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Las reacciones entre complejos de metales de transicién y el
oxigeno molecular, junto con los complejos oxidantes resultan-
tes LM-O,, han atraido mucho interés durante las pasadas dos
décadas debido a su potencial participacién como oxidantes en
diversos procesos cataliticos sintéticos y bioquimicos.! Como se
ilustra esquematicamente en la Figura 1.1, los centros metalicos
de las metaloenzimas son capaces de coordinar al O, producien-
do una gran diversidad de estructuras. Estos centros también
coordinan diferentes ligandos externos, asi como a una gran va-
riedad de atomos dadores proporcionados por diferentes residuos
de proteinas, que permiten la flexibilidad estructural durante los
ciclos cataliticos en los que estan involucrados. Recientes avan-
ces en los procedimientos de sintesis han proporcionado la base
quimica para generar estructuras y caracterizar las propiedades
fisicoquimicas de varios compuestos (LM),,-O, (n=1 6 2).2" 1 Ac-
tualmente se conoce que, aunque las metaloenzimas involucran
principalmente centros metalicos de Cu y Fe, la quimica con otros
metales de transicién, como Mn y Ni, es igualmente importante
no solo porque aporta una base adicional para comprender los
mecanismos de reaccién de metaloenzimas, sino porque ademas
aporta las claves para el diseno de catalizadores artificiales de

caracteristicas oxidantes similares.

El creciente esfuerzo en los 1ltimos anos por sintetizar y ca-
racterizar sistemas que resultan de la interaccion entre un com-
plejo LM(I) y el Oy se puede atribuir parcialmente a una mayor
variedad y capacidad de las técnicas espectroscopicas y a un me-

jor conocimiento de las condiciones de reacciéon adecuadas. Bajas
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1. Introduccién y objetivos

ide- 2 "
end-on () e
superoxido peréxido peroxido
u-nknl-peréxido u-nZn2-peroxido bis(u-éxido)

(00— 7
(0
L ® e
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bis(u-superoxido) peréxido

Figura 1.1: Representacion esquemadtica de los diferentes modos
de coordinacion del O,.

temperaturas, del orden de 200 K, solventes apréticos como di-
clorometano, tetrahidrofurano, acetonitrilo o acetona, y aniones
débilmente coordinados constituyen las condiciones estandar de
reaccién.'? Asimismo, mediante variaciones sisteméticas en las
propiedades estéricas y electrénicas dentro de una familia de li-
gandos, se ha realizado una amplia exploracion de la quimica de
los sistemas LM-O5.? Ligandos que difieren en sus dtomos dado-
res, tamano de sus anillos quelantes o su carga formal global pue-
den producir profundos cambios en los patrones de reactividad de
los sistemas LM-Os. Los productos resultantes de la interaccion
entre LM(I) y Oy constituyen una diversidad de complejos con
estado de oxidacién M(II), o en algunos casos M(III), generados

por la reduccion del O, coordinado. Las bajas temperaturas de

3



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDIO TEORICO DE LA INTERACCION ENTRE OXIGENO MOLECULAR Y COMPLEJOS BIOMIMETICOS
DE METALES DE TRANSICION

Jhon Enrique Zapata Rivera

DL: T.981-2013

reaccion atenian las reacciones subsiguientes, e incrementan el
tiempo de vida de las especies LM-O5 que se forman inicialmente.
Esta estrategia ha permitido caracterizar especies térmicamente

inestables con estequiometria de reaccion M:Os de 1:1, 2:1 y 3:1.

A través del andlisis de complejos de Cu se ha obtenido mucha
informacion. Mas alla de las potenciales aplicaciones industriales
de los complejos LCu-O,y como oxidantes,'® se sabe que la coor-

dinacion entre el Oy y oxidasas de cobre mononucleares, como

14,15 16,17

la galactosa oxidasa 0 MOonooxige-

18

y la amino oxidasa,
nasas binucleares de Cu, como la dopamina S-monooxigenasa

y la peptidilglicina a-amida monooxigenasa,'%2°

€s un paso cru-
cial en el mecanismo catalitico que involucra a estas enzimas. El
papel primordial de la mayoria de enzimas de Cu es la activa-
cién de O y la posterior oxidacién del sustrato. Los mecanismos
convencionales indican que el Cu en sistemas bioldgicos sirve ex-
clusivamente como una lanzadera de un electron alternando en-
tre los estados de oxidacién Cu(I) y Cu(Il). Ejemplos comunes
se encuentran en complejos de Cu que coordinan ligandos como
imidazol o fenolato. El estado de oxidacion Cu(III) se considera
normalmente inaccesible debido a que se necesita un potencial re-
dox Cu(IT)/Cu(III) altamente positivo.?! El conocimiento de los
aspectos fundamentales de la reaccién entre complejos LCu(I)

y el Oy ha servido de inspiraciéon para la creaciéon de sistemas

biomiméticos de actividad similar a la de los sistemas biolégicos.

Diversas especies LM-O; resultan de los diferentes estados

de oxidacién formales del metal y del O,: cationes de M(I) o

4
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1. Introduccién y objetivos

M(II) se coordinan al Oy para activarlo y formar, mediante un
proceso de transferencia de carga, mayoritariamente dos tipos de
sistemas: (i) LM(II)-O3~, que indica que el metal se ha oxidado
por la transferencia de un electron al O, por lo que este dltimo
se transforma formalmente en un anién radical superéxido; (i7)
LM(IID)-O3", que indica la transferencia de dos electrones desde
el metal al O, por lo que este tltimo se transforma formalmente
en un anién peroxido. Mientras que la cristalografia de rayos X
proporciona informacién exacta acerca de la estructura y conec-
tividad de los atomos, los pardmetros geométricos extraidos no
permiten asignar correctamente los estados de oxidacién. Para
asignar el estado de oxidacion formal se ha creado una clasifi-
cacion que facilita la comparacion de los diferentes complejos y
sus patrones de reactividad. La asignacion se basa en una ex-
ploracién de la distribucién electronica del metal, que se reali-
za mediante K-edge X-ray Absorption Spectroscopy (XAS). Una
absorcion débil en la zona pre-edge de un complejo de Cu, co-
rrespondiente a una transicion 1s — 3d, muestra diferentes picos
para los distintos estados de oxidacion del Cu: generalmente 8979
+ 0.5 eV para el Cu(Il) y 8981 + 0.5 eV para el Cu(III).?*? Por
otra parte, la espectroscopia vibracional infrarroja y la resonan-
cia Raman permiten la exploracion espectroscopica del oxigeno
reducido. Esta 1ltima técnica es particularmente ventajosa para
estudiar complejos LM-O,, por el hecho de que pueden deter-
minarse selectivamente las frecuencias de tension M-O y O-O
y pueden detectarse las frecuencias vibracionales simétricas. En
complejos de Cu, las frecuencias vibracionales que involucran al

oxigeno se han clasificado para determinar el nivel especifico de
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reduccién del O,: frecuencias de 1000-1150 cm ™! para un anién
superéxido y 750-850 cm ™! para un anién peréxido.?* Estas fre-
cuencias se desplazan cuando se sustituye el 10, por O, en
unos 50 cm ™!, por lo que la sustitucién isotdépica del Oy apor-
ta informacién complementaria para la asignacién. Estos valo-
res se relacionan con la distancia O-O: 1.2-1.3 A para un anién
superéxido y 1.4-1.5 A para un anién peréxido.® Con todo, es
importante remarcar que las técnicas antes citadas no permiten
la exploracion directa del estado de oxidacién de las diferentes
especies, y plantean serias dudas en los sistemas que presentan
comportamiento intermedio entre los valores aceptados para los

distintos estados de oxidacién, tanto del metal como del O,.

Por otro lado, aunque la cristalografia de rayos X es la me-
jor técnica para confirmar la estructura de cualquier tipo de
compuesto, su limitado éxito sobre complejos LM-Oy se debe
principalmente a la dificultad de aislar sistemas térmicamente
inestables y con un tiempo de vida reducido. Un analisis K-edge
Extended X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS) del metal
en complejos LM-O,, tanto en soluciéon como en estado sélido,
proporciona una buena alternativa para obtener parametros es-
tructurales, por ejemplo, distancias M-O, M-N y M-M.?*>26 En
los casos en los que se han comparado los resultados obtenidos
por cristalografia de rayos X con los datos EXAFS en solucion,

se ha encontrado una correlacién excelente.?” 28

Otra técnica de caracterizaciéon muy utilizada sobre estos

29-32

aductos es la espectrometria UV-Vis. Los espectros UV-Vis

6
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1. Introduccién y objetivos

de muchos sistemas LCu-O4y exhiben una intensa absorcién co-
rrespondiente a la transferencia de carga del O al Cu, lo que
indica la presencia de enlaces Cu-O. Este tipo de transiciones en
muchos casos han permitido identificar distintas disposiciones
topoldgicas entre el Cu y el O,. La sensibilidad de las bandas
de absorcién para caracterizar cambios estructurales, junto con
la simplicidad de esta técnica, hace de la espectroscopia UV-Vis
una herramienta experimental muy til. Un andlisis detallado de
las bandas de absorcién ha permitido, en algunos casos, ayudar
a caracterizar la naturaleza electronica y las distorsiones estruc-
turales de complejos LCu-O,. Sin embargo, esta técnica solo pro-

porciona informacién cualitativa.

En cuanto a la reactividad de los complejos LM-O,, éstos ge-
neralmente reaccionan rapidamente para producir aductos (LM )o-
Oy o de mayor nuclearidad, que en muchos casos exhiben una
estabilidad termodinamica suficiente para su caracterizacién de-
tallada. La mayoria de los productos de Cu caracterizados con-
tienen cores con dos atomos que se coordinan al Oy de forma
p-n*:nt-peréxido, p-n*:n*-peréxido o bis(u-6xido) (Figura 1.1),
cuyas caracteristicas espectroscépicas y estructurales han sido
bien definidas.??333% Algunos de estos sistemas (LM),-Oy pre-
sentan isomerfa entre las formas p-n*:n*-peréxido y bis(u-6xido),
y ademéds participan en algunas reacciones de hidroxilacion y
oxidacion intramolecular e intermolecular. Se ha obtenido infor-
macién significativa acerca del mecanismo de ataque de sistemas
(LM)2-O5 a moléculas organicas, a través de estudios experimen-

tales y computacionales de los procesos de oxidacion intramole-

7
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cular en los que participan estos complejos. La hidroxilacién de
arenos es un proceso muy conocido en enzimas como la tirosina-
sa, en la que el sitio activo, basado en un core (LCu)s-Og, trans-
forma fenoles a catecoles o quinonas.’3% Otros dos tipos de proce-
sos intramoleculares muy estudiados son la N-dealquilacién®”:38
y la oxidacién bencilica.3? 4% También se conocen algunos meca-
nismos de sistemas bioldgicos con otros metales, como Mn, Fe,
Co y Ni, que coordinan al O,.*! La superéxido dismutasa®® y la
acireductona dioxigenasa'? son enzimas que contienen al Ni como
metal. La primera cataliza la oxidacién de superéxido a perdxi-
do de hidrogeno y oxigeno molecular, mientras que la segunda
cataliza la ruptura de enlaces C-C para formar monéxido de car-
bono y acido férmico. Mientras que los procesos intramoleculares
proporcionan informacion importante acerca de las caracteristi-
cas fundamentales de reactividad de los sistemas (LM),-O, las
reacciones de tales sistemas con sustratos externos son particu-
larmente relevantes en catdlisis enzimatica. Estudios compara-
tivos en sistemas (LCu)y-Oy con gran variedad de estructuras
han revelado notables diferencias en su reactividad con diferen-
tes sustratos, y han permitido una comprension mas detallada de
los mecanismos de reaccién, tanto de los sistemas biomiméticos
como de los sistemas biolégicos.**#° Estos sistemas muestran un
comportamiento como nucledfilo o como electrofilo segtin las pro-

piedades del ligando coordinado y de la forma del core [Cuy-Os].

