Capitulo 3

Estudio de la basicidad relativa de los oxigenos

externos de polioxometalatos
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3.1. Introduccion

En este capitulo se aborda el estudio de la basicidad de los oxigenos en las estructuras mas
sencillas de los polioxometalatos, denominadas hexametalatos de Lindqvist [MsO1g]™, en concreto en
un derivado con mezcla de metales [MiM'6xO19]™, en el que podemos encontrar varios tipos de
oxigenos puente y terminales.

La estructura de Lindquist [MgO10]™ se caracteriza por un cluster de simetria octaédrica con
un atomo de oxigeno central, y en la que cada metal adopta una estructura pseudooctaédrica MOs; otra
forma de definirlo seria el resultado de la fusion de seis metales octaédricos MOs, dando como
resultado un cluster de simetria octaédrica con un atomo de oxigeno en su centro, enlazado a los

centros metalicos (figura 3.1).

Figura 3.1. Estructura de los hexametalatos de
Lindquist [MsO1g]™.

Cuatro isopolianiones tienen la estructura MsO1g: [NbsO19]?-," [TasO19]8,2 [M0gO19)% 3 y
[WeO19)2 .4 Ademas de estos isopolianiones multiples, han sido caracterizados aniones mixtos de
formula empirica [MyM 6xO19]™: [VxWe.xO19) @) x=1,2,3,5 [NbxWexO19]@*¥)- x=1-4,8 [VMosO19]> 7 y
[MoxWgxO19]% x=1-5 .8

El grupo de Kemplerer? investiga experimentalmente la reactividad de los niobiowolframatos
[NbxWe-xO10]@*¥F, en particular los iones [MaWsO1q]*-, donde M puede ser Nb o V. En la figura 3.2
podemos ver una representacion y le | isomero cis-[Nb2WsO1g]* es pg-0xo-
dodeca-p-oxo-hexaoxo(5,6-diniobio- uyen que el oxigeno ONb, es el mas
basico, y con experimentos 70 N ttificado como el mas apto para la

protonacion.
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Figura 3.2. Estructura de los
polioxometalatos cis-[M2W4O19]™.

El estudio "ab initio" de la protonacion de los aniones [Nb2WsO1g]* y [V2W4O1g]4 permitira
comparar la basicidad relativa de los oxigenos puente OV, ONb, y OW>, y la de éstos con los
terminales OV, ONb y OW. En este estudio, en primer lugar se determiné la estabilidad relativa de las
formas cis y trans. Posteriormente se construyd una escala de basicidades de los oxigenos externos,
mediante la determinacidn energética, basandose en el calculo de la energia relativa de la protonacion
del anién correspondiente. Estos datos se complementaron con los potenciales electrostaticos PEM,
con el analisis de la densidad de carga por integracién Bader y en algunos casos puntuales con la
laplaciana de la densidad de carga.

Con anterioridad Bénard, Poblet'? y colaboradores estudiaron con detalle la basicidad del ion
decavanadato [V10O2s]f-. Este ion puede considerarse como resultado de la fusion de dos estructuras

de Lindqvist, teniendo en comun dos atomos de vanadio y cuatro de oxigeno (figura 3.3).

Figura 3.3. Estructura del anién
[V10O2]® (puede verse la
e e e I representacion poliédrica en la
e e fig. 2.5).

Podemos encontrar siete clases distintas de oxigeno, representadas en la figura por A, B, C,
D, E, F y G. Es interesante mencionar que la clase de oxigeno B posee una posicion no equivalente en
la estructura simple de Lindqvist. En concreto es un oxigeno triplemente enlazado a tres atomos de
vanadio. Para comparar presentamos en la figura 3.4 la estructura de Lindqvist del ion [MgO1g]™ con los
atomos de oxigeno identificados con analoga denominacion en sus posiciones. La posicion A' obtiene
su réplica, F'y G' quedan reducidas a O terminal, C', D'y E' son O puente y en particular la posicién B'
desaparece. Kemplerer'! estudia las protonaciones de los decavanadatos y por espectros de 70O NMR

observa el lugar idéneo en la posicidn B citada, afectdndose también algo el lugar C.

37



F', G (oxigeno term nal)

, D, E (oxigeno pu

Figura 3.4. Estructura del ion [MsO19]™ con los atomos de
oxigeno identificados con analoga denominacién en sus
posiciones a la del anion [V1002s]-.

