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Capitulo 3

3. Modelizacion de las reacciones fotoquimicas.

El objetivo de los métodos tedricos y computacionales, en el estudio de
mecanismos fotoquimicos, consiste en la descripcion de los procesos que tienen
lugar a nivel molecular desde la absorcién de energia hasta la formacién de
producto. Esto implica la descripcion de la coordenada de reaccidn desde un punto
en la zona de Franck-Condon, localizado en la superficie de energia potencial del
estado espectroscopico, hasta el minimo de energia del fotoproducto, localizado en
la superficie de energia potencial del estado fundamental. El desarrollo de métodos
quimico-cuénticos capaces de estudiar tanto el estado fundamental como diferentes
estados excitados en moléculas orgdnicas de forma equilibrada ha dado lugar a
muchas aplicaciones en el campo de los mecanismos de reacciones fotoquimicas
orgénicas. Las herramientas que permiten modelizar los procesos que tienen lugar
en el estado excitado se encuentran hoy en dia disponibles en paquetes de
programas quimico-cudnticos estédndar.' Los dos paquetes de programas que se han
utilizado en este trabajo son Gaussian® y Molcas.”

El estudio de estructuras quimicas en las que se estdn rompiendo o formando
enlaces (en general estados de transicion), no puede ser expresado en términos de
una funcién de onda monodeterminantal, asi como tampoco los estados
electrénicos excitados definidos por configuraciones electronicas de capa abierta, o
las situaciones en que varios estados electrénicos se encuentran pricticamente
degenerados. Para corregir esta deficiencia es necesario el uso de funciones de
onda que vayan mads alld del nivel HF y que estén representadas por mas de una
unica configuracién electronica, por lo que es esencial la utilizaciéon de métodos
multiconfiguracionales de campo autoconsistente (MCSCF, MultiConfigurational
Self-Consistent-Field) como el método de espacio activo completo (CASSCF,
Complete Active Space Self-Consistent Field) y métodos perturbacionales como

CASPT?2 (Complete Active Space Second-order Perturbation Theory) cuando se
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requiere también la inclusién de la correlaciéon dindmica a fin de obtener valores
mds precisos de energias.

Los métodos tedricos que se han utilizado en este trabajo en el estudio de
mecanismos de reacciones fotoquimicas se han limitado a aquellos que permiten
una descripcion correcta de los diferentes estados excitados tal y como se detallara

a continuacion.

3.1 Métodos multiconfiguracionales: el método CASSCF

La imposibilidad de utilizar el método Full-CI ha llevado a la aparicién de
diversos métodos tedricos que se diferencian por los criterios utilizados para
escoger un subconjunto de los términos de la interaccién de configuraciones de
forma que el resultado final se aproxime lo mejor posible al Full-CI. Uno de ellos
es el método CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent Field)," que se
utiliza en este trabajo para estudiar la topologia de las superficies de energia
potencial de los estados implicados en las reacciones de interés.

En el método CASSCEF se utiliza la nomenclatura (n,m) para definir el nimero
de electrones activos (n) y el nimero de orbitales activos (m) que conjuntamente
definen el espacio activo. Se deben incluir los orbitales moleculares cuya
ocupacién es diferente a cero o dos, o que cambian de ocupacién o de forma
(enlaces que se rompen o se forman) a lo largo de la reaccién en estudio. El método
CASSCEF realiza un Full-CI con los orbitales moleculares activos y los electrones
que los ocupan en la configuracion de referencia, de modo que traslada el problema
de la eleccién de las configuraciones a la eleccién de los orbitales y electrones que
configuran el espacio activo. De esta forma, la eleccién del espacio activo en el
método CASSCEF es crucial si se desea describir correctamente la redistribucion

electrénica en el proceso quimico de interés. Generalmente, esta eleccién se realiza
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utilizando la intuicién quimica, esto implica enlaces que se forman o se rompen,
sistemas T electrénicos, etc., pero a veces se debe llegar a una situacién de
compromiso cuando se necesitan espacios activos muy grandes o la reaccién
transcurre a través de muchas etapas. Esto es debido a las dificultades técnicas
inherentes en el método CASSCF ya que la expansién CI aumenta enormemente
con el tamafio del espacio activo. En la prictica el limite en el tamafio de este
espacio se alcanza alrededor de 10—12 orbitales activos.