La realizacién de estudios sistematicos sobre la estructura y
reactividad de los complejos LM-O,, considerando los cambios

en la coordinacién del O, la configuracion electronica del com-

8
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1. Introduccién y objetivos

plejo y la energia y poblacion de los orbitales d, son de particu-
lar importancia para racionalizar los fundamentos basicos de la
quimica de la activacion de oxigeno molecular por complejos de
metales de transicién. Los estudios computacionales sobre este
tipo de sistemas han permitido determinar la magnitud de los
parametros geométricos y las estructuras electrénicas que se re-
lacionan estrechamente con el estado de oxidacion del metal y
del O,. Los estudios se han basado, principalmente, en el andli-
sis de los orbitales que participan en el enlace entre el metal y
el O,, las poblaciones de Mulliken en ambos fragmentos y, en
el mejor de los casos, en el andlisis cualitativo de la funciéon de
onda. La principal dificultad con la que topa el estudio de estos
sistemas es el cardcter multiconfiguracional que pueden exhibir.
No obstante, su gran niimero de atomos genera un conjunto de
orbitales muy grande, lo que dificulta el uso de métodos multi-

46754 v ha favorecido que la mayoria de estudios

configuracionales
teodricos sobre complejos LM-O, utilicen la Teoria del Funcional
de la Densidad (Density Functional Theory, DFT). Los trabajos

2 sobre

de Solomon,??®7 Cramer,*°® % ILijakos,%' entre otros,’
complejos de Cu y Ni evidencian que este método produce geo-
metrias bastante acordes a las obtenidas mediante difraccion de
rayos X, tanto con funcionales puros como hibridos, entre los que
los mas utilizados son PBE y B3LYP. Los métodos DF'T presen-
tan un bajo coste computacional en comparacion a los méto-
dos basados en la funcién de onda. Sin embargo, autores como
Cramer,”> %58 Gagliardi,%® Malmqvist® y Pierloot*” demuestran
que el caracter multiconfiguracional intrinseco de los complejos

LM-0O, hace que la aplicacion de estos métodos proporcione una
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descripcion cuestionable: es una descripcion monodeterminantal,
es sensible al funcional elegido, en particular al porcentaje de in-
tercambio de Hartree-Fock incluido y al efecto de la dispersion,
y ocasionalmente presenta un alto grado de contaminacion de
espin. Los trabajos de estos autores se basan en el estudio de la
estructura electrénica, y de la diferencia singlete-triplete, de al-

53,54,58,63 o1

gunos modelos de complejos biomiméticos LCu-Oq
ligandos dicetiminato, trietilamina o tris(pirazolil)borato. Tam-
bién han estudiado la estabilidad relativa de los isémeros u-n?:n*-
peréxido y bis(u-6xido) de complejos (LCu)y-04,"6% con 1, 2 y
3 ligandos alquilamina o amoniaco, a nivel CASPT2 y RASPT2.
De estos trabajos también se deduce que los métodos de la fun-
cion de onda basados en un solo determinante de referencia, como
el método Coupled Cluster (CC), describen de forma incorrecta
la estructura electrénica de los isomeros con un marcado caracter

multiconfiguracional %% %6

Por otra parte, los métodos multiconfiguracionales como
CASSCF (Complete Active Space Self-Consistent Field) y
RASSCF (Restricted Active Space Self-Consistent Field),
requieren la inclusion de todos los orbitales que participan en
la interaccion M-Os: los orbitales 3d del metal y los orbitales
7* del Og, pero ademas suele ser necesario incluir los orbitales
4d del metal e incluso los orbitales ¢ y 7 del Os. La descrip-
cién limitada al nivel CASSCF o RASSCF precisa espacios ac-
tivos con un gran numero de electrones y orbitales para obtener

63,64

una descripciéon correcta de los estados de interés. Por otra

parte, algunos estudios de mecanismos de reaccion de comple-

10
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1. Introduccién y objetivos

jos de Cu en reacciones de descarboxilacién o de isomerizacién
han evidenciado la dificultad del uso de los métodos CASSCF y
RASSCF, al mostrar problemas de convergencia con el aumento
del espacio activo.5% %7 La correlacién externa se ha introducido
en el estudio de la estabilidad de distintos isémeros de com-
plejos biomiméticos LCu-Ogy y (LCu)y-O mediante los méto-
dos CC, CASPT2 (CAS Second-order Perturbation Theory) y
RASPT2 (RAS Second-order Perturbation Theory). Los resul-
tados demuestran que la correlaciéon dindamica influye significa-
tivamente en el orden energético relativo de los isémeros y de
los distintos estados electrénicos.?153:61,63:64.68 Gipy embargo, los
métodos perturbativos deben ser aplicados con cautela debido a
la presencia de estados intrusos propios de dicho tratamiento vy,
ademads, aun sufren del requerimiento de espacios activos exten-
sos, lo que tiene un doble efecto: hace que el coste computacional
incremente significativamente y que la interpretacion de la es-
tructura electronica sea complicada. Por otra parte los métodos
CC de uso comin son monoreferenciales, lo que los hace inade-

cuados para describir estados de caracter multiconfiguracional.

Para solventar los inconvenientes que presentan las metodo-
logias anteriores en la caracterizacién de sistemas LM-0O,, en este
trabajo se utilizara el método Difference Dedicated Configuration
Interaction (DDCI), un método multideterminantal que incluye
variacionalmente la correlacion electronica dinamica y evita de
esta forma los problemas mencionados asociados a los métodos
perturbativos. El cardcter variacional del método permite que

los efectos de dicha correlacién no se limiten al segundo orden, y

11
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que ademas la funcion de onda incluya dichos efectos, haciendo

que los coeficientes de la funcién de onda de referencia se revisen
uran lcu n u i ivos n ri n

durante el célculo, con lo que los espacios activos necesarios so

mucho mas reducidos que en los métodos antes indicados.

Objetivos

El significativo aumento del niimero de sistemas LM-O4 que
se han caracterizado, la importancia de estos sistemas por su
participacion en procesos cataliticos bioldgicos y sintéticos, las
dificultades que plantean algunos métodos de célculo y la dis-
crepancia entre algunas predicciones experimentales y compu-
tacionales sobre el estado de oxidacion del metal han motivado
el presente estudio de la estructura electronica de aductos de

complejos de metales de transicion y oxigeno molecular, LM-Os.

El objetivo de este trabajo es determinar la estructura electroni-
ca de complejos biomiméticos LM-Oy (M=Cu, Ni y Mn), ca-
racterizando su estado fundamental y los estados mas bajos en
energia. Para ello se utilizara un método de Interaccién de Con-
figuraciones multireferencial, el método DDCI, acompanado de
técnicas de localizacién que proporcionan una lectura sencilla de
la funcién de onda, en términos de diferentes estados de oxida-

cién del metal y del Os.

12
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1. Introduccién y objetivos

En el capitulo 2 se describen los distintos métodos de calculo
empleados para analizar la estructura electronica de los sistemas
de interés. En el capitulo 3 se realiza un analisis de la interaccion
Cu-O5 en un conjunto de sistemas modelo, que se compara con
los resultados obtenidos por otras técnicas computacionales y /o
datos experimentales disponibles, demostrando la validez de la
estrategia propuesta. Se analiza en el capitulo 4 la transferencia
de carga al Oy en dos complejos biomiméticos de Cu y Ni con
el mismo ligando. El capitulo 5 aborda el efecto de ligandos ma-
crociclicos en la coordinacién y en la transferencia de carga al Oq
entre dos complejos de Ni obtenidos experimentalmente. En el
capitulo 6 se estudia el proceso de transferencia de Os entre un
complejo de Ni y un complejo de Mn similar, en el que se aborda
el mecanismo de la reacciéon, su perfil energético y la estructura
electronica del producto. En el apartado final se presentan las

conclusiones més relevantes de esta tesis.

13
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Métodos de calculo y
analisis
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Son varias las metodologias computacionales utilizadas pa-
ra elucidar el estado fundamental, la estructura electrénica, la
transferencia de carga y la reactividad de complejos de metales
de transicién del tipo LM-O,. Como se describié en el capitulo
anterior, estas metodologias también han contribuido a explorar
las etapas de los mecanismos de reaccion que involucran la acti-

vacién de Q.2 32,55-64,68-72

Debido a la simplicidad de su aplicaciéon y su bajo coste
computacional, la mayoria de esos estudios se han desarrolla-
do con base a la aplicacién de la aproximacién de la Tedria del
Funcional de la Densidad. La base tedrica para la DFT fue dada
en 1964 por Hohenberg y Kohn,™ quienes demostraron que la
energia del estado fundamental no degenerado de un sistema es
un funcional de su densidad electronica, y que ésta puede ser
determinada de forma que minimiza la energia de dicho estado.
La resolucién de las ecuaciones conduce a un conjunto de funcio-
nes monoelectrénicas, denominadas orbitales de Kohn-Sham.™
El principal escollo de esta metodologia es que el término de co-
rrelacion-intercambio de este funcional, central en la teoria, es
desconocido, lo que ha conducido a distintas aproximaciones pa-
ra su aplicacién sobre sistemas quimicos. Esto ha llevado a lo
largo de varias décadas al desarrollo de una gran variedad de
funcionales, desde la Local Density Approzimation (LDA), 7
los funcionales que incluyen el gradiente de la densidad en la
aproximacion Generalized Gradient Approzimation (GGA),™ los
funcionales hibridos como los frecuentemente usados B3LYP o

PBE0,”® ™ o los que contienen correcciones para las interacciones

16
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2. Métodos de célculo y analisis

de largo alcance.®%8! La DFT ha alcanzado notables éxitos en
la optimizacién de geometrias y en la descripcién termoquimica

1,32 pero su cardcter mono-

de sistemas en su estado fundamenta
determinantal cuestiona su aplicabilidad al estudio de sistemas

con marcado cardcter multiconfiguracional.

La otra vertiente de los métodos de la quimica cuantica la
constituyen los denominados métodos de la funciéon de onda, que
consisten en la resolucién de la ecuacién de Schrodinger, para los
que se fija inicialmente la forma de la funcién. La aproximacion
mas sencilla es la de Hartree-Fock, que limita la funcién de onda
a un solo determinante de Slater. La aplicacion del método va-
riacional conduce a un sistema de ecuaciones que se resuelve de
forma iterativa, en lo que se conoce como Self-Consistent Field
(SCF).®3 Se trata de un método de campo medio que, al igual
que la DF'T, proporciona un conjunto de orbitales. Para mejo-
rar la descripcion de campo medio, puede anadirse correlacién
electronica expandiendo la funcion de onda con excitaciones a
partir de los orbitales obtenidos por el método HF, lo que con-
duce a los métodos denominados monoreferenciales. Si la funciéon
de onda se define como una expansién lineal de dichos determi-
nantes se llega a la Interaccion de Configuraciones por aplicacion
del método variacional, o puede aplicarse un método perturba-
tivo como la aproximacion Mgller-Plesset hasta segundo orden
(MP2).%3 Alternativamente, se puede adoptar una expresion ex-
ponencial de operadores de excitacion, en lo que se denomina
método de Coupled Cluster.®* Estas dos tiltimas metodologias no

son variacionales, y la iltima implica la resoluciéon de un sistema
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de ecuaciones no lineales. Cabe destacar que los métodos CC tie-
nen la ventaja de estar exentos de error de size-consistency, por
lo que son considerados métodos de alta fiabilidad. No obstante,
la mejora de la funcién de onda a partir de un solo determinante
de referencia no solventa los problemas en los casos en que la
descripcion monodeterminantal HF es inadecuada, lo que ocurre
cuando existen configuraciones casi degeneradas. El tratamiento
adecuado de este tipo de sistemas consiste en utilizar métodos

multiconfiguracionales.

2.1. Métodos multiconfiguracionales

Los métodos multiconfiguracionales autoconsistentes, Multi-
configurational Self-Consistent Field (MCSCF),%5% proporcio-
nan una descripcion mas flexible de la funcién de onda, al expre-
sarla como una combinacién lineal de configuraciones adaptadas
a la simetria espacial y a la multiplicidad de espin. Los siste-
mas que presentan orbitales casi degenerados tienen naturaleza
multiconfiguracional y precisan de este tipo de tratamiento. Es-
tos métodos son variacionales y proporcionan la optimizaciéon
simultanea de los orbitales y de los coeficientes de las configura-

ciones hasta la minimizacién de la energia.

El método MCSCF maés comunmente usado en la actualidad
es el método CASSCF.®" En este método se divide el conjunto de
orbitales moleculares en tres distintos subespacios: inactivos, ac-

tivos y virtuales. Los orbitales inactivos se mantienen con ocupa-
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2. Métodos de célculo y analisis

cién doble, y los orbitales virtuales con ocupacion nula, en todas
las configuraciones. Los orbitales activos se ocupan de todas las
formas posibles con los electrones restantes del sistema, es decir,
se define un espacio de interaccion de configuraciones completo
(full-CI) pero limitado a solo algunos orbitales y sus correspon-
dientes electrones. La variante conocida como RASSCF®" par-
te de una clasificacion mas compleja del conjunto de orbitales,
completando las configuraciones del CAS con otras excitaciones
hasta un grado de excitaciéon prefijado desde cierto nimero de
orbitales inactivos y hasta un cierto nimero de orbitales virtua-

les.

Estos procedimientos permiten obtener orbitales adecuados
en sistemas de naturaleza multiconfiguracional, y dar una des-
cripcion cualitativamente correcta de la estructura electronica.
Ademas, incorporan una parte de la correlacién electronica no
dinamica, en funcién del espacio activo definido. Esta fraccion
de la correlacion electrénica no suele ser suficiente para descrip-
ciones cuantitativamente correctas, para las que hay que incor-
porar no solo correlacién no dinamica sino también correlacién
dindmica. Esta correlacion adicional se puede incluir mediante
métodos perturbativos, en general con correcciones a la energia
hasta segundo orden, como CASPT2% o N-Electron Valence-
state Second-order Perturbation Theory NEVPT2.% Estos méto-
dos, que parten de una funcién de onda CASSCF, se denominan
multireferenciales. Como alternativa se puede efectuar un célcu-
lo, completamente variacional, de Interaccion de Configuraciones

multireferencial (MRCI). Este sera nuestro marco de célculo en
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el que, partiendo de funciones de onda CASSCF, se aplicara el
método DDCL?%! En los subapartados siguientes se detallara,
en primer lugar, los criterios para la seleccion del CAS en los sis-
temas de interés de este trabajo y, posteriormente, se dara una

breve descripcién del método DDCI.