El objetivo de la colaboracidn mencionada anteriormente fue caracterizar la basicidad relativa
de las seis clases de oxigenos externos presentes en el anion, y poder determinar los centros de
protonacion preferidos. El estudio se basd en el analisis topolégico del potencial electrostatico vy la
determinacién de la concentracion de carga por medio de la funcion laplaciana de la densidad en las
proximidades de los oxigenos, a partir de una funcion de onda calculada a nivel Hartree-Fock.
Fundamentalmente, los resultados mostraron que la basicidad relativa de los oxigenos en el anién
estaba directamente relacionada con el tipo de oxigeno (triplemente enlazado, doblemente u oxigeno

terminal), obteniendo la siguiente escala de basicidades relativas:
OV3 (triplemente enlazado) > OV> (doblemente enlazado) > OV (terminal)
La distribucion de PEM fue calculada en las proximidades de los veintiseis atomos de oxigeno
externos del ion, resultando una topologia compleja caracterizada por veinte minimos locales. Todos
los atomos de oxigeno (ver tabla 3.1), excepto los denominados E y F, podian asociarse con un minimo

especifico localizado en su esfera de van der Waals.

Tabla 3.1. Minimos de PEM en los oxigenos del polioxoanién [V10028]6'.

Tipo Potencial electrostatico “V2p
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(hartree) (Kcal mol") @ (u.a.)

Os -0.7201 0.0 3.09
Oc -0.7040 10.1 2.83
Oo -0.6829 23.3 2.84
Oc -0.6315 55.6 2.61

a) Valores relativos al oxigeno mas basico Os.

El menor minimo de PEM se obtuvo en las proximidades del Og , que se encuentra enlazado
a tres vanadios. El segundo minimo se localizé en el Oc (enlazado a dos ). Este orden confirma la
interpretacion propuesta por Klemperer y Shum basandose en los espectros RMN con 70. Asi mismo,
las orientaciones de estos minimos con respecto a sus atomos vecinos eran similares en unos pocos
grados a la de los hidrogenos, localizados uno en By dos en C en el anion [HzV10O2g]-.

El andlisis de la laplaciana de la densidad de carga en la proximidad de los oxigenos sirvid
para ver que estaba correlacionada con los minimos de los potenciales electrostaticos cuando existian,
y correspondian a los puntos criticos (3,-3) de la laplaciana. El mayor méximo en -V2p y el menor
minimo PEM estaban ambos asociados al oxigeno Og , caracterizando a éste como el lugar més
atractivo para los protones o pequefios grupos cationicos.

En lo referente a las cargas, se encontraron alejadas del modelo puramente ionico V5+0Z;
para los oxigenos su valor se incrementaba con el nimero de dtomos metélicos conectados, y para las
tres clases de vanadios se obtuvo un valor promedio de +2.4 e. Como contrapartida no se pudo

comparar las basicidades del mismo tipo de oxigeno.

En nuestro trabajo, con el estudio de los polioxoaniones [M2W4O19]* se podran comparar
basicidades de oxigenos distintos dentro de una misma clase (oxigenos puente y oxigenos terminales),
que probablemente tendran basicidades parecidas. Por ello, ademas del analisis indirecto a través de
los potenciales electrostaticos, se determinarén las energias relativas de las diferentes formas
protonadas [HM2W4O1g]3-.

3.2. Detalles computacionales
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Método

En este capitulo las geometrias y energias fueron determinadas a nivel de calculo Hartree-
Fock, por medio del programa TURBOMOLE. 2

Ya que los atomos son formalmente d°, asignando el estado de valencia V,Vl y -l al Nb, W'y
O respectivamente, los efectos de la correlacion electronica no tendran mucha importancia y la
aproximacion H-F podra considerarse apropiada.

Este mismo nivel de célculo fue utilizado en la determinacion de la basicidad relativa de los
oxigenos en el ion decavanadato [V1002s]%, articulo comentado anteriormente. Posteriormente Benard

y colaboradores estudian de idéntica forma'3 los complejos de inclusion R-CNS[V12039]4.

En los célculos se utilizaron dos tipos de bases:

Un conjunto de bases |, utilizadas para optimizar las geometrias, en las que para los
electrones inertes de los atomos metélicos V, Nb y W se hicieron servir potenciales efectivos de core
de Hay y Wadt." Los trece electrones de valencia del V y Nb fueron descritos por el conjunto de
gaussianas (8s, 5p, 5d) y (8s, 6p, 4d) respectivamente, contraidas en la forma (3s, 3p, 2d). Los catorce
electrones de valencia del W con el conjunto (8s, 6p, 3d) contraidas a (3s, 3p, 2d). Para los atomos O e
H bases tipo doble-{ Huzinaga,'> concretamente (8s, 4p//4s, 2p) para el oxigeno y (4s//2s) para el
atomo de hidrégeno.

