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CAPITULO 7

Comparacion de los mecanismos de enlaces Cr-Cr cuadruple y

quintuple






Capitulo 7

La existencia de enlaces cuadruples entre dos atomos metalicos ha sido uno de los
desarrollos mas interesantes en la teoria del enlace del siglo pasado. Su descubrimiento en
la década de 1960 desencadené una gran cantidad de investigaciéon que condujo a la sintesis
y caracterizacién de una amplia variedad de complejos con enlace cuadruple.' Sin embargo,
tuvieron que transcurrir unas pocas décadas antes de que Power y colaboradores® dieran a
conocer el primer enlace quintuple Cr-Cr seguido rapidamente por una variedad de
sistemas con enlaces quintuples Ct-Ct’ 0 Mo-Mo.! En este capitulo vamos a analizar los
efectos estructurales y electronicos asociados con el enlace multiple metal-metal’ y las

analogfas y diferencias entre los enlaces Cr-Cr cuadruple y quintuple.

7.1. La historia del enlace multiple

En su articulo de referencia,’ Gilbert N. Lewis describi6 la capa de electrones de
valencia de un 4atomo como un cubo, por lo que cada uno de sus vértices podria ser
ocupado por uno de los ocho electrones requeridos por la regla del octeto.” Para dtomos
con capas incompletas, la regla del octeto se podria lograr mediante la comparticién de uno
o dos pares de electrones con un atomo vecino, representado en su modelo como dos

cubos que comparten una arista o una cara (figura 7.1).
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Figura 7.1. Modelo del atomo ctbico de Lewis para un enlace doble (izquierda) y colocacién de los pares de

electrones en las aristas del cubo para explicar la disposicion tetraédrica de los cuatro enlaces de un atomo.

Lewis era consciente de las limitaciones de su modelo del atomo ctbico, ya que no
podia explicar ni «el fenémeno de la movilidad de un enlace sencillo» ni representar el
enlace triple. Por eso colocé los electrones apareados en cuatro aristas del cubo, de tal
forma que representaran la orientacion tetraédrica de los cuatro enlaces de un atomo. De
esta forma se podian representar los tres tipos de enlaces. En propias palabras del autor:
«Como de costumbre, dos tetraedros unidos por uno, dos o tres vértices cada uno

representan respectivamente el enlace sencillo, doble y triples. De una manera mas
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Capitulo 7

practica, él representd el enlace triple en el acetileno dibujando tres signos de dos puntos
entre los simbolos de los dos atomos de carbono: H:C:::C:H. Lewis no fue mas lejos, ya
que solo estaba considerando los elementos de los grupos principales, y para él, «el enlace
triple representa el mayor grado de unién posible entre dos atomosy.

De acuerdo con Mulliken,” «Hund’ fue el primero en referirse a enlaces O y 7 un
enlace sencillo es un enlace O, un enlace doble es un enlace G mas un enlace 7, un enlace
triple es un enlace 0 mas dos enlaces 7, y cada enlace corresponde a un par de electrones
en un OM de enlace localizado alrededor de los dos atomos del enlace».

Un nuevo tipo de enlace, el enlace 9, fue introducido en 1956 por Figgis y Martin"
en su analisis del enlace en la molécula dinuclear de acetato de cobre(Il) (figura 7.2). De
acuerdo a aquellos autores, fue: «el primer caso en que un enlace d es la Gnica unién directa
entre dos atomos. Sin embargo, el enlace es tan débil que la configuraciéon de la molécula

binuclear puede mantenerse s6lo gracias a los cuatro grupos acetato puentey.

Figura 7.2. Representacion por Figgis y Martin del solapamiento de tipo d entre los orbitales x2-y2 de los dos

atomos de Cu en el acetato de cobre(II).

Posteriormente se pasé a analizar el diamagnetismo del acetato de cromo(II), cuya

estructura habia sido resuelta recientemente por Niekerk y Schoening,' "

y propusieron
explicitamente la existencia de componentes O, Tt y 8 de enlace metal-metal, que supusieron
que eran débiles pero «efectivamente suficientes para aparear los spines de los ocho
electrones que ocupan los niveles 3d en cada molécula de acetato cromoso y para explicar
el diamagnetismo observado». Sin embargo, no expresaron explicitamente que estaban
describiendo por primera vez un enlace cuadruple.