2.1.1. Seleciéon del Espacio Activo Completo

Como se menciond anteriormente, en el método CASSCEF se

definen tres subconjuntos de orbitales:

= Inactivos, formado por los orbitales que se mantienen do-

blemente ocupados en todas las configuraciones.

= Virtuales, formado por los orbitales que se mantienen de-

socupados en todas las configuraciones.

= Activos, formado por los orbitales con ocupacion varia-
ble, por lo electrones restantes, en todas las distintas
configuraciones. Normalmente conducen a ocupacio-

nes no enteras.

La seleccién de los orbitales activos, basada en la experiencia
del investigador y no siempre intuitiva, es la etapa mas crucial del
método, ya que la funcién de onda resultante debe describir de la
mejor forma posible la estructura electrénica del sistema bajo es-
tudio y las propiedades relacionadas. Por ejemplo, en complejos
bimetélicos, es bien conocido que para describir un sistema bi-
rradicalario, y la separacion energética entre sus estados singlete

y triplete, el CAS minimo que constituye una buena descripcion
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2. Métodos de célculo y analisis

de orden cero agrupa en el subconjunto de activos 2 electro-
nes en 2 orbitales. Este CAS(2,2) es, en principio, un espacio
de referencia suficiente para tratar a nivel variacional, es decir
mediante una CI, estos sistemas, debido a que ambos estados
tienen una distribucién electréonica muy similar. Si en lugar de
un tratamiento variacional se opta por un método perturbativo,
un espacio CAS minimo es insuficiente, siendo necesario ampliar
el CAS con orbitales centrados en los ligandos y funciones 4d de
los centros activos. El origen de este requisito hay que buscarlo
en la propia naturaleza del método, que a segundo orden, no re-
visa la composicién de la funcién de onda, siendo la misma que a
orden cero, mostrando en el caso de sistemas biradicalarios una
sobreestimacién de la energia de las formas ionicas, y por tanto
una subestimacion de su peso en la funcion de onda del estado

singlete."?

En algunos complejos de metales de transicion la seleccion
del CAS no es trivial. La disposicion geométrica de los ligandos
en el complejo coordinado determina la simetria del sistema vy,
a partir de la Teorfa del Campo del Ligando,”® se puede deducir
el estado electronico. Segun esta teoria, la degeneracion de los
orbitales d se rompe produciendo la separacién de los mismos en
distintas representaciones irreducibles. La fuerza del campo del
ligando determina la estructura electronica del complejo, es de-
cir, dependiendo de la magnitud de la interaccion entre el metal
y los diferentes ligandos (campo fuerte o campo débil), la es-
tabilidad de los orbitales d cambia, la configuracion electrénica

cambia también, y con ello la funcién de onda que describe el
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Figura 2.1: Separacion de los orbitales d en ey y tog, en un campo
octaédrico.

estado fundamental. Para ejemplificar la ruptura de degenera-
cién de los orbitales d, consideremos un campo de ligando muy
utilizado como referencia en la literatura y en algunas moléculas
del presente trabajo, el campo octaédrico (Op,), Figura 2.1. Este
arreglo de los ligandos permite la clasificacién de los cinco orbi-
tales d en dos representaciones irreducibles: e, (que incluye los
orbitales degenerados d,2_,2 y d,2) y ta, (que incluye los orbitales
degenerados d,, d,. ¥ dy.). En un campo Oy, los orbitales e, se
desestabilizan mas que los orbitales ty4, lo que produce una se-
paracion energética entre estos dos conjuntos de orbitales que se
conoce como A. Cuando el campo del ligando no es muy fuerte,
la separaciéon A es pequena, las distintas configuraciones posi-
bles son casi degeneradas y todas ellas deben ser consideradas

para describir la estructura electrénica y determinar el estado
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2. Métodos de célculo y analisis

fundamental del complejo Oy,.

Los complejos LM-O, resultan de la interaccion entre el oxigeno
molecular y el fragmento LM(I). El O, tiene un estado fundamen-
tal triplete, que resulta de distribuir dos electrones desapareados
en los dos orbitales degenerados 7*. Por su parte el fragmento
LM(I), dependiendo de la naturaleza del metal, puede conte-
ner varios electrones d desapareados. La interaccién entre ambos
fragmentos se debe, esencialmente, a la transferencia de carga
entre el fragmento LM(I) y el oxigeno molecular. La extension
de la transferencia de carga depende de varios factores tales co-
mo el tipo de coordinacién del O, al centro metalico, la esfera de
coordinacion del metal, los tipos de ligandos externos, etc. En
este proceso estan involucrados los orbitales 7* del O5 y algunos
orbitales 3d del centro metalico, que dependen del tipo de coor-
dinacion del Oy. Como se muestra en la Figura 2.2, se distinguen
dos tipos de interaccién entre los orbitales 7* del Oq y los 3d del

metal:

» Interaccidn o: incluye la combinacién de los orbitales 3d

y 7* localizados en el plano que contiene el fragmento
M-0Os.

= Interaccion 4: incluye la combinacién de los orbitales 3d
y m* localizados en el plano perpendicular al que con-

tiene el fragmento M-Os.
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Figura 2.2: Interaccion o y 0, en las coordinaciones side-on y
end-on, entre los orbitales 3d y m* del fragmento M-0O,.

El correspondiente diagrama monoelectrénico para ambas
coordinaciones se presenta en la Figura 2.3. La interaccién o
produce un solapamiento mas eficiente entre los dos fragmentos,
lo que conduce a una mayor estabilizacién (desestabilizacién) de
la combinacién enlazante (antienlazante) que en el caso de la
interaccion d, en la que los orbitales resultantes estan muy loca-
lizados en los fragmentos. En la coordinacién end-on, al abrirse
el angulo M-O-0, la interaccion 4 se transforma paulatinamente
en una interaccién tipo 7 entre el metal y el oxigeno mas cer-
cano. La distribucién relativa de los orbitales moleculares o y ¢
presentados en la Figura 2.3 puede variar en funciéon de la geo-
metria particular del complejo LM-O, y de la naturaleza y modo

de coordinacion del resto de ligandos del complejo LM(I).

Puesto que, como se vera en el apartado siguiente, el coste
computacional del calculo DDCI crece linealmente con el tamano
del CAS, se hace importante seleccionar convenientemente los
orbitales que conforman el CAS minimo que proporciona una
buena descripcion de orden cero de los estados electrénicos ba-

jo estudio. E1 CAS debe incluir, en principio, los orbitales que
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2. Métodos de calculo y anélisis
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Figura 2.3: Diagrama monoelectrénico para la coordinacion, a)
side-on y b) end-on, del Oy en un complejo cuasi octaédrico.
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conforman la interacciones ¢ y ¢ antes mencionadas, y sus res-
pectivos electrones. Por otro lado, dependiendo de la configura-
cion electronica del metal, los orbitales 3d monoocupados tam-
bién pueden tener una participacién importante en la estructura
electronica de estos complejos, por lo que estos orbitales también

deben incluirse en el CAS.

Para determinar si es preciso extender el espacio activo con
orbitales adicionales en los sistemas objeto de estudio, se reali-
zan calculos CASSCF sobre los estados electronicos méas bajos
del espectro con espacios ampliados, donde se incluyen, ademas
de los dos orbitales 7* del O, todos los orbitales 3d del metal.
De estos orbitales, se seleccionan solo aquellos con mayor parti-
cipacion en la transferencia de carga, que son los que presentan
ocupaciones fraccionarias o estan monoocupados. Los doblemen-
te ocupados pueden considerarse inactivos. Denominaremos CAS
minimo al generado por estos orbitales activos. Si el CAS minimo
es adecuado, la distribucién energética a nivel CASSCF de los
distintos estados debe ser comparable a la obtenida con el CAS
ampliado. Esto significa que el CAS contiene todos los orbitales
importantes para describir a orden cero los estados analizados.
De esta manera se reduce al minimo el espacio activo, lo que en
consecuencia reducira considerablemente el coste computacional

en la etapa de los calculos DDCI.

A manera de ejemplo, consideremos el complejo de cobre
LCu-O5 con una coordinacién side-on, donde el core Cu-Oq de-

fine el plano yz. El CAS minimo empleado para describir este
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2. Métodos de célculo y analisis

complejo es de 6 electrones en 4 orbitales, incluyendo los orbita-
les % y % del Oy y los orbitales 3d,, y 3d,, del Cu(I). En cada
capitulo se proporcionaran detalles especificos del CAS emplea-

do para cada sistema.

2.1.2. Interaccién de Configuraciones Dedica-

da a las Diferencias

Como se ha mencionado anteriormente, los complejos LM-O,
presentan una marcada naturaleza multiconfiguracional. Ademas,
para asegurar una buena descripcion energética y de la estructu-
ra electronica de los estados mas bajos se hace necesario incluir
el efecto de la correlacion dindamica. En ese sentido el método
DDCI es, desde el punto de vista tedrico, la herramienta compu-
tacional més adecuada para describir con alto nivel de exacti-
tud las diferencias de energia, y las correspondientes estructuras
electronicas de los estados mas bajos de este tipo de complejos.

La aplicacién en algunos sistemas magnéticos moleculares? 8 y

99-101° demuestra

en transiciones épticas, verticales y adiabaticas,
su capacidad. Ademas, con DDCI eludimos el problema de es-
tados intrusos que presentan los céalculos perturbativos y, a dife-
rencia de los calculos DF'T, obtenemos estados propios de S2. En
esta seccion resumimos los principios del método DDCI y cémo
éste puede ser utilizado para estudiar la estructura electrénica

de complejos del tipo LM-O,.

El método DDCI?? 9! es un método de CI multireferencial de
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Figura 2.4: Representacion esquemdtica de las excitaciones del
espacio DDCI

simples y dobles excitaciones (Multireference Simples and Dou-
bles CI, MR-SDCI), basado en la definicién de un CAS como
espacio de referencia, en el que se excluyen algunas dobles ex-
citaciones con criterios perturbativos. El método DDCI esté es-
pecificamente disenado para calcular diferencias de energia tales
como el potencial de ionizacién, la afinidad electrénica, transi-
ciones Opticas, constantes de acoplamiento magnético, etc. La
primera etapa del método consiste en la seleccién de un conjun-
to comun de orbitales de partida, que proporcionan una buena
solucién de orden cero a nivel CASSCF para los estados de in-
terés. Posteriormente, ademas de la correlaciéon no dinamica in-
cluida a nivel CASSCF, la correlaciéon dindmica se obtiene por

tratamiento variacional. Se incluyen en la interaccion de confi-
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2. Métodos de célculo y analisis

guraciones los determinantes que hasta segundo orden, es decir,
hasta dobles excitaciones del CAS, contribuyen a las diferencias
de energia. Se demuestra, segin la teoria de perturbaciones casi
degeneradas, cuando se utiliza un conjunto comun de orbitales
para todos los estados considerados, que esos determinantes son
los generados por todas las monoexcitaciones y por las diexci-
taciones que incluyen al menos un orbital activo. En la Figura
2.4 se representan las excitaciones del espacio DDCI utilizando la
notacion de huecos y particulas (holes y particles, h'y p). Las fle-
chas continuas corresponden a todas las excitaciones dentro del
CAS, mientras que las discontinuas corresponden a excitaciones
entre orbitales activos, ocupados y virtuales. Segin el nimero de
orbitales implicados, estas excitaciones se clasifican en: (1h) las
excitaciones que vacian un orbital inactivo y pueblan un activo,
(1p) las excitaciones que vacian un orbital activo y pueblan un
virtual, (1h, 1p) las excitaciones que vacian un orbital inactivo y
pueblan un virtual, (2h) las excitaciones que vacian dos orbitales
inactivos y pueblan dos activos, (2p) las excitaciones que vacian
dos orbitales activos y pueblan dos virtuales, (2h, 1p) las excita-
ciones que vacian dos orbitales inactivos y pueblan un virtual y
(1h,2p) las excitaciones que vacian un orbital inactivo y pueblan
dos virtuales. Los determinantes generados por diexcitaciones en-
tre orbitales inactivos y virtuales, las conocidas como two-hole,
two-particles (2h,2p), aunque incorporan una contribucién sig-
nificativa a la energia de correlacion, siempre que el conjunto de
orbitales sea el mismo, contribuyen perturbativamente con un
valor constante a la energia absoluta de los estados correlacio-

nados, por lo que solo tienen como efecto desplazar el cero del
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espectro. En base a este argumento se excluyen del espacio de
excitaciones en DDCI. La utilizacién del mismo conjunto de or-
bitales para los distintos estados es inherente al razonamiento

anterior.