El nimero total de electrones resultantes fueron 238 para los polioxometalatos [Nb2W4O1g]* y
[VaW4O1g]*. Las funciones gaussianas primitivas fueron 656 y 662 respectivamente, contraidas a 334.
El conjunto de vectores u orbitales moleculares fue de 322.

Célculos puntuales simples sobre las geometrias optimizadas con el conjunto | fueron

llevadas a cabo utilizando el conjunto de bases Il, donde todos los atomos tienen la misma base

excepto el oxigeno, formalmente OZ, en el que su capa de valencia se completd con una base difusa
Hyla-Kryspin y colaboradores'® (12s, 7p//6s, 4p) afadiéndole dos funciones de polarizacion d con
exponentes 1.2y 0.4.

Este nuevo conjunto de bases Il, nos generara 664 orbitales moleculares para ambos
aniones, dotandose de 1073 y 1137 funciones gaussinas primitivas contraidas a 714.

Bases similares han sido utilizadas por Benard'0. 13y 17 y colaboradores en el estudio de los
polioxometalatos [V1002s]-, [V12032]* y [V18042]12.
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Potencial electrostatico PEM

Un método indirecto de estudiar la actividad nucledfila de los oxigenos de un polioxometalato,
es decir su basicidad, es poder calcular la distribucién de los potenciales electrostaticos en las
inmediaciones del cluster. Desde otro punto de vista, con esta herramienta podemos concluir en que
puntos 0 zonas se vera favorecido el ataque de un protén o de un grupo catiénico, condicionado por la
atraccion electrostatica de los oxigenos externos del anion, y posteriormente evaluar la distorsion
ocasionada por la fijacién del proton en la estructura del polioxometalato.

EL PEM en un punto dado r de los alrededores moleculares, se define como la energia

adquirida por la carga positiva localizada en dicho punto y bajo el campo generado por la molécula:

Vir)= ZAlr —Z;?Al _Ilp(r’) dr'

r—r|

(3.1)

donde Za representa la carga nuclear del atomo A, y p(r’) corresponde a la densidad electrénica
molecular.

A partir de la funcién de onda Hartree-Fock obtenida, se genera una funcién de R3 para poder
estudiar el PEM. La topologia de la distribucion del PEM en la region accesible de la molécula, nos dara
informacién privilegiada concerniente a la aproximacién de un reactivo electréfilo, dipolar o algunas
veces nucledfilo. Las caras externas de un polioxometalato generan un gran numero de minimos,
generalmente asociados con un oxigeno especifico, 0 con una zona de varios de la misma clase.

El PEM ha sido usado como un indice de reactividad a lo largo de numerosos campos de la
quimica, tales como reactividad molecular,’® en particular en el estudio de interacciones no
covalentes, interacciones biologicas,?? fendmenos de solvatacion?! y estudios de densidades
electrénicas.?2 Trabajos pioneros y relevantes fueron realizados por Politzer y colaboradores.?? Luque y
colaboradores,?* demostraron que la correlacion electronica tiene un efecto importante en la
distribucion del potencial electrostatico en moléculas cerca del nucleo, pero el potencial electrostatico
calculado a partir de la funcion de onda SCF es correcto a partir de la esfera de van der Waals, y las
caracteristicas del minimo de PEM hallado con la funcién SCF sufre tan s6lo un pequefio cambio
cuando se consideran los efectos de la correlacion. La influencia de la calidad de la base, a la hora de

modular el PEM, es mas relevante que el efecto de la correlacion electronica.
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Benard y colaboradores?® utilizan el PEM como instrumento fundamental en el estudio de
polioxometalatos, ion tipo decavanadato [V10O2s]%-, complejos de inclusién y de encapsulacién

RCNS[V12032]* y estabilizacion de sistemas electronicamente inversos [V1g042]12.

En esta tesis se ha utilizado para el calculo de la distribucidén de potenciales electrostaticos
una adaptacion del programa original de Tomasi y Cimiraglia. El Unico requisito para la determinacion
de los potenciales electrostaticos es el conocimiento de la funcion de onda, que se expresa mediante
los orbitales moleculares y su ocupacion electronica. El procedimiento que se sigue consiste en:

- construccion de una red de puntos, segun el plano que se desea estudiar.