Pocos afios después, en 1963, Cotton y colaboradores determinaron la estructura de

“CsReCl,”, viendo que correspondia a un cldster triangular (figura 7.3)."” Observaron unas

198



Capitulo 7

distancias Re-Re «muy cortasy (2.47 A) y llevaron a cabo un andlisis de simetria de los
orbitales moleculares concluyendo lo siguiente: «Hay soélo seis orbitales enlazantes que
estan ocupados por los 12 electrones, explicando asi el diamagnetismo observado
experimentalmente». Aunque solo implicitamente, estaban diciendo que habia enlaces

dobles Re-Re en el clister anidnico.

Figura 7.3. La estructura de Cs3[Re3Cli2] determinada por Cotton y colaboradores en 1963.

Casi al mismo tiempo, Kuznetsov y Koz’'min publicaron la estructura' de una sal
de lo que ellos formularon como el anién [Re,Cly]* v se percataron de la presencia de una
distancia Re-Re corta (2.22 A). A continuacién Cotton y colaboradores volvieron a
resolver la estructura,” verificando que la férmula correcta era [Re,Clg]*, v ofreciendo una
explicacién tedrica convincente del enlace metal-metal que podfa explicar tanto el
diamagnetismo como la conformacién eclipsada y concluyendo lo siguiente: «Este
resultarfa ser el primer enlace cuadruple descubiertor. La historia se cuenta con mas detalle
en un libro' y en una revisién recientes'® que incluye también la sintesis en 2005 por Power

y colaboradores del primer enlace quintuple Cr-Cr y los desarrollos ocurridos en afios

: 2
posteriores.

7.2. Variabilidad de las distancias Cr-Cr y el efecto de piramidalidad

Para ilustrar la variabilidad estructural que los enlaces cuadruples y quintuples han
afiadido a la quimica hoy en dia, en la figura 7.4 se muestra la distribucién de distancias de
enlace en funcién del orden de enlace para los enlaces Cr-Cr, en comparacion con los
enlaces C-C y Mo-Mo, tal y como se encuentra en una busqueda en la CSD." Se puede
observar que los enlaces multiples metal-metal no sélo han ampliado los 6rdenes de enlace

que se pueden obtener, sino que también existe una variacion mucho mas amplia en las
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Capitulo 7

distancias de enlace. Ademas, la variacién de las distancias de enlace Ct-Cr con el mismo
orden de enlace es mucho mayor que en el caso de los enlaces Mo-Mo y C-C. Asi,
mientras que los enlace C-C varfan en una amplia muestra de estructuras que hemos
analizado entre 1.54 y 1.16 A (aunque se ha descrito un enlace C-C tan largo como 1.70

A),"® las distancias Cr-Cr varfan entre 2.97 y 1.71 A."”
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Figura 7.4. Distribucién de las distancias de enlace encontradas en la CSD en funcién del orden de enlace

para (desde la parte superior hasta la parte inferior) enlaces C-C, Ct-Cr y Mo-Mo.
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En el caso de los enlaces cuadruples Cr-Cr, el amplio intervalo de distancias de
enlace encontrado (figura 7.4) condujo al grupo de Cotton a clasificar algunas de ellas

7 1 : £ 20-21 : :
como «super cortasy. En otros trabajos se demostr6™ = que las distancias de enlace y los

angulos de enlace (o en figura 7.6) correlacionan muy bien, independientemente de la
existencia de uno o dos ligandos coordinados axialmente, proporcionando asi una
explicacién para el amplio intervalo de distancias de los enlaces cuadruples Cr-Cr. Tal
correlacion todavia se cumple 20 afios mas tarde, tras la incorporaciéon de una serie de
nuevas estructuras (figura 7.5). Una correlacién similar parece estar presente también en
los enlaces cuadruples que implican Mo, W, Re o Os y entre ellos los complejos Re-haluro

. P 20-21
en los que los ligandos no actian como puente.

2,601
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Figura 7.5. Correlacién entre la distancia de enlace Cr-Cr y el angulo de enlace Cr-Cr-L promedio en
complejos de Cr(Il) con enlace cuadruple con atomos N o O donadores para 184 conjuntos de datos

estructurales encontrados en la CSD.