De lo antes expuesto se deduce que la aproximaciéon DDCI
estd disenada para transiciones verticales, ya que las contribucio-
nes a la energia de correlacién de cada estado por las dobles ex-
citaciones excluidas varian con la geometria. Sin embargo, DDCI
también puede ser aplicado al calculo de transiciones adiabati-

100:101 Para ello, hay que evaluar el efecto de las diexcitaciones

cas
excluidas y adicionarlo al resultado de los calculos DDCI. Este
efecto se puede incluir perturbativamente estimando, hasta se-
gundo orden, la contribucion de las diexcitaciones (2h,2p). Otra
forma de incluir ese efecto es tomar las diferencias de energia de
las transiciones entre los estados de interés para cada geometria,
calculadas a nivel DDCI, y sumarlas a la energia de uno de los
estados, del que pueda determinarse la energia absoluta de forma
precisa. Cuando uno de estos estados es de naturaleza monocon-
figuracional, puede describirse correctamente con un método de
alto nivel de exactitud, como Coupled Cluster. En definitiva, el
método DDCI nos permite obtener diferencias de energia verti-
cales, o incluso adiabaticas, con alta exactitud y ademas analizar
la funcién de onda multiconfiguracional para racionalizar la es-
tructura electréonica de los distintos estados. Por otra parte, no
se necesitan los espacios activos grandes que normalmente se uti-
lizan en los calculos CASPT2 en los que generalmente se necesita

doble capa de orbitales d por cada metal. Ello se debe al caracter
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2. Métodos de célculo y analisis

variacional del célculo que admite interacciones entre determi-

nantes que no se incluyen en un CASPT2 limitado.

Para ilustrar la forma de la funcién de onda DDCI, conside-

remos la funcién de onda CAS del k-esimo estado:

(I)CAS Z CAS (21)

i€CAS
donde {W;} es el conjunto de los determinantes generados por
todas las posibles excitaciones en el espacio activo. De este modo,

la funciéon de onda DDCI se representa por la expresion:

(I)DDC'I Z DDC’I\IJ + Z DDCI (22)
1€CAS jgCAS

donde {¥;} es el conjunto de los determinantes generados por
excitaciones fuera del CAS, es decir, los que se generan a partir
de todas las monoexcitaciones, y las diexcitaciones que incluyen
al menos un orbital del CAS, Figura 2.4. En la funcién de onda
DDCI todos los coeficientes se obtienen variacionalmente y, por
lo tanto, los coeficientes de los determinantes del CAS, respecto
a la funcién de referencia, se modifican por el efecto de sus in-
teracciones con los determinantes excitados. Los determinantes
del CAS deben tener un peso importante en la funcién de onda
DDCI, de lo contrario seria indicativo de que el CAS necesita
ser ampliado con los orbitales que participan en las excitaciones

externas al CAS con un peso importante en la funcién de onda
DDCI.
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Hay que senalar que como toda CI truncada, el método DDCI
no esta exento del error de size-consistency, aunque éste es consi-
derablemente menor que en MR-SDCI, ya que incluye una parte
mucho menor de a correlaciéon. No obstante, para CAS limita-
dos, no se ha observado que este problema sea muy relevante.
Por otro lado, el método DDCI es invariante ante la rotacion de
los orbitales activos, inactivos y/o virtuales y proporciona fun-

ciones propias de S2.

En la determinacién y analisis de la estructura electrénica
de sistemas del tipo LM-O,, este tratamiento variacional rinde
cuenta de los procesos de transferencia de carga, a nivel multicon-
figuracional, mediante la simple inspeccién de los determinantes
con mayor peso en la funcién de onda DDCI. Como se indica en
la seccién 2.3, el analisis de los distintos determinantes es més
sencillo en términos de la Teoria del Enlace de Valencia Ortogo-

nal, por lo que es preciso localizar previamente los orbitales del

CAS.

2.2. Localizacion de orbitales inac-
tivos y virtuales

El principal inconveniente que presentan las técnicas multire-
ferenciales de interaccién de configuraciones, cuando se aplican
a sistemas de gran tamano, es tratar con los enormes espacios de

CI generados.%364:68.69 En el método DDCI aunque los determi-
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2. Métodos de célculo y analisis

nantes mas numerosos, que son los generados por las excitacio-
nes (2h,2p), no se incluyen, se observa un rapido incremento del
espacio de CI con el tamano del sistema: aumenta aproximada-
mente con N3, siendo N el niimero de orbitales, y es proporcional
al nimero de determinantes del CAS. Debido a que el limite de
matrices computacionalmente manipulables en un tiempo mode-
rado se alcanza facilmente, la cantidad de sistemas tratables a
nivel DDCI es relativamente reducido. Dos buenos procedimien-
tos que permiten reducir el espacio DDCI son truncar el conjunto
de orbitales moleculares o realizar una exhaustiva selecciéon de

las excitaciones més significativas.

En esta seccion se describe detalladamente una técnica que
permite la reduccion del conjunto de orbitales inactivos y virtua-
les. El procedimiento se basa esencialmente en una localizacién
que conduce a una truncacién racional, lo que permite la des-
cripcion de sistemas de mayor tamano. Este procedimiento para
reducir el nimero de orbitales inactivos y virtuales es alternativo
al método de orbitales dedicados a las diferencias,'’? que permi-
te clasificarlos en funcién de su participacién en la transicion,
eliminando los que contribuyen muy poco. Asimismo, permite
la localizacién de los orbitales activos y con ello, simplificar el

analisis de la funcién de onda.

Diferentes técnicas permiten la localizacion de orbitales mo-
leculares. La mayoria aprovechan la ortogonalidad del conjunto
de orbitales moleculares para realizar una transformacién unita-

ria. Ejemplos muy conocidos han sido desarrollados por Boys!®
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y por Pipek-Mezey,'** que localizan los orbitales canénicos de
acuerdo con un criterio establecido, como minimizar la distancia
entre centroides de orbitales!®® o maximizar la suma de cargas
de Mulliken en los d4tomos.'®* La técnica de localizacién que usa-
1,105 y, a

diferencia de las anteriormente citados, en ésta se construye un

mos en este trabajo fue desarrollada por Maynau y co

conjunto de orbitales localizados de prueba que posteriormen-
te se proyecta sobre un conjunto de orbitales canénicos SCF o
CASSCEF. Los orbitales de prueba no tienen una naturaleza tinica
sino que, por el contrario, se definen de acuerdo con el problema
bajo estudio, es decir, pueden ser orbitales atémicos, orbitales de
enlace, pares libres u orbitales situados en fragmentos especificos

de la molécula.

Este procedimiento de localizacién se inicia mediante una or-
togonalizacion jerarquica de los orbitales de base. Para ello se
clasifican en bloques de orbitales de core, de valencia, de pola-
rizacién, etc, que abarcan la totalidad de la base. La etapa de
ortogonalizacién se hace por bloques, asignando una prioridad a
cada bloque, de forma que el bloque que inicia el proceso, que
suele ser el de core, es el menos modificado, seguido del bloque de
valencia, etc. El primer bloque se ortogonaliza transformandolo

1/2

mediante ST/, siendo S la matriz de solapamiento, el siguiente

bloque se ortogonaliza eliminando, por proyeccién, la componen-

te de core y se ortogonaliza internamente por S~1/2

, v asi sucesi-
vamente. Los orbitales de esta base ortogonalizada y reordenada
se denominan Orthogonal Atomic Orbitals, OAOs. A partir de

ellos se genera en una segunda etapa unos orbitales de prueba,
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2. Métodos de célculo y analisis

combinaciones lineales de OAOQOs, localizados en los enlaces: C-
H, C-C, fragmentos, etc., de acuerdo con los criterios que adopte
el usuario para su problema concreto. Estos orbitales de prue-
ba se proyectan en los tres subconjuntos de orbitales del calculo
CASSCF, inactivos, activos y virtuales, y se ortogonalizan. El
resultado son unos orbitales moleculares localizados, LMOs, que
mantienen invariante la funcién de onda CASSCF. Esta técni-
ca de localizacién ha sido utilizada para reducir los espacios de
CI, en particular para el estudio de sistemas magnéticos®" 106,107
y orgéanicos conjugados!®® 110 de gran tamaiio, con muy buenos
resultados. En los subsiguientes calculos DDCI, utilizando los
LMOs como orbitales de partida, se congelan los orbitales mole-
culares con menor participacion en la interaccion entre el metal
y el Oy. Estos orbitales congelados no participan en el proceso
de interaccion de configuraciones, por lo que la reduccion del es-
pacio DDCI es significativa (en algunos sistemas se alcanza una
reduccién de hasta un 80 % del espacio) y, aunque se estudien
estados de distinta simetria y multiplicidad, la truncacién del
espacio afecta de forma similar a la energia de correlacion de los
distintos estados. Cabe esperar que los orbitales moleculares que
menos contribuyen sean los que estan localizados en partes de la
molécula distantes del fragmento M-O,, orbitales principalmente
centrados sobre los enlaces C-H o en algunos casos sobre enlaces
C-C. Puesto que los orbitales moleculares se encuentran desloca-
lizados sobre toda la molécula, resulta necesaria la localizacién
previa a la truncacién mediante un procedimiento como el an-
tes descrito. La efectividad del procedimiento se discutira en los

capitulos 4 y 5.
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2.3. Enlace de Valencia Ortogonal

Los calculos habitualmente se efectiian en términos de orbi-
tales moleculares adaptados a la simetria, por lo que la funcién
de onda multiconfiguracional se expresa en términos de orbita-
les moleculares deslocalizados. El analisis de la funcion de onda
basado en este tipo de expansion es generalmente complejo, e
identificar los distintos procesos de transferencia de carga de sis-
temas cuyos orbitales presentan una marcada deslocalizacion se
torna bastante complicado. Sin embargo, este analisis se simpli-
fica considerablemente cuando expresamos la funcion de onda
en términos de orbitales moleculares localizados. La localizacion
permite expresar la funciéon de onda en términos de configuracio-
nes atomicas, o de las estructuras de Lewis, y esto se conoce como
Teorfa del Enlace de Valencia ( Valence Bond, VB). Normalmen-
te se usan orbitales atomicos no ortogonales, se construyen las
estructuras resonantes y se efectia la Interaccion de Configu-
raciones no ortogonal resultante. Alternativamente, y sobretodo
con el objeto de analizar la funciéon de onda, se pueden utilizar
orbitales localizados ortogonales, lo que permite trabajar en el
contexto ortogonal habitual de la Interacciéon de Configuraciones
y por lo tanto utilizar los mismos programas. Este tratamiento se
conoce como Enlace de Valencia Ortogonal (Orthogonal Valence
Bond, OVB) y resulta particularmente 1itil como herramienta de

analisis. 11112

Los avances en la teoria VB comenzaron cuando se pudo con-

tar con herramientas de calculo eficientes. Entre los pioneros,
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2. Métodos de célculo y analisis

Goddard y col. desarrollaron el método VB generalizado (Ge-
neralized VB, GVB).13 16 E]l GVB no incorpora estructuras
covalentes e idnicas explicitamente, sino que, por el contrario,
usa estructuras formalmente covalentes basadas en orbitales se-
milocalizados (se conservan pequenas colas de deslocalizacion),
que implicitamente incluyen la contribucion de las estructuras
ionicas al enlace. Progresos posteriores al desarrollo inicial del
método se obtuvieron cuando la funciéon de onda GVB se uti-
lizé como funcién de orden cero para el tratamiento de la corre-
lacién electrénica de forma variacional mediante un proceso de
CLY17 118 o de forma perturbativa.''? 12! En una filosofia similar
a la GVB, Gerratt, Rainmondi y Cooper desarrollaron un méto-
do VB conocido como teoria del espin acoplado (spin-coupled,
SC),'22 que cuando se trata variacionalmente se conoce como
SCVB.!23 Por otro lado, la primera implementacién practica de
VB en funciones de onda HF y post-HF fue realizada por Hiberty
y Leforestier,'?* quienes crearon un traductor VB y trataron mu-
chas moléculas mostrando el contenido VB de sus funciones de
onda. Desde entonces este tema ha sido explorado por otros au-

tores, Karafiloglou,'?® Bachler,'?%:127 Malrieu,?%!2% entre otros.