- obtencion del valor del potencial en cada uno de los puntos de la red.

- localizacién de un minimo de potencial, desde un punto de partida, por un procedimiento de
gradiente.

- representacion gréfica.

Debido al tamafio de los polioxometalatos, se llevd a cabo la redimension del programa,
dotandole de 750 capas (inicial 250), 2250 gaussianas (750) y 900 orbitales atémicos (300).

Andlisis topologico de la densidad electronica e integracion

a) Topologia de la funcion densidad

Bader y colaboradores?® presentan en 1979 una teoria de la estructura molecular
denominada topologia cuantica. Proponen una definicidn rigurosa de atomo y enlace quimico a partir
de la funcion de onda multielectrnica. Su formalismo permite definir los conceptos de atomo en una
molécula, enlace quimico, estructura molecular, estabilidad molecular y cambio estructural, y ademas
describe diferentes tipos de enlace y diferentes interacciones atdmicas comparables con las ideas de la
quimica descriptiva. Dichos conceptos se han desarrollado en tratados mas extensos.?

Puntos fundamentales de esta teoria son que los conceptos como atomo o enlace molecular
se pueden definir a partir de las propiedades topoldgicas de la funcién densidad monoelectronica p(r), y
que las propiedades topoldgicas de p(r) determinan también la definicion de las propiedades medias
mecanocuanticas de los atomos en las moléculas, es decir, las caracteristicas topologicas de p(r)

tienen sentido fisico.
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Un atomo se identifica como una regién particular del espacio real determinada por las
propiedades topoldgicas de la distribucion de carga. Los atomos asi definidos poseen un conjunto unico
de propiedades, basandose en el principio variacional de la mecanica cuantica.?® La teoria muestra que
el valor promedio de cada propiedad mecanica, a la que se le asocia un operador expresado en funcion
de las coordenadas y, 0 momentos, del sistema total puede ser expresado como la suma de las
correspondientes contribuciones atomicas.

Mas tarde en 1981 y 1982, Bader y colaboradores?® presentan en dos articulos sucesivos la
metodologia y el algoritmo empleados en el célculo de las propiedades promedio de los &tomos en las
moléculas. A continuacién esquematizamos su definicién topolégica de un atomo:

Se denomina y(y1, %2, ..., X) la funcion de onda del estado fundamental de un sistema
molecular no relativista e independiente del tiempo. El sistema posee n electrones caracterizados por
los vectores posicion yi(x;, ¥i, zi) y N nucleos descritos por las coordenadas X (X1, Xa,....,X).

Se define la funcion distribucion de carga electrénica por la expresion:
p(3>X) = n[ dsl...dsn| dx2dx3...dxmy %y (3.2)

donde s; especifica el estado del espin del electron i, y y es antisimétrica respecto a la permutacion de
las coordenadas electrénicas. Esta funcion p(y,X) presenta las caracteristicas de ser real, no negativa,
y describe la densidad de probabilidad de encontrar cualquier electrén en el punto xe R3 y los nucleos
en la configuracién Xe RN,

Al fijar una configuracién nuclear X, la funcién distribucién de carga electrénica p(y,X) puede
ser analizada por su vector gradiente Vp. Estas trayectorias generadas por este vector se denominan

caminos o "paths":

Si Xm €R3 g(xm) = {x(s) € Ri@ = Vp(x(s),X);x(0)= Xm} (3.3)
s

Los autores demuestran que las propiedades topolégicas fundamentales de p pueden
resumirse en la especificacion de sus puntos criticos, en los que Vp=0. Tales puntos criticos pueden
ser de dos formas:

1) un punto critico, X, no degenerado o de rango tres, en el que la matriz del hesiano de p,

H(p)=H,(p) es de rango maximo:
o’p
Ox,0x;

det|H(p)|x:xc =0 H,(p)= (3.4)
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2) un punto critico degenerado, donde det H(p) se disipa, ya que H(p) es de rango menor que
tres.

Los puntos criticos no degenerados podemos ademas caracterizarlos por su signo o,
definidos por el exceso de los valores propios positivos sobre los negativos de H(p)x=xc. Por

consiguiente los puntos criticos no degenerados se caracterizan por (3,c), donde ¢ =-3,-1,+1,+3.

dx(s)

Las lineas de gradiente son soluciones de la ecuacion d_ = Vp(x(s),X), y tienen los
A)

limites que corresponden a un origen y a un final. Estos limites resultan coincidir con los puntos criticos
de p. De esta forma, los puntos criticos reflejan la organizacion espacial de las lineas de gradiente.