Posteriormente se propuso una explicacion de orbitales moleculares para el
fortalecimiento del enlace metal-metal a angulos de enlace mayores, basada en calculos de
Hiickel extendidos y confirmados por calculos CASSCFEF en compuestos de Os(III) y
Os(IV).*"*" Se argumentd que, més alla de las limitaciones geométricas impuestas por los
ligandos puente que unen dos iones Ct', la piramidalizacién de la esfera de coordinacién
alrededor de ellos favorece una hibridacién de ambas componentes O y 7 del enlace

cuadruple (figura 7.6), fortaleciendo asi el enlace Cr-Cr a medida que aumenta el angulo de

201



Capitulo 7

enlace. Mingos y Zhenyang publicaron estudios detallados sobre la hibridacién en centros

’q- . sz 2223
metalicos de complejos de metales de transicion.

- A
R

Figura 7.6. Hibridacién s y p de los orbitales d del metal tras la piramidalizacion de los fragmentos MX4 en

un complejo M2Xs con enlace multiple.

7.3. Diagramas de OM representativos para enlaces multiples Cr-Cr

El esquema de OM mas sencillo concebido por Cotton cuando dio a conocer por
primera vez un enlace cuadruple puede representarse por los orbitales Kohn-Sham del
complejo de Cr(Il) modelo que se analizara mas tarde en este capitulo, [Cr,(NH;),]*". El
orden de energfa de los OMs de tipo d responsables del enlace metal-metal (figura 7.7) es
c<n<d<d<m<o, aunque las energfas relativas de los orbitales 0 y & pueden variar
dependiendo del angulo de enlace Cr-Cr-N, sin llegar a afectar a la descripcion general del
enlace. Se puede observar que sélo hay un orbital § enlazante (b,,), ya que ¢l orbital x*-y’
del metal (b,,) estd implicado en el enlace metal-ligando y estd desocupado debido a su
fuerte caracter antienlazante metal-ligando.

En el caso del modelo con enlace quintuple [Cr,(NH,),]*", aparece un patrén
orbital similar (figura 7.8), pero con algunas diferencias significativas. Primero, debido al

, . ., . 2 2 .
menor nimero de coordinacion, el orbital x™-y~ a,,(8) es efectivamente & enlazante metal-

metal. Como resultado, ahora hay cinco OMs enlazantes metal-metal para dar cabida a los
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10 electrones de valencia de los dos iones Cr(I) y representar el enlace quintuple, como fue

propuesto inicialmente por Power y colaboradores.” Otro aspecto relevante es que el
orbital b,, 7 enlazante ahora carece del caracter antienlazante metal-ligando encontrado en

los orbitales e,,(7) de los enlaces cuadruples (figura 7.7) y por lo tanto es significativamente

mas estable.

ey M
b1g(X2'y2) —
o

LUMO bqy(d) = i

8464 cm* A
J
HOMO byy(d) == ¥ ) \r

(
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A 'S
A 94 J
‘ v ¥
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Figura 7.7. Orbitales moleculares del bloque d para el cation [Cra(INH3)s]*" con un enlace cuadruple Cr-Cr.
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LUMO byg(87) ——

J\g ' 14103 cm-!

HOMO a4(8) —H—

Figura 7.8. Orbitales moleculares del bloque d para el catién [Cra(NH3)4]?* con un enlace quintuple Cr-Cr.

Computacionalmente, los enlaces multiples metal-metal han planteado durante

mucho tiempo un problema, ya que la pequefia separacion entre los orbitales 8 y 8* da

, . . ., 24
lugar a un caracter multiconfiguracional de la funcién de onda.

Naturalmente, ya que la
separacion orbital aumenta para distancias metal-metal mas cortas, se ha encontrado que
una descripcién monoconfiguracional de la estructura electronica es una mejor

aproximaciéon a distancias de enlace cortas.”’ Para sistemas con enlace quintuple con
ligandos puente y una distancia de enlace Cr-Cr corta, la configuracién esperada o’m'd*
puede constituir el 70% de la funcién de onda CASSCF multiconfiguracional.”  Sin
embargo, para un compuesto paramagnético de Cr(I) con una distancia Cr-Cr larga (2.65
A), se ha encontrado una funcién de onda con fuerte caracter multiconfiguracional para el
estado singulete, que esta casi degenerado con los estados triplete y quintuplete.”  Sin
embargo, en general, los calculos DFT que tienen en cuenta algo de la correlacion
electrénica proporcionan resultados mas precisos en términos de distancias y angulos de
enlace, como se ha podido observar en los resultados mostrados en el capitulo anterior.”
El caracter multiconfiguracional se vuelve critico en ausencia de ligandos, como en los
diatomos Cr,, Mo, y W, neutros, para los que se ha propuesto un enlace séxtuple metal-