En contraste a las metodologias anteriores, también se han
realizado avances en la aplicacién de la teorfa VB cldsica.30 132
El método basico, que fue ideado por Balint-Kurti y van Lent-
he, 33134 fue llamado método VB autoconsistente (VB Self-
Consistent Field, VBSCF). El método optimiza simultaneamente
los orbitales VB y los coeficientes de las estructuras resonantes, y

usa el mismo conjunto de orbitales atémicos para generar todas
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las estructuras. Adicionalmente, este método emplea solo unas
pocas estructuras resonantes, que son las que describen el sistema
de interés, y usa orbitales estrictamente localizados. El método
VBSCEF incluye cierto grado de correlacién estatica, y se han
realizado mejoras para incluir la correlacion dinamica. Tres ver-
siones del VBSCF se han desarrollado en este sentido: el prime-
ro, el método de respiracién orbital VB (Breathing-Orbital VB,
BOVB),!35137 qtiliza la funcién de onda VBSCF pero con gra-
dos de libertad adicionales, que permite que los orbitales atémi-
cos sean diferentes en las distintas estructuras resonantes. De
esta manera, los orbitales se adaptan ellos mismos al campo ins-
tantaneo de cada estructura, lo que tiene el efecto de introducir
la correlacién dinamica necesaria para proporcionar energias mas
exactas. Las otras dos versiones incluyen la correlacion dindmica
por un tratamiento post-SCF, anédlogo al de las teorias MR-CI y
MR-PT2. El método VBCI (Valence Bond Configuration Inter-

138,139 incluye la correlacién dindmica y mejora la energia

action),
y la funcién de onda VBSCF por el tratamiento variacional. Por
otro lado, el método VBPT2 (Valence Bond Second-Order Per-
turbation)'4? incluye la correlacién dindmica a través de la teorfa
de perturbaciones, utilizando la funcién de onda VBSCF como

referencia.

En la estrategia que se utiliza en este trabajo, el analisis OVB
de la parte de valencia de la funcién de onda se realiza mediante
la localizacién de los orbitales activos. Existen varios procedi-
mientos para hacerlo, aunque si se quiere mantener inalterada

la funcién de onda y se quiere igualmente mantener la ortogo-
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2. Métodos de célculo y analisis

nalidad, todas las transformaciones consisten en la rotacion de
dichos orbitales activos: directas en los casos méas sencillos, uti-
lizando técnicas de proyeccién de un conjunto de orbitales loca-
lizados inicial sobre el conjunto de orbitales activos deslocaliza-

105,141  cualquier otro tipo de

dos y posterior ortogonalizacion,
transformacién unitaria adaptada al objeto de localizacién que

se pretenda.

Como ilustracién, consideremos el siguiente ejemplo: supon-
gamos que la distribucion de dos electrones entre los orbitales
o enlazante y ¢* antienlazante, en un complejo del tipo LM-Os,
genera un estado fundamental singlete biradical. Supongamos
también que los orbitales o y ¢* son simples combinaciones li-
neales de los orbitales 3d y 7* centrados en los fragmentos M y
O,, respectivamente, que se muestran en la parte superior de la
Figura 2.2. Despreciando el solapamiento entre los orbitales 3d
y 7*, los orbitales deslocalizados, por ortogonalidad, se expresan

COImo:

o = 613d—|-627T* (23)

o* = Cg3d — Clﬂ'* (24)

La funcién de onda, omitiendo los orbitales inactivos, puede ex-
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presarse commo:

' = Cyloa) + Cuylloa™) +|0*5)] + Cplo*a™)
= Co|(013d+C27T*)(013CZ+ Cgﬁ'*»

+ Cu|(e13d + com™) (e23d — e17%)) + [(e23d — e17%) (e13d + co7*))]

+ Cpl(c23d — e17)(c23d — c17%))
(2.5)
La expresién de la funciéon de onda en términos localizados se

obtiene directamente de la expresién (2.5):

'® = L[,]3d3d) + Ly[|3d7*) + |7*3d)] + Ls|=*7*) (2.6)

donde Ly, Ly y L3 resultan de los coeficientes de los orbitales
moleculares, ¢; vy co, v de los coeficientes de los determinantes
de la funcién de onda, Cy, Cy; v Cp. En la préactica, dado que
en general los orbitales moleculares se extienden a mas centros,
el calculo es tedioso. Una alternativa apropiada es efectuar una
localizaciéon de los orbitales, previa a la determinacion de la fun-

cién de onda multiconfiguracional, mediante una rotacion.

El efecto de la rotacién para localizar los orbitales 3d y 7*
puede visualizarse facilmente suponiendo en nuestro ejemplo pe-
sos parecidos de los orbitales de ambos fragmentos, |¢;]| ~ |eaf,
lo que permite hacer una rotacién aproximada de 45°, median-

te la suma y la diferencia de las expresiones (2.3) y (2.4) y la
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2. Métodos de célculo y analisis

correspondiente normalizacion:

Vo = Ngl(c13d + com™) + (c23d — c17%)]

(2.7)
= Na[(Cl + 02)3d + (CQ — 01)7'('*)] = C/13d + 01271'*

Yy = Nb[(Cl?)d + C27T*) — (023d — C17T*)]

(2.8)
= Ny[(c1 — 2)3d + (ca + c1)7")] = —cy3d + {n*

donde N, y N, son los factores de normalizaciéon. Los signos de
los coeficientes ¢; y ¢y dependen del tipo de orbital 3d implicado
en la combinacién. Si los signos son los mismos, tendremos que
|ci| >> |y, v los orbitales ¢, y 3 estardn localizados en los
fragmentos M y O,, respectivamente, mientras que si lo signos
son distintos la situacion se invierte. Podemos ver el alcance de la
localizacién en nuestro modelo con el caso limite en que los coe-
ficientes sean iguales, aunque esta igualdad sea improbable por

la distinta electronegatividad de los fragmentos: cuando ¢; = ¢,

Yo =3dy pp =1".

En la practica los coeficientes ¢ y ¢ dependen del sistema,
los orbitales se deslocalizan en mayor o menor medida también
sobre los otros centros, y los orbitales atémicos o de fragmentos
en los que se expanden los orbitales moleculares no son ortogona-
les, por lo que la rotacion es menos trivial. Sin embargo, siempre
es posible obtener orbitales muy localizados en un fragmento,
con colas muy pequenas, impuestas por la ortogonalidad, sobre

el otro: Pa = P34 ~ 3d V Qb = Pnx R T*.
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En este trabajo operaremos efectuando la localizacion previa.
De los coeficientes de la Interaccién de Configuraciones (L}, L
y L), se extraeran directamente los pesos de los determinantes

expresados en orbitales localizados ortogonales:

'O = Li|@3aPsa) + Lb||03aPre)+|0nB3a)] + Ls|ore@re) (2.9)

Como se observa en (2.6) y (2.9), se obtienen tres tipos de con-

figuraciones:

= La que concentra dos electrones activos en el orbital 3d del

metal;

= La que concentra dos electrones activos en el orbital 7* del

O, que particip6 en la interaccion o;

= La que contiene un electrén por fragmento.

Si existen mas de dos orbitales activos, como serd en gene-
ral nuestro caso, la expresién (2.9) contendra més términos, en
los que pueden estar implicados otros orbitales 3d del metal y/o
el orbital 7* del Oy perpendicular al anteriormente considerado.
Agrupando las contribuciones de las mismas caracteristicas, te-
niendo en cuenta que ambos orbitales 7 estan monoocupados
en la molécula de oxigeno libre y que los complejos metalicos son
del tipo LM(I), podemos obtener una descripcién de las distintas

configuraciones de transferencia de carga en el aducto LM-Os:
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2. Métodos de célculo y analisis

1. LM(I)-O; (forma neutra): no hay transferencia de carga
neta de orbitales 3d del metal a los orbitales 7* del

O,.

2. LM(II)-O; (forma superéxido): un electrén ha sido for-
malmente transferido de un orbital 3d del metal a un
orbital 7* del O,.

3. LM(III)-O3~ (forma peréxido): dos electrones han sido
formalmente transferidos de orbitales 3d del metal a

los orbitales 7* del Os.

Finalmente, en la Figura 2.5 se muestra un diagrama de flu-
jo que resume la estrategia computacional del presente traba-
jo. En la primera etapa se realizan calculos CASSCF utilizando
el programa MOLCAS.'? Posteriormente, se aplica la técnica
de localizacién de orbitales activos, e inactivos y virtuales (solo
cuando corresponda), mediante los programas LOCACTIVE! 4!
o DOLO.'3 Por ultimo, se realizan los calculos DDCI, mediante

el cédigo CASDI,#* y el andlisis de la funcién de onda.
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Calculos CASSCF

(MOLCAS)

Solo si es necesario

Localizacion de | Localizacion de

MOs activos MOs inactivos y
(LOCACTIVE o virtuales
DOLO) (DOLO)

1

Calculos DDCI
(CASDI)

Anilisis de la
funcion de onda

ik

Figura 2.5: Diagrama de flujo de la estrategia computacional de
este trabajo. En paréntesis los respectivos programas utilizados.
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Analisis de la interaccién
cobre-oxigeno en modelos

LCu-0O9

45



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDIO TEORICO DE LA INTERACCION ENTRE OXIGENO MOLECULAR Y COMPLEJOS BIOMIMETICOS
DE METALES DE TRANSICION

Jhon Enrique Zapata Rivera

DL: T.981-2013

El objetivo central del presente capitulo es ajustar y validar
una estrategia computacional que permita describir correctamen-
te la interaccion metal-oxigeno en complejos del tipo LM-O,. El
estudio se centrara especificamente en caracterizar el estado fun-
damental, analizar su estructura electronica y cuantificar las dife-
rencias de energia entre los estados méas bajos, en un conjunto de
modelos LCu-O, propuesto por Cramer y col.,%® a fin de simular
el efecto de la naturaleza y modo de coordinacién de distintos
ligandos sobre la interacciéon Cu-Os. Los resultados se compa-
ran con los publicados por estos autores, donde se emplearon
CAS extensos y tratamientos perturbativos.®® Una vez validado
el procedimiento, se aplicara a sistemas biomiméticos caracteri-
zados experimentalmente. Este se fundamenta en la aplicacion
del método DDCI, utilizando espacios activos racionalmente se-
leccionados, en la descripcion de los estados electrénicos mas
bajos del conjunto de modelos LCu-O, antes citado. Una de las
ventajas de este método es que nos permite la manipulacion de
un CAS pequeno (un méximo de 6 electrones en 4 orbitales acti-
vos) por lo que es apropiado para describir sistemas similares de
mayor tamano e incluso simular sistemas maés realistas. En los
modelos se consideran los dos posibles modos de coordinacion
de la molécula de oxigeno: side-on, n? (donde ambos atomos de
oxigeno se coordinan al d4tomo de cobre central), y end-on, n'
(donde solo un dtomo de oxigeno se coordina al dtomo de cobre
central), Figura 1.1. Estos modelos, como veremos posteriormen-
te, incluyen ligandos monodentados y bidentados que completan
la esfera de coordinacion del Cu central, presentando diferentes
tipos de enlace (H-Cu, C-Cu, N-Cu u O-Cu).
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

Este capitulo se ha organizado de la siguiente forma: en la
seccién 3.1, se indican detalles computacionales especificos para
la descripcién multiconfiguracional de los modelos LCu-O,. En
la secciones 3.2 y 3.3 se presentan, respectivamente, las energias
de los estado mas bajos y el andlisis de la estructura electronica
del conjunto de modelos. Finalmente, en la seccion 3.4, se apli-
ca el mismo procedimiento computacional a la descripcion de

complejos mas realistas.

3.1. Modelos LCu-0O,

3.1.1. Geometrias y conjuntos de base

Los modelos son un conjunto de siete complejos de cobre con
diferentes tipos de ligandos, a los que se coordina la molécula
de oxigeno en sus dos posibles modos de enlace: side-on (Figura
3.1) y end-on (Figura 3.2). Se trata de un conjunto de moléculas
relativamente pequenas, con un maximo de 17 &tomos y un solo
atomo metalico. Los diferentes ligandos elegidos por Cramer y
col. son comunes en sistemas bioquimicos y biomiméticos, de los
que la mayoria son bidentados y tridentados y se coordinan al
metal central mediante grupos amino, sulfuro o carboxilo.®? Por
regla general, se espera que en cada modo de coordinaciéon del
O, se genere una estructura electrénica diferente, la que tam-
bién se puede verse afectada por la disposicién geométrica de
los ligandos en su coordinacién con el metal. Ademads, se obser-
va que las repulsiones estéricas de los ligandos més voluminosos

ejercen una fuerte influencia sobre el modo de coordinacién del
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1 (% 2

d(Cu-0,)=1.95 A d(Cu-02)=1.93 A

d(Cu-02)=1.88 A

d(Cu-02)=1.99 A

d(Cu-02)=1.79 A

Figura 3.1: Modelos con coordinacion side-on entre LCu(I) y la
molécula de Oy. La distancia Cu-Oy corresponde a la separacion
entre el Cu y el punto medio del enlace O-0O.
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

9—0’01 w@—o’az

d(Cu-0)=2.30 A d(Cu-0)=1.88 A

5. :

d(Cu-0)=1.85 A d(Cu-0)=1.96 A

d(Cu-0)=1.96 A d(Cu-0)=1.82 A

d(Cu-0)=1.85 A

Figura 3.2: Modelos con coordinacion end-on entre LCu(I) y la
molécula de Os. La distancia Cu-O corresponde a la separacion
entre el Cu y el oxigeno mds cercano del Os.
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O,: a mayor impedimento estérico, mas favorecida estd la coor-
dinacién end-on, e inversamente, a menor impedimento estérico,
se posibilita la coordinacién side-on. Por otro lado, ademas del
efecto puramente geométrico, los ligandos tratados presentan di-
ferente caracter donor-aceptor, lo que también debe reflejarse en

la estructura electronica.