La obtencién de una funcién de onda multiconfiguracional bien optimizada es
de especial importancia para el cédlculo de propiedades de transicién, como por
ejemplo momentos dipolares de transicién. El método que permite el cdlculo de
esta propiedad a partir de la funcién de onda de referencia CASSCF es el
denominado CASSI (CAS State Interaction)’ que se encuentra integrado en el
paquete de programas Molcas. Este método hace posible la obtencién de funciones
de onda ortogonales y densidades de transiciéon de funciones de onda CASSCF
optimizadas independientemente, para un nimero de estados electrénicos excitados
de igual o diferente simetria al estado fundamental.

En los estudios que se engloban en esta tesis se ha utilizado a menudo un
método desarrollado recientemente por Robb® y colaboradores que se encuentra
implementado en el paquete de programas Gaussian, y permite caracterizar e
interpretar la funcién de onda CASSCF. Este método se basa en la teoria clasica
del enlace de valencia (VB, Valence-Bond)' y calcula la matriz de densidad de
intercambio de espin, P, que estd relacionada con la matriz de densidad reducida de
segundo orden. Los elementos de la matriz P, que se obtiene en la base de orbitales
activos localizados sobre los centros atémicos, permiten un andlisis cuantitativo de
los 6rdenes de enlace. En esta base, la funcién de onda es equivalente a una
funcién VB “extendida” que contiene los determinantes covalentes de una funcién
VB, donde cada orbital molecular estd ocupado por un electrén, y los

determinantes idnicos adicionales, en los que la ocupacién de algiin orbital es cero
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o dos. Este método es especialmente titil en la determinacién de estructuras T
resonantes en compuestos orgdnicos. En estos casos, el espacio activo CASSCF
estd compuesto principalmente de orbitales moleculares 7 y los elementos P; de la
matriz P indican el tipo de enlace T entre cada par de centros i y j. Los valores
extremos de +1, —%2 y —1 que pueden adoptar estos elementos P; corresponden a
electrones apareados, no enlazantes y paralelos respectivamente. Esta informacion
permite describir las estructuras electrénicas en un lenguaje de conceptos muy

intuitivos para el quimico.

3.2 Correlacion dinamica en métodos multiconfiguracionales: RASSCF y

CASPT2

Sin duda alguna, el método CASSCF es uno de los mds adecuados en el
estudio topoldgico de las superficies de energia potencial, tanto del estado
fundamental como de los diferentes estados excitados de interés. Sin embargo, una
desventaja del método CASSCF es que tan solo incluye la correlacion estatica y la
correlacién dindmica de wunos pocos electrones activos, por lo que
desafortunadamente no proporciona energias cuantitativamente exactas. De esta
forma, la obtenciéon de energias de excitacidén precisas, en especial cuando se
trabaja a la vez con estados excitados i6nicos y covalentes, requiere de un
tratamiento adicional a mayor nivel de cdlculo que incluya la correlacién dindmica
entre electrones activos e inactivos. El método mads utilizado en estos casos es el
método CASPT2.® Este método estd basado en la teoria de perturbacién
multiconfiguracional usando como funcién de onda de orden cero la funcién de
onda de referencia CASSCF, y proporciona una gran parte de la correlacién
dindmica a la energia incluyendo las correcciones perturbativas hasta el segundo

orden. También aqui, la correcta seleccidn del espacio activo para el cdlculo de la
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funcién de onda de orden cero CASSCF es de suma importancia para poder
obtener resultados CASPT?2 correctos. En este trabajo se ha utilizado extensamente
este método para obtener energias mds precisas de las geometrias de los puntos
criticos de las superficies de energia potencial localizados con el método CASSCF.

En algunos casos puede suceder que el peso de la funcién de onda de
referencia CASSCF sea demasiado pequefio, lo que indicaria una particién
incorrecta del Hamiltoniano y la presencia, por tanto, de estados intrusos en la
funcién de onda de primer orden que hacen que las correcciones a la energia no
sean fiables. Generalmente estos estados intrusos surgen de orbitales Rydberg que
no han sido incluidos en el espacio activo. Esta situacién se puede corregir de dos
modos diferentes. Una primera solucion consiste en la expansién de la funcién de
onda de referencia mediante la ampliacién del espacio activo de forma que se
incluyan los orbitales causantes del estado intruso en cuestion. Desafortunadamente
esta solucién no es siempre aplicable, debido a los limites del tamaiio del espacio
activo. La segunda solucién, que es la mds utilizada, consiste en eliminar el estado
intruso mediante la aplicacién de una técnica de level shiff’ que consiste en
desplazar todas las configuraciones en el espacio de interaccién de primer orden
hacia arriba en energia mediante la adicién de una constante. Para poder obtener
resultados coherentes es necesario utilizar el mismo level shift en el célculo
CASPT?2 de todos los estados electrénicos que se deseen comparar. En esta tesis,
todos los calculos CASPT?2 se han realizado utilizando un level shift de 0.2 después
de realizar una serie de pruebas con diferentes valores.

