valores Gp y 6m son -0.66 y -0.16, respectivamente.

Esta correlaciéon entre la estabilidad del clatrato, la energia de interaccién
NH3--anillo aromético y el pardmetro 6,° de los substituyentes de la molécula
enclatrada, indica que la interaccién del sistema anillo aromético de la molécula
con la red es fundamental para la estabilizacién de los clatratos, datos que
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obteniamos igualmente en el capitulo anterior al analizar las interacciones con el

modelo periédico.

Interacciones anillo aromaético---anillo aromatico

En las interacciones que hemos estudiado entre las moléculas enclatradas y la red,
la principal es la que se produce entre la molécula enclatrada y el NHj3, pero
también son importantes las interacciones entre las moléculas enclatradas vecinas.
La formacién de interacciones enlazantes entre moléculas enclatradas favorecerd
la estabilidad del clatrato, pero a la hora de comparar estas energias de interaccién
con las de enclatracién debe tenerse en cuenta que para formar el clatrato
previamente es necesario romper unas interacciones intermoleculares similares
(generalmente mads fuertes) que son las que existen entre las moléculas antes de la
formacién del clatrato.

lateral
frontal

8

Se han analizado dimeros de los seis derivados del benceno anteriormente
estudiados, en dos orientaciones distintas: (i) con una orientacién relativa idéntica
a la del benceno en el clatrato de Hofmann, ¢ = 66°, y (ii) con la orientacién mas
estable para los dimeros de derivados del benceno, ¢ = 45°. Se han escogido las
geometrias con los dos substituyentes en posiciones opuestas para observar el
efecto de la interaccién entre los anillos aromaéticos (8), minimizando el efecto de
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la interaccion entre substituyentes. Los valores de las energias de interaccién para
los seis dimeros estén indicados en la tabla VIIL.

Tabla VII. Energfas de interaccion (kcal/mol) calculadas con la base 6-31+G
para el sistema anillo monosubstituido-anillo monosubstituido para ¢ = 66° y 45°

y las energias de interaccién electrostaticas Ecoyl (ver texto).

@ = 66° ¢ =45°

HF MP2  Equ HF MP2  Ecou
C¢HsNH,-CgHsNH,  +2.15  -0.61  -0.05 +025  -1.89  -0.65
CeHsCH3~C¢HsCH;  +2.10 -0.68  -0.19 +0.76 -1.59  -0.51
CeHg~CgHs +2.10  -034  -0.23 +0.70 -1.29  -0.57
CgHsF~CgHsF +1.62  -0.68  -0.45 +030 -1.56  -0.83
C¢HsCN-CgHsCN +1.58 097  -0.44 +024 -1.85  -0.86
CeHsNO2-CgHsNO,  +0.92  -143  -1.03 0.07 -198 -1.24

A partir de los resultados de la tabla anterior se puede observar que para todos los
substituyentes la orientacién mads estable corresponde a ¢ = 45° (orientacién en
forma de T). Si analizamos los valores de las energias de interaccién para ¢ = 66°,
vemos que a nivel HF todas las interacciones aparecen como repulsivas, mientras
que al introducir la correlacién a nivel MP2 las energias de interaccién son
negativas. Debemos tener en cuenta que las energias de interaccién calculadas
estdn subestimadas debido a la utilizacién de la base 6-31+G. Si tenemos en cuenta
las valores obtenidos en el primer apartado con la base 6-31++G** para el benceno,
debemos estimar que las energias de interaccién deben ser aproximadamente
0.4 kcal/mol més estables con la base méas grande que los valores presentados en la

tabla VII.

Para los substituyentes estudiados, la interaccién es més estable cuanto mayor sea
el momento dipolar del monémero. Por ejemplo, el benzonitrilo y el
nitrobenceno son las dos moléculas que poseen mayor momento dipolar y son las
que dan una interaccién més favorable en el dimero. Se ha calculado la energia de
interaccién de caracter electrostatico tomando un modelo de cargas puntuales con
los valores de las cargas obtenidos en el andlisis de poblacién de Mulliken del
dimero calculado con la base 6-31+G pero los valores de la energia electrostética
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son mayores que las energias calculadas a nivel a MP2. Ademas, estos valores de la
energia electrostdtica son muy sensibles a las cargas utilizadas, por ejemplo,
Williams et al. empleando las cargas calculadas para el monémero de benceno con
una base 6-31G** (q=0.187 e"y qc=-0.187 e") y las obtenidas mediante un ajuste de
cargas para reproducir el potencial electrostatico (qH=0.146 e~y qc=-0.146 e") obtiene
importantes diferencias en el cdlculo de las energias de interaccién en un cristal de
benceno32. La posibilidad alternativa es realizar el célculo de la energia
electrostatica a partir de valores de cargas obtenidas por el ajuste de las mismas
para reproducir los valores del potencial electrostatico en una malla de puntos. Se
ha utilizado el esquema denominado Merz-Singh-Kollman3334 para calcular las
cargas atobmicas y se han calculado los valores de la energia electrostética (E¢oy]) con
un modelo de cargas puntuales mostrandose los resultados en la tabla VII.