Las geometrias de los modelos fueron optimizadas a nivel
mPWO91 por Cramer y colaboradores.%® Los aductos 1-4, 6 y
7 en la coordinacion side-on pertenecen al grupo puntual Csy,,
mientras que los aductos 5 side-on y 1-7 en la coordinacién end-
on pertenecen al grupo puntual C. Por otro lado, el conjunto
de base utilizado para describir todo el conjunto de moléculas
es del tipo ANO-RCC'>16 (Atomic Natural Orbitals - Relati-
vistic with Core Correction). Trabajos de Cramer y Gagliardi
sobre este conjunto de modelos,®® y sobre otros sistemas simila-
res,% 147 han demostrado que las bases ANO-RCC con contrac-
ciones equivalentes a doble zeta de valencia mas polarizacion
dan, generalmente, buenos resultados. Debido a que los mode-
los son moléculas relativamente pequenas, permiten el uso de
un conjunto de base relativamente grande. Se han considerado
las siguientes contracciones: [10s10p8d6f|6s5p3d2f] para el Cu,
[8s7p4d|4s3p2d] para C, N y O, y [6s4p|3s2p| para el H.

3.1.2. Seleccion del CAS

La primera etapa del procedimiento fue la seleccién de un

espacio de referencia, CAS, que brindara una buena descripcién
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

de orden cero para las transiciénes electrénicas entre los estados
energéticamente mas bajos. El estado fundamental del Oy es un
triplete, con un electréon en cada uno de los orbitales degenerados
7*, mientras que el Cu(I) tiene configuracién electrénica d'°. El
acoplamiento de estos dos fragmentos, para formar un complejo
LCu-O,, genera estados singlete y triplete bajos en energia. Pa-
ra seleccionar el CAS inicialmente describimos los orbitales de la

interaccién Cu-O4 en cada modo de coordinacién:

Coordinacion side-on. Considerando que el plano yz esta de-
finido por el Cu y el O,, los orbitales 3d del Cu, que por simetria
tienen mayor solapamiento con los orbitales monoocupados 7}
(en el plano) y 7 (perpendicular al plano) del Os, son los orbi-
tales 3d,. y 3d,,, respectivamente, como muestra la Figura 3.3.
Por simplicidad, los orbitales 3d han sido representados como
orbitales atémicos puros, pero en la practica contienen colas de
deslocalizacion en los orbitales de los ligandos, y sus energias
dependen del campo del ligando. Como se ilustra en la Figura
3.3, la combinacion del orbital 3d,. del Cu con el 7} del Oy ge-
nera dos orbitales moleculares de tipo ¢, uno enlazante y otro

antienlazante, con peso predominante de estos dos orbitales:

Os ™ Cppy 3dys + Co o, T (3.1)

Oa & Coy 3y, — Coy T, (3.2)
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Cu(l) Cu-0, o,

Figura 3.3: Diagrama de orbitales de los modelos en la coordina-
cion side-on del O,.

La mezcla y grado de interaccion de los orbitales de estos dos
fragmentos depende de los ligandos coordinados al metal. Por
otro lado, el solapamiento entre el orbital 3d,, del Cu y el 7}
del Os es de tipo d y por consiguiente es menos efectivo para la

formacién del enlace:

Og > 05313dxy + C5S27T; ~ 3dxy (33)

* Ay _ * v *
(55 ~ 05533d:vy Cou T N Ty, (34)

Como se ilustra en la Figura 3.3, estos dos orbitales mole-

culares mantienen esencialmente la naturaleza de los fragmen-
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

tos separados, no hay una mezcla significativa entre ellos, y las

energias orbitales solo se modifican ligeramente.

Coordinacion end-on. Considerando la interaccién Cu-O
a lo largo del eje z, el orbital del Cu con mayor participacién en
la formacién del enlace con el orbital 7 del Oy (en la practica
este orbital es una mezcla entre los orbitales atémicos p, y p, de
cada oxigeno) es el orbital 3d,2, como muestra la Figura 3.4. El
solapamiento entre el orbital 3d,2 del Cu y el 7} del Oy genera
una combinacion enlazante y antienlazante de tipo o, con peso

predominante de estos dos orbitales:

Oe ™ Cpy 3do2 + CopyTh (3.5)

OF ™ Cyu3d,2 — Cp Th (3.6)

De forma similar a la coordinacion side-on, el solapamiento
de tipo d entre el orbital 3d,, del Cu y el 7} del O es mucho
menos efectivo para la formacién de enlace, de manera que los
dos orbitales moleculares resultantes se mantienen practicamente

localizados en sus respectivos fragmentos:

de =2 €5,,3dyy + C5,,Ty = 3dyy (3.7)
y
(5: ~ 65633dxy — 65547'('; ~ 7T; (38)
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0,

Cu(l) Cu-0,

Figura 3.4: Diagrama de orbitales de los modelos en la coordina-
cton end-on del Os.

En principio estos cuatro orbitales moleculares, y los seis elec-
trones que los ocupan, serian suficientes para describir el CAS
en ambos modos de coordinacién. Para verificar esta hipdtesis se
realizaron célculos exploratorios CASSCF, con espacios activos
grandes (CAS(12,12)), sobre los modelos 1 a 7 en side-on y end-
on. Esos céalculos corroboraron la descripcion monoelectronica
antes ilustrada y permitieron seleccionar el CAS que representa
un espacio de referencia adecuado. Se encontré que las ocupa-
ciones significativamente diferentes de 2 y 0 estan restringidas a
los orbitales o, ¢*, 0 y 0* antes descritos. Este CAS(6,4) permite
una correcta descripcion de orden cero en los estados conside-
rados de todos los modelos. Dado que los modelos pertenecen
al grupo puntual Cy, (Cy), los orbitales o y ¢* pertenecen a las

representacion irreducible b; (a’), mientras que los orbitales ¢ y
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

2 side-on ? 5 side-on %

3 side-on 6 side-on
4 side-on 7 side-on

Figura 3.5: Orbitales moleculares de los modelos 2-7 side-on: in-
teraccion o.

2 end-on 5 end-on
3 end-on 6 end-on
4 end-on 7 end-on

Figura 3.6: Orbitales moleculares de los modelos 2-7 end-on: in-
teraccion o.
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0* pertenecen a as (a”). El modelo 5 side-on, con su unico plano
)
de simetria perpendicular a la unidad Cu-O,, es una excepcién
Y
ya que los cuatro orbitales activos pertenecen a la representacion

irreducible a”.

Para obtener los orbitales para los cédlculos DDCI, se efec-
tuaron cédlculos CASSCF(6,4), incluyendo los orbitales o, o*, ¢
y 0" como activos, sobre los estados mas bajos de cada uno de
los modelos. Debido a que los modelos 6 y 7 presentaron proble-
mas de convergencia a nivel CASSCF, se incrementé el espacio
activo a CAS(10,6) con la inclusién de dos orbitales doblemente
ocupados, uno b; y otro as. De esta forma se obtuvo un me-
jor posicionamiento de los 4 activos de interés para el posterior
célculo DDCI. Resumiendo, se seleccion6 un CAS(6,4) como es-
pacio de referencia en los calculos DDCI sobre los modelos. En
el modelo 5, se redujo el espacio de referencia a un CAS(4,3),
dejando inactivo el orbital doblemente ocupado 0 ~ 3d,,, de-
bido a que el tamano del espacio CI era relativamente grande
(6.7 x 107 determinantes). En las Figuras 3.5 y 3.6 se muestran
los dos orbitales activos correspondientes a la interaccion o, en
su forma deslocalizada, para los modelos 2-7 side-on y end-on,

respectivamente.

3.1.3. Descripcion CASSCF

Los célculos CASSCEF sobre los singletes y tripletes mas bajos
demostraron la existencia de tres estados préximos en energia:
un triplete ®By y dos singletes, 'A; y By (respectivamente 3A”,

A"yt A" | para los modelos pertenecientes al grupo puntual Cj,
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

Tabla 3.1: Energfas relativas (kcal-mol™!) respecto al triplete T
de los modelos 1-7 side-on y end-on.

side-on end-on
CASSCF CASPT2 CASSCF CASPT2
Modelo Estado (6,4) (12,12) (12,12) (6,4) (12,12) (12,12)

1 S1 29.0 14.3
Sa 28.7 17.3
9 S1 5.3 3.9
Sa2 1.3 0.5
3 S1 4.4 3.6
Sa2 1.6 0.6
4 S1 5.5 2.2
Sa 1.1 0.3

5 S1 29.0 22.7 21.3 1.7 1.3 9.1

Sa 29.3 22.8 21.7 0.5 0.9 8.3

6a S1 -1.5 -0.5 3.8 11.8 20.6 19.9

Sa 1.9 3.6 5.9 14.8 21.1 24.1

7a S1 -9.4 -7.1 -6.6 -40.3 -20.1 15.6

Sa 2.1 3.4 4.8 14.1 14.4 19.1

% En los modelos 6 y 7 el CAS(6,4) se extendié a CAS(10,6) por problemas de

convergencia.

y 3A, A" y LA’ para el modelo 5 side-on). Estos tres estados
también se calcularon en todos los modelos a nivel DDCI. Con
la finalidad de presentar una notacién comun para estos tres es-

tados, en adelante llamaremos como T a 3By y 3A”, S; a 'A; y
lA/ySQalBgylA”.

En la Tabla 3.1 se muestran las energias relativas al triple-
te a nivel CASSCF de los estados mas bajos de los modelos
1-7 side-on y end-on. También se incluyen los valores a nivel
CASSCF(12,12), que incluyen los 10 orbitales 3d y 4d del Cu y
los 2 orbitales 7 del Oy, y CASPT2(12,12) para los modelos 5,
6 y 7. A nivel CASSCF, los resultados indican un estado fun-

damental triplete en todos los modelos excepto en los modelos
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Tabla 3.2: Pesos, en porcentaje, de las configuraciones dominan-
tes CASSCEF deslocalizadas de los estados T, S; y Sy en los
modelos 1-7 side-on y end-on.

T So S1
0'2520'*6* 0,2520.*5* 0.2520.*2 0.25*20,*2 625*202 526*20.*2

side-on

1@ 99.9 99.9 64.9 35.1 - -

2 99.4 99.7 - - 73.7 26.2
3 99.3 99.7 - - 76.3 23.7
4 99.5 99.8 - - 71.9 28.0
5% 99.9 98.5 59.6 38.9 - -

6 99.3 99.7 - - 78.3 21.7
7 99.3 99.6 - - 80.8 19.1
end-on

1b 94.1 91.3 84.4 8.9 6.3 0.4
2 99.4 99.7 - - 61.2 38.8
3 99.4 99.7 - - 61.8 38.2
4 99.9 99.9 - - 62.1 37.9
5 99.9 99.9 - - 62.5 37.5
6° 92.7 90.0 84.1 10.4 5.1 0.4
7 92.5 90.0 - - 62.8 37.1

@Enlybé~3dyy y *~mki. P Enly 6 om3d,2 y o¥~m}.

6 side-on y 7 side-on y end-on, en que el estado fundamental
es singlete. Cuando se comparan los resultados CASSCF con
diferentes espacios activos, se evidencia que los espacios acti-
vos menores, CAS(6,4) o CAS(10,6), reproducen el mismo orden
energético que el obtenido con un CAS(12,12), lo que indica que
un CAS(6,4) constituye una buena referencia para los calculos
DDCI. Asimismo, los resultados de los cédlculos CASPT2(12,12)
ponen de manifiesto el efecto de la correlacién dindamica en las
diferencias de energia. El orden energético de los estados 1"y 51,
en los modelos 7 end-on y 6 side-on, cambia cuando se incluye

la correlacién dinamica a nivel perturbativo.
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

Por otro lado, el andlisis de la funcién de onda CASSCF pro-
porciona una primera descripcion de la estructura electronica de
estos sistemas. En la Tabla 3.2 se muestran los pesos de las con-
figuraciones dominantes en los estados 7', S7 y S5, con base en
los orbitales activos o y ¢ previamente definidos. Esta descrip-
cién deslocalizada dificulta la interpretacion de la extension de la
transferencia de carga, por lo que posteriormente se retomara en

términos de orbitales localizados.

3.2. Enmergias relativas de los modelos
LCU—02

Las funciones de onda CASSCF, en conjunto con los valores
de las diferencias de energia CASSCF y CASPT2, no muestran
una tendencia clara de la influencia de los ligandos en la estruc-
tura electronica. En este apartado se analiza la relacion entre las

energias relativas y los pardmetros geométricos, a nivel DDCI.