Es necesario sefialar que en el Hamiltoniano de orden cero las funciones de
onda dominadas por configuraciones de capa abierta se encuentran favorecidas
respecto a las funciones de onda dominadas por capas cerradas.'” Por esto, en
algunos casos en que se desea comparar los resultados CASPT2 con valores
experimentales, es necesaria la utilizacién de diferentes operadores de Fock,

denominados G1, G2 y G3, en la construccién del Hamiltoniano de orden cero."!
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El gran inconveniente de este método de célculo es su limitacién ya que no
permite optimizar geometrias. Soélo se puede obtener el gradiente y sélo
numéricamente, por lo que los cdlculos se encarecen excesivamente, en especial al
aumentar el tamafio del sistema, y se pierde precision.

Un método que combina las caracteristicas de las funciones de onda CASSCF
con otras funciones de onda de interaccion de configuraciones mds avanzadas, y
que incluye parte de los efectos de la correlacion dindmica es el método RASSCF
(Restricted Active Space Self-Consistent Field),"” que permite describir estados
excitados idnicos y covalentes de forma ecuanime.

El método RASSCEF incluye cinco subespacios de orbitales moleculares en
lugar de los tres que incluye el método CASSCF. El espacio formado por los
orbitales moleculares inactivos y virtuales presentan las mismas caracteristicas que
en el método CASSCEF, sin embargo, los orbitales moleculares que configuran el
espacio activo en el método CASSCEF se dividen ahora en 3 categorias diferentes:

» Espacio RASI: este espacio, que generalmente se encuentra doblemente
ocupado en un cdlculo CASSCF, incluye orbitales moleculares con un
nimero limitado de vacantes de forma que sélo permiten, por ejemplo,
excitaciones simples o dobles.

» Espacio RAS2: presenta las mismas propiedades que el espacio de
orbitales activos en la funcién de onda CASSCF, donde estdn permitidas
todas las posibles ocupaciones y acoplamientos de espin.

» Espacio RAS3: esta formado por orbitales moleculares que pueden ser
ocupados s6lo por un nimero limitado de electrones.

La nomenclatura utilizada para describir el espacio RASSCF es un poco mads
complicada que en el método CASSCF. La notacién (n, m' + m" + m"™)[h,e] indica
el niimero de electrones activos (n), el nimero de orbitales activos en los espacios
RASI1, RAS2 y RAS3 (mI, m", y mm) respectivamente, y el nlimero maximo de

vacantes en el espacio RAS1 (h) y de electrones en el espacio RAS3 (e), definiendo
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de esta forma las restricciones en las excitaciones entre los diferentes espacios
activos.

El hecho de para el método RASSCF se encuentre implementada la
optimizacién de geometrias lo hace especialmente atractivo en estudios de
superficies de energia potencial, aunque su coste computacional es elevado y limita
su aplicacién. Ademds, las energias calculadas con este método pueden ser
comparables a las obtenidas mediante los métodos MRCI y CASPT2 en algunos
casos."”

Este método se ha utilizado sélo en el estudio de uno de los sistemas del
capitulo 5. Todos los resultados RASSCF que se presentan en esta tesis han sido

obtenidos por el grupo del Profesor M. A. Robb, en el Imperial College London.

3.3 Métodos hibridos: ONIOM

A pesar del rdpido ritmo al que se estdn desarrollando los equipos informaticos
utilizados para realizar los cdlculos computacionales, ain hay un gran nimero de
problemas quimicos que requieren solucién y donde las técnicas quimico-cudnticas
no son aplicables por su gran tamafio. Una solucién a este problema consiste en el
uso de métodos semiempiricos. No obstante, una forma mas precisa de estudiar
este tipo de sistemas consiste en la utilizacién de un método hibrido, en donde se
estudia una parte del sistema a un nivel alto de cdlculo, y el resto del sistema se
describe a un nivel menor de precision.