26-27
metal,”

aspecto que cae fuera de los objetivos de este capitulo y que no se discutird aqui.
En el capitulo anterior” hemos llevado a cabo un estudio teérico y computacional

de complejos de Cr' con enlace quintuple, en el que se han analizado en profundidad tanto
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el efecto de piramidalidad como la influencia de la topologia de los ligandos puente. En
resumen, se concluye que ademas del efecto de piramidalidad, hay una dependencia de la
distancia de bocado del ligando, tal que los ligandos con bocados mayores dan distancias
Cr-Cr mas largas para el mismo angulo de piramidalizaciéon a fin de optimizar el enlace
metal-ligando. Ademias, la variacién de las distancias de enlace Cr-Cr para ligandos con el
mismo bocado depende de la orientacién de los orbitales formados por los pares solitarios
del ligando. En pocas palabras, la distancia de enlace Cr-Cr 6ptima se estima alrededor de
1.6 A, y las distancias experimentales mas largas encontradas son el resultado de ajustar el

tamafio de la unidad Cr, para maximizar las interacciones enlazantes metal-ligando.

7.4. Enlaces cuadruples vs. enlaces quintuples

En esta seccién se discuten los resultados de los cilculos en los complejos de Cr'' y
Cr' modelo con ligandos monodentados. De esta manera, podemos analizar el efecto de
piramidalizaciéon sin las restricciones geométricas impuestas por los ligandos puente.
Como ligando, hemos elegido la molécula de amonifaco, para mantener un grupo de
donadores comparable como en los complejos amidinato conocidos experimentalemente, y
explorar el comportamiento de complejos con diferente numero de ligandos,
[Cr,(NH,),]*"*", donde n = 2, 3 y 4. Las distancias Cr-Cr calculadas se presentan en la
figura 7.9 en funcién del angulo de enlace, mientras que las geometrias optimizadas se

muestran en la figura 7.10 y los datos numéricos se dan en la tabla 7.1.

2.104

cr' n=4e cr
1.901
2.001
= = 1801 "=2
< 1.904 =<
St St
< <
5 n=2 &
1.80 1.704 n=3
n=3
1.701 n=4 1.601
90 105 120 135 90 105 120 135
Cr-Cr-N (°) Cr-Cr-N (°)

Figura 7.9. Distancia de enlace Cr-Cr calculada en funcién del angulo de enlace Cr-Cr-L en complejos
modelo [Cro(NH3)2q]** (izquierda) y [Cra(NHj3)2q]?" (derecha). Los circulos rellenos corresponden a las

estructuras optimizadas.
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En la figura 7.9 se puede ver un efecto de piramidalidad similar para los complejos
de Cr" y Cr', con una fuerte dependencia de la distancia de enlace respecto del angulo de
enlace a angulos pequefios, pero s6lo una dependencia moderada a angulos mayores.
También puede verse que el numero de ligandos tiene una influencia pequefia en el caso de
Ct' pero para Ct'' un mayor nimero de ligandos da lugar a distancias de enlace mas cortas
para el mismo angulo de enlace. Por el contrario, las distancias de enlace Cr-N aumentan
con el nimero de ligandos, de acuerdo con la tendencia general de que las distancias de
enlace aumentan con el numero de coordinacion del metal. También se ha encontrado que
las distancias de enlace Cr'-N son mas largas que las Ct'-N en complejos con el mismo
numero de ligandos, un hecho que se asocia con el mayor caracter covalente de los enlaces

metal-ligando para el estado de oxidacion mas alto.”

Figura 7.10. Geometrias optimizadas de los complejos [Cra(INH3)2q]* con enlace Cr-Cr cuadruple (n = 4, fila

superior) y quintuple (n = 2, fila inferior).