Los célculos DDCI se realizaron sobre los modelos 1-7, en
la coordinacion side-on y end-on, utilizando un CAS(6,4) como
espacio de referencia (CAS(4,3) para el modelo 5) y orbitales
CASSCF promedio. Estos se obtienen del promedio de las ma-
trices densidad de los estados T' y S;. Esta estrategia brinda
buenos orbitales moleculares de partida, ain cuando estén im-
plicados estados de diferente simetria y multiplicidad. Asimismo,
la proyeccion de la funcién de onda DDCI de los distintos esta-

dos sobre el CAS presenta pesos similares (aproximadamente un
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90 %), lo que indica que los orbitales moleculares empleados des-

criben homogéneamente los estados de interés.

3.2.1. Diferencias de energia verticales

En la Tabla 3.3, se presentan las diferencias de energia verti-
cales DDCI, relativas a los tripletes, para todos los modelos en los
dos modos de coordinacién. Las diferencias de energias adiabati-
cas seran discutidas més adelante. Los resultados de la Tabla
3.3 muestran que el estado triplete es el estado fundamental en
todos los modelos, con excepcién del modelo 7 side-on donde el
estado singlete S; resulta ser el estado fundamental. Ademas, se
observa que las diferencias DDCI son bastante consistentes con
las CASPT?2 presentadas por Cramer y col.%® y las RASPT?2 eva-
luadas por Malmqvist y col.5* sobre el modelo 7 side-on (-11.2
kcal-mol™!), aunque en el calculo de éstas se utilizan espacios
activos méas grandes (hasta 18 electrones en 21 orbitales acti-
vos). Por otro lado, el estado singlete Sy, que no se describe en
trabajos previos, compite en estabilidad con el estado singlete
S1. Con excepcion del modelo 7, la separacion energética entre

ambos estados singletes es de alrededor de &5 kcal-mol~!.

Para tener una mejor interpretacion de la estabilidad rela-
tiva entre los dos estados singletes S; y Ss, se ha analizado su
dependencia respecto a pardmetros geométricos en ambos mo-
dos de coordinacion, side-on y end-on. En la Tabla 3.3, ademas
de las energias relativas de los dos estados singletes respecto al
triplete, se indican las distancias Cu-Oy (para side-on) y Cu-O

(para end-on), y el dangulo Cu-O-O (para end-on). En lo que si-
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

Tabla 3.3: Energias DDCI (kcal-mol™') relativas al triplete T
para los modelos 1-7 side-on y end-on.

Side-on End-on

d(Cu—Oz)a S So SleASPTQ d(Cu—O) Z(CH—O—O) S So SleASPT2
(A) (A) (o)

1 1.95 25.6 24.6 294 1.91 122.5 20.7 224 277
2 1.93 9.5 6.8 19.7 1.88 119.1 9.0 4.7 23.0
3 1.88 99 8.5 20.7 1.85 122.6 102 7.4 24.8
4 1.99 9.3 6.2 16.2 1.96 108.7 3.6 1.7 7.8
5 2.48 19.4 20.1 26.7 1.96 111.5 2.7 21 2.3
6 1.79 0.6 5.7 8.1 1.82 121.4 14.3 18.9 18.8
7 1.76 -9.7 5.1 -8.6 1.85 125.2 4.3 8.0 7.7

@ Distancia al punto medio del Oa.
b CASPT2(18.16) de la referencia.®®

gue, no se considerara el modelo 1 en el analisis debido a que la
ausencia de ligando impide la comparacién directa con los otros
modelos. El modo de coordinacién del O5 esta relacionado con la
estructura electrénica y estabilidad relativa de los estados mas
bajos. En la coodinacién side-on, para distancias Cu-O, largas,
la interaccién entre los dos fragmentos es débil y el estado sin-
glete S, es ligeramente més estable que el estado singlete S; (con
excepcion del modelo 5 side-on en el que ambos estados singlete
estan practicamente degenerados). Sin embargo, el estado single-
te totalmente simétrico S; aumenta su estabilidad a distancias
Cu-0, cortas, d(Cu-0,) ~ 1.8 A, como en el modelo 6 side-on y
en particular en el modelo 7 side-on en el que el estado singlete
S1 se convierte en el fundamental. En los modelos end-on, como
se discute mas adelante, también se observa una relaciéon entre

la estabilidad de los diferentes estados y el angulo Cu-O-O.
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Aunque los estados singlete de los modelos side-on presen-
tan una naturaleza multiconfiguracional, su estabilidad relativa
puede racionalizarse a partir de los diagramas monoelectrénicos
de la Figura 3.7. A distancias Cu-O, cortas, el solapamiento en-
tre el orbital 3d,. y el 7} produce una mayor separaciéon entre
las combinaciones enlazante y antienlazante, o y o* respecti-
vamente, y por lo tanto se favorece la poblacién de un estado
singlete de capa cerrada (closed shell). Este estado presenta una
configuraciéon dominante con seis electrones en los tres orbitales
moleculares méas bajos en energia, §26*?02. Este comportamiento
es coherente con la estabilizacion del estado singlete totalmente
simétrico S, aunque éste presenta caracter birradicalario debi-
do a la fuerte mezcla entre el orbital 3d,, del Cuy 7} del Oy. A
distancias Cu-Oy largas, la separacion entre o y ¢* es mas pe-
quena, por consiguiente el orbital * queda més cercano al 6*, lo

que favorece la estabilidad del estado singlete de capa abierta Ss.

Un analisis similar se puede realizar con la estabilidad rela-
tiva de los estados singlete en la coordinacién end-on, aunque
en este caso el estado triplete es el estado fundamental en todos
los modelos. En general, los modelos end-on presentan distan-
cias largas Cu-O que favorecen la estabilidad del estado Ss, sin
embargo, se observa que el angulo Cu-O-O también tiene una
participaciéon importante en el solapamiento de los orbitales 3d
y m* y, consecuentemente, en la estabilidad relativa de los esta-
dos singlete. Como se muestra en la Figura 3.8, cuando el angulo
Cu-0-0 crece, como en el modelos 6 y 7 end-on, el solapamiento

entre el orbital 3d.2 y 7} es menor, la combinacién enlazante en-
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

Estado S, Estado S,

8‘@ o* (%
o 2%

466 —+-00
O%

—I-I—%é g

(o3

568 56
AR

d(Cu-0,) > 1.8 A d(Cu-0,) <1.8 A

Figura 3.7: Relacion entre la ocupacion de los orbitales y la dis-
tancia Cu-0y, en los estados S1 y Ss de los modelos side-on.

SSOR o

Mayor angulo Cu-0-O Menor angulo Cu-0-O
Menor solapamiento 3d-n* Mayor solapamiento 3d-n*

Figura 3.8: Influencia del angulo Cu-O-0 en el solapamiento 3d-
7 de los modelos end-on.
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tre estos dos orbitales aumenta en energia y se tiende a adoptar
configuraciones del tipo §20*?02 y §26*20*2. Estas configuraciones

son compatibles con un estado singlete S;.

3.2.2. Energias relativas entre estructuras

stde-on y end-on

Como se ha comentado en la parte metodoldgica, el método
DDCI no incluye las diexcitaciones puramente inactivas, las del
tipo (2h,2p), que a partir de razonamientos perturbativos hasta
segundo orden no influyen en las diferencias de energia entre es-
tados. Sin embargo, si que son importantes si se quiere comparar
la estabilidad relativa de estructuras diferentes de la superficie
de energia potencial, es decir, diferencias de energia no vertica-
les. Por lo tanto, para determinar las diferencias de energia entre
los modelos side-on y end-on, se precisa o bien incluir de alguna
forma el efecto de dichas diexcitaciones en la energia absoluta
DDCI, o bien obtener mediante un método fiable energias abso-

lutas para un estado.00:101,148

En los sistemas analizados se observa que la funcién de onda
del estado triplete, tanto a nivel CASSCF como DDCI, se puede
describir con un solo determinante, ya que la proyeccion de la
funcién DDCI sobre el CAS es aproximadamente igual a 90 %.
Puede entonces emplearse el método Coupled Cluster para obte-
ner las energias absolutas de referencia de los estados triplete de

ambas coordinaciones, y asi posteriormente adicionarle las dife-
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

1|
— K ideon

(lEside—on = 3Eside-on)
DDCI

3
Esideon mm— = “Eside-on
CCSD(T)
— I lEend—On
(3Eside—on - 3Eend—on) (lEend-on - 3Eend—on)
CCSD(T) DDCI
3
R . — Bengon L —
CCSD(T)
side-on end-on

Figura 3.9: llustracion del calculo de energias relativas entre mo-
delos side-on y end-on.

rencias de energias verticales DDCI para posicionar los estados
singlete. En la Figura 3.9 se ilustra el procedimiento para rela-
cionar las energias de los modelos side-on y end-on. Las lineas
en azul y rojo indican las energias absolutas del estado triple-
te side-on y end-on, respectivamente, calculadas con CCSD(T).
Asimismo, las lineas verde y violeta indican la separacién DDCI
de un estado singlete respecto al estado triplete, en side-on y

end-on, respectivamente.

En la Tabla 3.4, se presentan las energias relativas de todos
los modelos respecto al estado triplete end-on. A fin de comparar,
se han incluido adicionalmente los resultados de Cramer y col.,
obtenidos mediante los métodos CASPT2, CCSD y CR-CC(2,3),

para el mismo conjunto de modelos. En general, aunque hay al-
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Tabla 3.4: Energfas relativas DDCI (kcal-mol™!) respecto al tri-

plete end-on para los modelos 1-7 side-on y end-on.
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

gunas diferencias numéricas en las energias relativas, el compor-
tamiento de los modelos no cambia entre los diferentes métodos.
En los modelos 1-5, el isomero end-on es el mas estable, siendo
el estado triplete el estado fundamental en ambos isémeros. En
los modelos 6 y 7, que presentan menor distancia Cu-O, y por
lo tanto mayor solapamiento 3d-7*, la coordinacién side-on se
ve energéticamente favorecida, siendo el modelo 7 el tinico que
presenta un estado fundamental singlete. Por otro lado, los valo-
res de las separaciones energéticas obtenidas con DDCI(6,4) son
bastante consistentes con los obtenidos a nivel CASPT(18,16),
con la ventaja de emplear un CAS mucho menor. En contraste,
los valores de las energias CC se desvian ligeramente, en especial
en los sistemas 6 y 7. Este comportamiento se atribuye al hecho
que las estructuras electrénicas de los estados singlete tienen na-
turaleza multiconfiguracional, por lo que no estan correctamente

descritas con el método Coupled Cluster.

3.3. Estructura electronica de los
modelos LCu-0O,

Los calculos DDCI introducen el efecto de la correlacion
dindamica tanto a nivel energético como en la funcién de onda.
Para determinar el grado de transferencia de carga entre el frag-
mento metalico y la molécula de Oy a partir de las funciones de
onda DDCI, es preciso hacer un analisis exhaustivo de las mis-
mas. Este andlisis resulta més sencillo si se realiza en términos de

orbitales localizados, lo que se conoce como analisis OVB. A ni-
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vel DDCI, el analisis OVB de la estructura electrénica se llevé a
cabo utilizando orbitales activos CASSCF promedio, localizados
sobre los fragmentos de Cu y O,. La localizacién permitié ex-
presar los orbitales activos como: 3d,, y 3d,, del Cu para los
modelos side-on, 3d,2 y 3d;, del Cu para los modelos end-on y
7; y m; del Oy para ambos modos de coordinacion, todos ellos
con colas de ortogonalizacion despreciables. En las Figuras 3.10
y 3.11 se muestran los orbitales activos localizados de la inter-

accion o, para los modelos 2-7 side-on y end-on, respectivamente.

Para ilustrar la forma en la que se realiza el andlisis conside-
remos los estados electrénicos del modelo 4 side-on. La funcion
de onda del estado fundamental 7" involucra esencialmente una
configuracién deslocalizada: 02§%0*5*. Con la localizacién de los
orbitales activos, y dado que los orbitales § y 0* se encuentran
practicamente centrados en el Cu y en el O, respectivamen-
te, las configuraciones localizadas dominantes son: 73*3d2,3d,. 7
y 3d2 3d§y7rz7r$ El peso de estas dos configuraciones depende
del grado de mezcla entre los orbitales atéomicos de la interac-
cién o. Si estos orbitales atémicos se mezclan significativamen-
te, el peso se reparte entre las configuraciones 73*3d2,3d,. 7} y
3al2 3d§y7rz7rx, en caso contrario, solo se favorece la configura-
cién 3d;_3d;, iy, de acuerdo con la configuracién inicial de los
fragmentos. La funcién de onda del estado singlete Sy presenta
configuraciones deslocalizadas y localizadas esencialmente igua-
les a las del estado triplete T'. Por otra parte, la funcién de onda
del estado singlete S; presenta dos configuraciones deslocaliza-

das dominantes: §26*20?% y 620*?0*2. Las correspondientes confi-
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

2 side-on 5 side-on
3 side-on 6 side-on
4 side-on 7 side-on

Figura 3.10: Orbitales moleculares localizados de los modelos 2-7
side-on: interaccion o.