Si analizamos la diferencia de la energia de interaccién a nivel MP2 para las dos
orientaciones de las moléculas de benceno, comparandola con la diferencia de la
energia electrostatica (ver figura 6) vemos que hay un paralelismo entre ambos
valores, aunque no sean comparables cuantitativamente energias calculadas con
metodologias tan diferentes. Esto nos sugiere que la mayor estabilidad para la
orientacion con ¢ = 45° se debe a una estabilizacién por poseer una contribucién
electrostatica mas favorable. Si analizamos las variaciones de la figura 6 vemos
que aproximadamente la diferencia de energia a nivel MP2 es el doble que el
término electrostatico (Ecoul). Esta diferencia entre ambos valores es debido a que
s6lo incluimos un término del desarrollo multipolar de la energia electrostatica
(el correspondiente a los monopolos). Para hacer una estimacién cualitativa de
cémo varia la contribucién de la energia de tipo van der Waals al modificar la
orientacion relativa de las moléculas, podemos ver que el valor medio de la
diferencia entre los valores HF y MP2 en el caso ¢ = 66° es aproximadamente
+2.5 kcal/mol, mientras que con ¢ = 45° es +2.1 kcal/mol. Como la energia
asociada a la interacciéon de van der Waals (términos inductivos y de dispersién)
se incluye en el cdlculo mediante la correlacién electrénica, esta disminucién de la
diferencia entre los valores HF y MP2 indica una menor estabilidad de la energia
de tipo van der Waals para la orientacion ¢ = 45°. Este hecho coincide con la idea
intuitiva de identificar la energia de tipo van der Waals con el solapamiento de la
densidades electrénicas de las moléculas, ya que en el caso ¢ = 45° debido a la
relativa orientacién perpendicular de las moléculas el solapamiento de las
densidades electrénica de los anillos es menor que con @ = 66°.
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Figura 6. Energia de estabilizacién calculada a nivel MP2 producida por la
rotacion de los anillos arométicos desde @ = 66° hasta ¢ = 45° en los sistemas

dfimeros (tabla VII) frente a la misma energfa calculada con el modelo

electrostitico de cargas puntuales.

Para analizar més detalladamente las interacciones que se producen entre los
anillos aromaéticos, y determinar las influencias de los sistemas ©y o del anillo
aromaético, se han estudiado sistemas relacionados con dos dimeros sustituidos, el
CgH5F--CgHsF y el CeHsCN--CgHsCN. El flior, de acuerdo con los valores de
la 6p°, es un substituyente n dador-c aceptor, y el cianuro es un substituyente

T aceptor-c aceptor.

Ya que las interacciones més importantes entre moléculas en el dimero son las de
tipo -0, se ha escogido la posicién relativa con el &ngulo ¢ =45°, que corresponde
a una orientacién perpendicular en forma de T de los anillos, en la que las
interacciones entre los dos anillos son de tipo n—c (se trata de la situacién mas
estable para los anillos aromaticos). Calificaremos de posicion lateral a la del anillo
que estd dirigido hacia el centro del otro anillo, al cual denominaremos como
posicién frontal (ver 8, la molécula situada en la posicién frontal tendra caracter ©
dador respecto a la otra que esta dirigida hacia el centro del anillo). La notaci6n
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consiste en nombrar en primer lugar el anillo en la posicién frontal y a

continuacién el anillo en la posicién lateral.

Tabla VIIl. Energias de interaccion (kcal/mol) calculadas con la base 6-31+G ¢
con un modelo electrostitico para sistemas relacionados con los dimeros de
fluorobenceno CgHs5F--CgH5F y benzonitrilo CgH5CN--CgH5CN.

frontal lateral
HF MP2 Ecoul
CeHg Ce¢Hg +0.70 -1.29 -0.57
CeHsF CeHsF" +0.30 -1.56 -0.83
CeHsF CgHsF*" +0.85 -1.15 -0.23
CgHsF CeHg +0.84 -1.18 -0.38
CeHg CgHsF +0.13 -1.70 -1.03
CeHg 1,4-CgH4F> -0.35 -2.12 -1.46
1,4-C¢H4F, CgHg +0.95 -1.09 -0.17
CsH5CN Ce¢HsCN* +0.24 -1.85 -0.86
CeHg CegHsCN -0.24 -2.08 -1.20
CgHsCN CeHg +1.01 -1.25 -0.33

dipolos antiparalelos ** dipolos paralelos

De la tabla anterior es remarcable la similitud obtenida en el orden relativo de
estabilidad de los sistemas bimoleculares entre los cilculos a nivel HF y los
obtenidos con el modelo electrostatico simple (como puede verse en la figura 7). El
mod'elo electrostético simple reproduce correctamente en todos los casos el orden
re:latxvo fle las energias de interaccién de los complejos bimoleculares, y existe una
dlferef\C1a aproximadamente constante de entre 1.0 y 1.3 kcal/ nllol entre las
zx;frg}:ls calculadas con ambos métodos, Con el método MP2 la correlacion
Est:r}l:e :h Zo;to:oisn ;ei::ltadols electrostaticos es ligeramente peor que en el caso HF.
et o 1 que la componente electrostitica de la energia es la que se ve

Importante por los substituyentes similares (en el caso de la tabla

VII no se obtiene un .

paralelismo semejante ent
initi re valores i
initio y con el modelo elec trostatico). calculados a nivel ab
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