Las geometrias optimizadas (figura 7.10 y tabla 7.1) difieren para las versiones de
Cr'' y Cr' de los complejos [Cr,(NH;)]™" y Cr,(NH;)(]"". Mientras que los complejos con
enlace cuadruple aparecen en una conformacién eclipsada, los andlogos con enlace
quintuple presentan conformaciones alternadas. Sin embargo, los sistemas [Cr,(NH;),]""

con sélo dos ligados por atomo metdlico presentan una conformacién eclipsada para

ambos 6rdenes de enlace.
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Compuesto Conformacion Cr-Cr Cr-N a(”)
CfII

[Cr,(NH,),]* D,, eclipsada 1.885 2.105 114.9
[Cr,(NH;) " C,, eclipsada 1.863 2.135 111.9
[Cr,(NH.)]* D,, eclipsada 1.854 2.191 109.0
Cr'

[Cr,(NH,),J* D,, eclipsada 1.671 2.170 116.5
[Cr,(NH,)]** D,, alternada 1.637 2.291 120.2
[Cr,(NH.)]* D,, alternada 1.061 2.396 113.8

Tabla 7.1. Distancias de enlace Cr-Cr y Cr-N y angulos de enlace Cr-Ct-L calculados con DFT en complejos
modelo [Cr2(NH3)24] de Cell'y Cel.

Como era de esperar, a un angulo de enlace dado, los enlaces quintuples son mas
cortos que los cuadruples. Ademas, la tabla 7.1 muestra que todos los enlaces quintuples
optimizados son significativamente mas cortos (1.63-1.67 A) que el enlace cuidruple mas
corto (1.85 A), una diferencia notable si tenemos en cuenta que el enlace adicional es de
tipo O, supuestamente débil. Curiosamente, las estructuras optimizadas para los complejos
con enlace quintuple también tienen angulos de enlace mayores que los analogos con
enlace cuadruple, de acuerdo con nuestra conclusiéon de que los dos conjuntos de
complejos con grupos N-donadores siguen la misma dependencia en el angulo de enlace de
la distancia de enlace.”

También hay que sefalar que los complejos de Cr' modelo con ligandos
monodentados dan lugar a mayores angulos de enlace y distancias mas cortas que los
complejos con ligandos puente en las estructuras experimentales y que en los calculos
mostrados en el capitulo anterior.” Este comportamiento tiene algunas similitudes y

. . . . 11
algunas diferencias con el encontrado previamente para sistemas de Cr~, como se puede

,
ver en la figura 7.11. En ella podemos ver que se esperan distancias de enlace Cr-Cr mas
largas para el mismo angulo de enlace, en complejos sin puente, tanto de Cr'' como de Cr'.
Sin embargo, los complejos sin puente pueden adoptar las geometrias preferidas
electronicamente con angulos de enlace mayores, dando lugar a distancias cortas,

especialmente en el caso de los complejos de Cr' modelo, que dan lugar a distancias de

enlace Cr-Cr muy cortas.
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1.857
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1.804
3.00+
g g 1.754
5 5
T 2.501 :
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2.001 1.65-
o
1.50 T T T T T 1 1.60 1 T T T T 1
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Figura 7.11. Distancias de enlace Cr-Cr en funcién del angulo de enlace Cr-Cr-L para complejos Cralllg
(izquierda) y Cro'Ly (derecha). Los cuadrados corresponden a complejos puente y los circulos a complejos sin

puentes; los datos de Cr! sin puente corresponden a las estructuras calculadas.

7.5. Un primer plano de los orbitales moleculares

Hemos analizado la dependencia de la composicion de los orbitales moleculares del
bloque d respecto del angulo de enlace en los seis complejos modelo con ligandos
amoniaco y vamos a discutir brevemente las diferencias mas significativas entre los dos
casos mas relevantes, los que tienen el mayor nimero de andlogos experimentales:
[Cr,(NH,)g]*" con enlace cuidruple y [Cr,(NH;),]*" con enlace quintuple.

Los orbitales 7t muestran un aumento de la hibridaciéon p+d con el aumento del
angulo de enlace en los dos casos, lo que explica en parte el efecto de piramidalidad.
Ademas, los orbitales T estan fuertemente implicados en la competencia entre el enlace Ct-
Cr y los enlaces Cr-N, perdiendo caracter enlazante Cr-Cr y aumentando su participacién
en el enlace Cr-N conforme el angulo de enlace aumenta, como puede verse en la figura

7.12.
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Figura 7.12. Contribuciones al orbital  enlazante Cr-Cr en funcién del angulo de enlace Cr-Cr-N en

[Cro(NH3)s]** (izquierda) y en [Cro(NH3)4)?>* (derecha). Los graficos de los OMs mostrados en la parte

superior corresponden a los isocontornos de 0.05a 115° y 135°.