En el formulismo de Bader, un dtomo es una region del espacio real que contiene un simple
atractor nuclear y una superficie de flujo cero que lo rodea. Los puntos criticos de la distribucién de la
densidad de carga, puntos en los que Vp=0, juegan un papel fundamental en la definicion del enlace
de un atomo. El méximo local de p(x,X) ocurre en las posiciones de los nucleos xc = X;, i=1,...N.

Los dominios son la particion en tres dimensiones del espacio de un sistema en regiones
diferentes y surgen como resultado de identificar los nucleos con los atractores del campo Vp. De esta
forma, cada dominio contiene uno y solo un atractor. Por eso, un atomo, libre o enlazado, se define
como la unién de un atractor con su dominio asociado. Este es un punto fundamental en la teoria de
Bader, ya que permite realizar particiones unicas del espacio total en subespacios, y demuestra que el
teorema del virial se cumple en los subespacios de la misma forma que se cumple en el espacio total.

Por otra parte, también el atomo puede ser definido en términos de sus enlaces. El dominio
de un simple ndcleo atractor en un atomo aislado cubre el espacio entero tridimensional R3. Para un
atomo en una molécula el dominio atdmico es un subespacio abierto de R3. Esta separado de sus
atomos vecinos por superficies interatdmicas. La existencia de una superficie interatomica Sag denota
la presencia de un punto critico (3,-1): la superficie Sag consta de todos los caminos de gradiente que
terminan en el punto critico (3,-1)p. Las superficies interatémicas, asi como las superficies halladas

hasta el infinito son superficies S de R3 que satisfacen la ecuacion: Vp(x)e n(x)=0,Vx €S donde

1 es el vector normal unitario a la superficie.

Los puntos criticos (3,#1) y (3,+3) en densidad aparecen como consecuencia de las
geometrias particulares del sistema y definen los elementos “anillos” y “cajas” de la estructura
molecular.

Basandose en estos conceptos, Bader recupera el concepto de forma de un atomo en una
molécula, y como cambia al cambiar el entorno molecular. Todo el estudio posterior del analisis de las

propiedades de un atomo (densidad electronica, momento dipolar, cuadrupolar, energia cinética,
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energia potencial nucleo-electron, energia potencial electron-electrén, etc.), sumergido en una
molécula estard basado en las particiones unicas. El valor promedio de una propiedad mecénica del

sistema total sera expresado por la suma de sus contribuciones atomicas.

b) Integracion y calculo de propiedades atdmicas:

La poblacion atémica promedio N(Q2), que es el numero de electrones en el dominio de un

atomo Q, viene dada por la expresion:

N(Q) = jQ p(x)dx (3.5)
donde, expresando la densidad en funcion de términos orbitalarios obtenemos
N(©Q) = [ p(r)dr p(r) = 2 10,(r),(r) (3.6)

siendo Ai los nimeros de ocupacién y ¢ pueden ser espin-orbitales, orbitales espaciales u orbitales
naturales.

La carga topoldgica o carga de Bader viene dada por la expresion:

4,=2,~ |, p(r)de (37)

Para poder verificar la precision del método de integracion se puede calcular la energia

cinética promedio, obtenida mediante las expresiones K(x) o G(x), que definen la densidad de energia

cinética.
K(x)=-Y,Ve vr(x,x')L:x, (3.8)
G(x)= )V eV'T(xx)| (39)

donde I'(x,x") es la matriz densidad de primer orden:

I'(x,x") = n_[dS1....dsnjdxzdxs....dx,,w (X, X250y X N (X, X2y Xi) (3.10)
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Definiendo L(x)= K(x)-G(x) = —%VZ p(x), y calculando la integral de la densidad L(x)

sobre el dominio atémico, debe de ser igual a cero, como una consecuencia directa de la condicion de

flujo cero en la frontera. Alternativamente, las expresiones utilizadas en términos de orbitales son:

6@ =Y, [(A Vo, 0 Vo, e (3.11)
K@) ==} [ 10,90, (3.12)
Q) =-)/4[Vpdr (3.13)

L(Q2) se denomina lagrangiano atémico, y su error, generalmente 104 a 106 au, es una

medida de la precision en la integracién numerica.

En el apéndice 3 se describe la técnica aplicada en la caracterizacion de los puntos criticos
necesarios para llevar a cabo el proceso de integracion atdmica en el anidén cis-[NbaW4O1g]*,

describiéndose en grado de complejidad.
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