ONIOM es un método hibrido desarrollado por Morokuma'* y colaboradores
que permite la aplicacion de diferentes niveles de teoria a diferentes partes de una
molécula o sistema molecular. Segiin la terminologia de Morokuma, en el método
ONIOM a dos niveles de célculo, la geometria del sistema molecular completo,

incluyendo todos los dtomos, se define como la geometria “real” y se describe a un
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nivel “bajo” de teorfa. La geometria “modelo” se refiere a un subconjunto de
atomos del sistema completo que se describe tanto a un nivel “bajo” como a un
nivel “alto de teoria”. Los &4tomos de unién entre las dos particiones se
acostumbran a sustituir por dtomos de hidrégeno en la geometria del sistema
modelo para representar enlaces covalentes, por ejemplo enlaces de tipo C—C. De

esta forma, la energia queda definida mediante la expresion
ONIOM alto bajo bajo
E =(Emodelo) +(Ereal) _(Emodelo) (3.1)

y el gradiente se obtiene de

ONIOM alto bajo bajo
oE — a(Emodelo) 4+ a(Ereal) _ a(Emodelo) .J (32)
dq dq dq dq

donde J es el Jacobiano, que es necesario para convertir el sistema de coordenadas
del sistema modelo en el sistema de coordenadas del sistema real. El Hessiano y
otras propiedades se expresan a su vez de forma similar. Esto permite llevar a cabo
optimizaciones y cdlculo de frecuencias vibracionales.

La forma mads habitual en que se utiliza esta técnica consiste en combinar un
método de mecdnica cudntica (QM, Quantum Mechanics) con un método de
mecanica molecular (MM, Molecular Mechanics). No obstante, en los casos en los
que se ha usado esta técnica en esta tesis se han utilizado dos métodos QM: la
region del sistema donde tiene lugar el proceso quimico como la ruptura o
formacion de enlaces, y el sistema 7 conjugado de interés, se ha tratado a un nivel
més preciso de teorfa, mediante el método CASSCF, mientras que el resto del

sistema se ha estudiado mediante el método B3LYP, que proporciona una mejor
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descripcién del sistema que cualquier método MM. De esta forma, la energia del
sistema viene dada por la expresion

EONIOM — ( E )CASSCF (

+(E )B3LYP

)BBLYP

-(E (3.3)

modelo real modelo

Las dos ventajas principales que confiere este método hibrido, mediante la
combinacién de los métodos CASSCF y B3LYP, son: en primer lugar la gran
reduccién del tiempo computacional si se compara con un cdlculo realizado sobre
el sistema completo a nivel CASSCEF, y en segundo lugar la posibilidad de estudiar
estados excitados (siempre que la excitacidon se localice en el modelo), con la
habilidad del método CASSCF. Sin embargo, es necesario evaluar, calibrar y
confirmar la validez de este método en nuestros sistemas de estudio. Esto es lo que

se ha hecho en un apartado del capitulo 4. Tal y como se muestra ahi, los resultados

cualitativos obtenidos son s6lo parcialmente satisfactorios.

3.4 Modelizacion del medio de reaccion.

Durante los ultimos afios se ha realizado un considerable esfuerzo en la
elaboracién de métodos tedricos que permitan el acercamiento de la quimica
cudntica al limite de la precisién experimental en fase gas. Sin embargo, en el
mundo de la quimica experimental lo mds habitual es trabajar en disolucién. En un
gran ndmero de sistemas moleculares, el medio de reacciéon juega un papel
fundamental, ya que puede llegar a modificar la estructura molecular y electrdnica,
y la reactividad de un compuesto quimico. De este modo, se hace necesario evaluar

las interacciones soluto-solvente, en especial en estados electrénicos de
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transferencia de carga que dan lugar a estructuras de tipo zwiteridnicas, ya que
seran los mds susceptibles a ser alterados por el efecto de un disolvente polar.

Recientemente se han invertido muchos esfuerzos en el desarrollo de
estrategias computacionales que permitan la utilizacién conjunta de métodos ab
initio y modelos de solvatacién en el estudio de un sistema molecular.” En este
trabajo se ha utilizado un modelo continuo de solvatacién en conjunto con el
método CASSCF (s6lo en ocasiones puntuales se ha utilizado también el método
CASPT2).