El orbital 8, cuyos planos nodales contienen los ligandos, es pricticamente un
orbital d puro del metal en ambos complejos [Cr,(NH,)g]*" v [Cr,(NH;),]*", sin hibridar,
segun dicta la simetria, y practicamente insensible a cambios en el angulo de enlace. Por el
contrario, el segundo orbital & se comporta de manera muy diferente en [Cr,(NH;)g|*" con
enlace cuadruple y en [Cr,(NH,),]*" con enlace quintuple. En el primer caso, esta
fuertemente implicado en el enlace metal-ligando, como es de esperar para una
coordinacién aproximadamente planocuadrada, y la contribucién de los ligandos aumenta
significativamente a angulos de enlace mayores de 120° (figura 7.13, izquierda). En el
complejo con enlace quintuple, hay un poco de participaciéon de ligando, y aparece una
fuerte hibridacién s+d a angulos de enlace pequefios que disminuye drasticamente

conforme el angulo de enlace aumenta (figura 7.13, derecha).
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Figura 7.13. Contribuciones a uno de los otbitales moleculares & Ct-Cr en funcién del dngulo de enlace Ct-

Cr-L en [Cro(NH3)s]** (izquierda) y en [Cra(NH3)4)?>* (derecha). Los graficos de los OMs mostrados en la

parte superior corresponden a los isocontornos de 0.05a 115%y 135°

TT33

Figura 7.14. Mezcla orbital permitida por simettia que incorpora catricter O en uno de los OMs 0 enlazantes.

La interesante mezcla orbital permitida por simetrfa presente en los complejos
Cr,'L, (figura 7.13) incorpora caracter O en uno de los orbitales moleculares d enlazantes
(ver figura 7.14 y el OM dibujado en la parte superior de la figura 7.13, derecha), en su
mayorfa del orbital atémico 4s del cromo. También hay una cierta mezcla del orbital z7,
que es maxima alrededor de 115° cerca del minimo de energfa. Estos resultados dan a
entender que la segunda componente 0 en los enlaces quintuples Ct-Cr es mds fuerte que la
presente en los enlaces cuadruples y explica el acortamiento tan significativo al pasar de
compuestos de Cr'" a compuestos de Cr', que es mas fuerte de lo que cabrifa esperar de un

enlace 0 puro. Por otra parte, la componente O parece presentar un efecto de
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piramidalizaciéon invertido a diferencia de las componentes O y 7t que podria explicar la
menor dependencia de la distancia de enlace en el angulo de enlace. Se puede observar que
la hibridacion del orbital p, del metal con este orbital d esta permitida por simetria, pero el
mismo no es topolégicamente adecuado y se mezcla fuertemente con el orbital z* (figura
7.6), y practicamente no hay mezcla p,+x>-y* en nuestros cilculos (figura 7.13, derecha).

Un andlisis de simettia indica que la hibridacién 0+8 sélo es posible en los grupos
puntuales D, y D,, para [Cr,(NH;),]*", pero ni en los grupos Dy, o Dy, de [Cr,(NH)|*" ni
en los grupos Dy, o Dy, de [Cr,(NH,),|*" estd permitida por simetria. Tal hibridacion es

por lo tanto especifica de la estequiometria M,L,.

7.6. Conclusiones

El segundo enlace & en los complejos [Cr,L,,]*" con enlace quintuple es més fuerte
que el presente en los andlogos con enlace cuadruple, como resultado de la hibridacién s+d
dictada por simetria que introduce caracter O significativo en el OM a,, formalmente
enlazante. La fuerza de los cinco enlaces se ve reflejada en distancias de enlace unos 0.2 A
mias cortas para complejos de Cr' respecto a los de Cr''. Por otra parte, el efecto de
piramidalidad inverso en este orbital resulta en una variabilidad méas pequefa de las
distancias de enlace quintuple Cr-Cr en comparaciéon con el amplio intervalo de distancias

de enlace encontrado para los enlaces cuadruples.

7.7. Apéndice

Las optimizaciones se han realizado a nivel DFT con el programa Gaussian 09”
utilizando el funcional hibrido B3LYP. Se ha utilizado la base triple-C con funciones de
polarizacién por Ahlrichs y colaboradores para todos los 4tomos.” Se ha llevado a cabo el
posterior analisis vibracional dentro de la aproximaciéon armonica. Para el estudio del
efecto de piramidalizacién, los complejos [Cr,(NH,),,]*""*" modelo con n = 2, 3 y 4 han
sido parcialmente optimizados a cada angulo de enlace Cr-Cr-L fijo. Todas las

contribuciones orbitales han sido calculadas mediante un analisis de poblaciéon de Mulliken.
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