En los modelos continuos de solvatacién'® el disolvente estd caracterizado por
un medio continuo sin estructura que se polariza por efecto del soluto provocando
una respuesta electrostitica que afecta a la energia, la estructura y las propiedades
del soluto. En este trabajo se ha utilizado el modelo del continuo polarizable (PCM,
Polarizable Continuum Model) "’ desarrollado originalmente por Tomasi, Miertus y
Scrocco. En el modelo PCM el solvente es tratado como un dieléctrico continuo
infinito, mientras que el soluto se localiza en una cavidad molecular obtenida en
términos de esferas entrelazadas localizadas alrededor de cada dtomo del soluto
(ver Esquema 1). A este procedimiento también se le conoce como generador de
poliedros (GELPOL, Generating Polyhedra),"” y garantiza que la cavidad mantiene
la forma real de la molécula. La superficie divisoria entre el solvente y el soluto se
divide en pequefios elementos utilizados para calcular las integrales de la superficie
como sumas finitas. Estos elementos, llamados tfesserae se definen como
proyecciones en la superficie de las caras del poliedro inscrito en cada esfera. Cada
tesserae esta caracterizado por sus vértices, su drea y su ndmero de puntos
representativos (el promedio de vértices en la superficie). Cuanto mayor sea el
nimero de tesseraes utilizado (y menor el drea que los define), mds preciso sera el
calculo de las integrales de la superficie, aunque légicamente se incrementard el

coste computacional.
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Esquema 1: Esquema 2:

Los modelos continuos no son capaces sin embargo de describir las
interacciones quimicas especificas entre el soluto y el disolvente, como por
ejemplo la formacion de enlaces de hidrégeno. De esta manera, cuando es
importante tener en cuenta estas interacciones solvente-soluto, es necesario la
inclusidon especifica de algunas moléculas reales de disolvente junto con la
molécula de soluto de interés y calcular todo el sistema como un cldster o
supermolécula, junto con el dieléctrico continuo. Esta aproximacién, aunque es
mucho mads precisa, dificulta y aumenta los cdlculos a realizar, por lo que una
eleccion adecuada de las caracteristicas del sistema a ser estudiado puede
determinar la viabilidad de estos calculos. De esta forma, es necesario realizar una
buena eleccién del nimero de moléculas especificas de disolvente a incluir para no
encarecer innecesariamente los cdlculos.

En la mayoria de las aplicaciones del modelo PCM de esta tesis interesaba
utilizar un disolvente con una constante dieléctrica suficientemente grande como
para producir un efecto substancial sobre la molécula de soluto, pero que
presentara una estructura molecular simple para facilitar su inclusién explicita en el
sistema a calcular si fuera necesario, sin aumentar excesivamente su complejidad.
El disolvente que mejor se adecua a estas premisas es el agua, con constante

dieléctrica de 78.39 y una estructura molecular simple. Ademds, por ser un
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disolvente prético, permite la formaciéon de enlaces de hidrégeno, una de las
interacciones mds comunes entre soluto y disolvente, que puede llevar a
modificaciones particulares de las propiedades de un sistema. Por estos motivos es
el disolvente que se ha utilizado en la mayoria de los casos, a pesar de no ser el
disolvente mas comun en los estudios experimentales. El nimero de moléculas de
agua explicitas a incluir dependera del nimero de heterodtomos capaces de formar
puentes de hidrégeno en el soluto, asi como su posicién relativa. Por ejemplo, en el
Esquema 2 se muestra una molécula de 4-aminopirimidina, en la que se necesitan
un minimo de dos moléculas de agua reales para describir los enlaces de hidrégeno
m4s revelantes que se pueden formar.

Tal y como se verd posteriormente este método en combinacién con el método
CASSCEF proporciona resultados muy satisfactorios. Ademds, también es posible la
utilizacion de este método en combinacion con el método CASPT2, donde se
adicionan los efectos del medio de reaccién al Hamiltoniano monoelectrénico
como una perturbacion constante, es decir, que el efecto del medio de reaccién no
se trata de forma autoconsistente. No obstante, los requisitos de memoria para
dichos célculos son en algunos casos extremadamente elevados por lo que este tipo

de célculos sélo se ha realizado de forma esporddica.
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