2 end-on 5 end-on
3 end-on 6 end-on
4 end-on 7 end-on

Figura 3.11: Orbitales moleculares localizados de los modelos 2-7
end-on: interaccion o
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. . . . 2 %29 72 2 %2, %2
guraciones localizadas compatibles son: 3d;, m;*3d. ., 3d;, 7, 7

y 3d3,m:*3d,.m}. Andlogamente, si los orbitales atémicos de la

interaccion o no se mezclan significativamente, el peso se reparte
: 2 %2972 2 A2 2

entre las configuraciones 3d;, m;°3d;, vy 3d,, m;*7 *, en caso con-

trario, se favorecen la configuracién 3d2,m;*3d,.7}. En la Tabla
3.5 se muestran los pesos de las configuraciones localizadas do-
minantes, de los estados T y Si, en los modelos 2-7 side-on y

end-on.

A partir de la localizacién de los orbitales activos, procedi-
miento que mantiene inalteradas la energias DDCI, se clasifican
y se agrupan las configuraciones del CAS de acuerdo con la ex-
tensién de la transferencia de carga. En la Tablas 3.6 y 3.7, se
ordenan los pesos de las tres formas de transferencia de carga en
la funciéon de onda DDCI del estado fundamental, junto con las
cargas de Mulliken a nivel DDCI, para los modelos 2 a 7 en la
coordinacion side-on y end-on, respectivamente. En los isémeros
side-on de los modelos 2-4, 6 y 7, la forma Cu(II)-superdxido
es dominante, ademads, no se observa una dependencia clara ni
de la distancia Cu-Oy ni del tipo de ligando coordinado. Ins-
peccionando detalladamente las configuraciones electrénicas, se
encuentra que los electrones desapareados, en el estado funda-
mental triplete de los modelos 2-4 y 6, estdn en los orbitales 3d,,
del Cuy 7} del O2, mientras que el estado fundamental singlete
S del modelo 7, con un fuerte caracter birradicalario, involu-
cra principalmente los orbitales 3d,, del Cu y 7} del Oq. Este
ultimo modelo presenta los cambios mas significativos en cuanto

a la coordinacién del O, (tiene la distancia Cu-Oy maés corta y
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

Tabla 3.5: Pesos normalizados (%) de las configuraciones domi-
nantes, en términos de orbitales localizados, de los estados T' y
Sp de los modelos 2-7 side-on y end-on a nivel DDCI.
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Tabla 3.6: Peso, en porcentaje, de las contribuciones en la funcién
de onda DDCI para el estado fundamental de los modelos 2-7

side-on.
Peso de las configuraciones ( %)
Distancias (A) Cargas® CAS ZCASP
Mod. d(Cu-05) d(0-0) O, Cu(I)-O2 Cu(I1I)-O3~ Cu(II)-0%~

2 T 1.93 1.29 -0.39 22 67 - 11
3 T 1.88 1.30 -0.32 27 61 - 12
4 T 1.99 1.29 -0.46 20 69 - 11
5 T 2.48 1.27 -0.07 78 11 - 10
6 T 1.79 1.34 -0.47 20 69 - 11
7 S1 1.76 1.37 -0.60 19 68 2 11

@ Poblaciones de Mulliken a nivel DDCI. ® Subespacio complementario al CAS.

Tabla 3.7: Peso, en porcentaje, de las contribuciones en la funcion
de onda DDCI para el estado fundamental de los modelos 2-7

end-on.
Peso de las configuraciones ( %)
Distancias (A) Cargas® CAS ZCASP
Mod. d(Cu-0) d(0-0) (o Cu(I)-O2 Cu(I)-03~ Cu(II)-03~

2 T 1.88 1.26 -0.41 16 72 - 12
3 T 1.85 1.26 -0.31 25 61 - 14
4 T 1.96 1.31 -0.68 3 86 - 11
5 T 1.96 1.32 -0.64 4 84 - 12
6 T 1.82 1.28 -0.09 69 20 - 11
7 T 1.85 1.29 -0.43 31 57 - 12

@ Poblaciones de Mulliken a nivel DDCI. ® Subespacio complementario al CAS.
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

la distancia O-O ma&s larga) y es el tnico de toda la serie que
presenta una pequenia contribucién de la forma perdxido en el

estado fundamental.

Adicionalmente, se observa que las poblaciones de Mulliken
en el Oy, calculadas a nivel DDCI, coinciden con los pesos de las
formas de transferencia de carga obtenidos de la funcién de onda,
e igualmente se correlacionan cualitativamente con la distancia
Cu-0,. Los valores de la Tabla 3.6 muestran que la carga en el
O, tiende a disminuir con el aumento de la distancia Cu-O4 entre
los distintos modelos. En el modelo 5 side-on se observa que la
larga distancia Cu-Os impide un eficiente solapamiento entre los
orbitales 3d del Cu y 7* del O, lo que consecuentemente reduce
la transferencia de carga al O,. La forma neutra tiene un peso
del 78 % y la carga en el Oy es -0.07, consistente con los electro-
nes desapareados, en el estado triplete fundamental, poblando

los orbitales 7% y 7 del Oy como el la molécula de O, aislada.

En la interacién Cu-Oy de los isdmeros end-on tenemos una
interpretacion de la estructura electréonica bastante similar, aun-
que en este caso el estado fundamental es triplete en todos los
modelos. Los modelos 2-5 y 7 presentan forma superdxido do-
minante, con una estructura electrénica en la que los electrones
desapareados se encuentran localizados en los orbitales 3d,= del
Cuy 7} del O,y. Los modelos 4 y 5 de esta coordinacion presentan
la mayor trasferencia de carga al Oy de toda la serie, con 86 %
y 84 % de la forma superdxido, respectivamente, lo que estd de

acuerdo con distancias O-O mas largas. Por otro lado, el modelo
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6, a pesar de que posee valores de distancia Cu-O comparables a
los del resto de modelos end-on, muestra una forma neutra domi-
nante del 69 %, que consecuentemente se refleja en una poblacién
de Mulliken neta en el O despreciable. Este comportamiento
se explica cuando consideramos la influencia del angulo Cu-O-
0. Como se discutié en la seccién anterior, en la coordinacién
end-on, el angulo Cu-O-O también es un parametro geométrico
determinante en la interaccion de los dos fragmentos. Como se
ilustra en la Figura 3.8, este angulo controla el solapamiento en-
tre los orbitales 3d y 7*: a distancia Cu-O fija, el solapamiento
de los orbitales 3d y m* disminuye con el incremento del angulo
Cu-0O-0. El modelo 6 end-on presenta un angulo Cu-O-O consi-
derablemente grande, /(Cu-O-O) = 121.4°, que combinado con
la separacion energética entre los orbitales 3d y 7* producida por
el campo del ligando, conduce a un ineficaz solapamiento entre
los dos fragmentos y por lo tanto a una reducida transferencia

de carga.

3.4. Modelos basados en compuestos
biomiméticos

En la seccion anterior se ha ilustrado que la estrategia des-
crita previamente, basada esencialmente en un andlisis OVB de
la funcién de onda DDCI, es capaz de proporcionar el peso re-
lativo de las distintas formas de transferencia de carga, y por

lo tanto una descripcion cuantitativa del estado de oxidacién
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

H
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L) T’ M
__Cu—o ) NMe, I / | \
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O/ \O—-o 0 0
0
: B3 end-on B3 side-on

Figura 3.12: Complejos biomiméticos: B1 con coordinacion end-
on, B2 con coordinacion side-on y B3 con side-on y end-on.

en el estado fundamental de un conjunto de modelos LCu-Os.
En lo que sigue se aprovecha la misma estrategia para descri-
bir la estructura electrénica de sistemas LCu-O4 caracterizados
experimentalmente. Se describen tres modelos de sistemas bio-
miméticos que involucran los dos modos de coordinacion del Os,
y que contienen ligandos quelatos tridentados o bidentados di-
ferentes (sistemas B1, B2, B3 side-on y B3 end-on en la Figura
3.12). Como veremos posteriormente, estos sistemas se caracte-
rizan porque presentan estados de capa abierta bajos en energia

y una marcada naturaleza multiconfiguracional.
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R1 R2

R3 R3

end-on side-on

Figura 3.13: Modelos de complejos biomiméticos: R1 con coordi-
nacion end-on, R2 con coordinacion side-on y R3 con side-on y

end-on. Cu en anaranjado, Ni en verde, O en rojo, N en azul, C
en gris y H en blanco.
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

En la Figura 3.13 se representan los modelos de los sistemas
biomiméticos. Debido a que estos modelos involucran un niimero
de atomos considerablemente mayor al de los modelos anterio-
res, se ha aumentado ligeramente la contraccién en el conjunto
de base utilizado para su descripcién. Al igual que en los mode-
los anteriores el conjunto de base es de tipo ANO-RCC. Se han
usado las contracciones a [10s10p8d6 f|5s4p2d1 f] para el dtomo
de Cuy [8sTp4d|4s3pld] y [8sTpdd|3s2pld] para los dtomos de O
y los atomos de N coordinados al Cu, respectivamente. Para los
atomos restantes, se han utilizado contracciones de calidad doble
zeta: [8s7p|3s2p| para los dtomos de C, N y O no coordinados al
Cu, y [6s|2s] para los dtomos de H.

3.4.1. Modelo R1

El modelo R1 se basa en el complejo biomimético
B1 ([TMG3trenCu-Oy]", TMG3tren = 1,1,1-tri[2-{N-2-(1,1,3,3-
tetrametilguanidino) }etilJamina) obtenido por Schatz y colabo-
radores.!*¥ Datos cristalograficos, resonancia Raman y célculos
DFT caracterizan este complejo como un isémero Cu-Oy end-
on.'® Los datos de susceptibilidad magnética, reforzados por
célculos DFT,'1:152 indican que el estado fundamental de este
complejo es triplete. La separacion energética con el singlete més
cercano no ha sido determinada experimentalmente y las predic-
ciones tedricas son fuertemente dependientes del funcional o del
formalismo utilizado en los calculos. Por ejemplo, usando el fun-
cional mPWPW091, Lanci y col.'>! encuentran que las diferencias

de energia entre el estado triplete fundamental y los estados sin-
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Figura 3.14: Orbitales activos localizados del modelo R1, ob-
tenidos mediante el promedio de los diferentes estados a nivel

CASSCEF.

gletes de capa cerrada y Broken Symmetry son 16.3 kcal-mol~! y
7.3 kcal-mol ™!, respectivamente, mientras que cuando se utiliza
el funcional B3LYP para calcular las diferencias de energia entre
los mismos estados, se obtienen valores de 21.5 kcal-mol™! y 2.6

kcal-mol~!, respectivamente. !5

En el modelo R1 el Cu central presenta una esfera de coor-
dinacién bastante similar a la del modelo 5 end-on (Figura 3.2),
asimismo, los pardmetros geométricos que involucran al O son
muy similares, por lo que se espera una estructura electronica
similar. Dado el efecto poco relevante de los grupos metilo sobre
la estructura electrénica, se asume que su eliminacién no altera
significativamente ni las energias relativas ni los pesos de las for-
mas de transferencia de carga. Por este motivo, en los calculos de
CI sobre el modelo R1, los grupos metilo han sido reemplazados

por atomos de H. Los atomos restantes mantienen las coordena-
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

Tabla 3.8: Energfas relativas (kcal-mol~!) y pesos (en porcentaje)
de las contribuciones, en términos de orbitales localizados, en la
funcién de onda DDCI del modelo R1.

Peso de las configuraciones ( %)

Distancias (A) Carga® CAS ZCAS?
Estado E,., d(Cu-O) d(0-O) 0, Cu(I)-O2 Cu(I)-03~ Cu(I1)-03~
T 0.0 1.93 1.28 -0.65 6 82 - 12
S1 2.9 -0.68 3 86 - 11
S 3.6 -0.69 5 82 2 11

@ Poblaciones de Mulliken a nivel DDCI.
b Subespacio complementario al CAS.

das obtenidas por cristalografia de rayos X, lo que indica que la
molécula no presenta simetria (grupo puntual C). Los célculos
DDCI se realizaron con un espacio de referencia CAS(4,3), que
incluye los orbitales 3d,2 del Cu y 7} y 7% del Oy mostrados en
la Figura 3.14. En el modelo 5 end-on se ha visto que el orbi-
tal 3d,, permanece doblemente ocupado en las configuraciones
con mayor peso, aqui, similarmente, el orbital 3d,, se mantiene
doblemente ocupado a nivel CASSCF, por lo que no es consi-
derado en el espacio de referencia. Esta reducciéon del espacio
activo, en principio, no altera significativamente la descripcién
de la estructura electrénica y reduce considerablemente el coste

computacional.

En la Tabla 3.8 se muestran las energias relativas y las for-
mas de transferencia de carga para los tres estados mas bajos
del modelo R1 a nivel DDCI. Los resultados confirman un es-

tado fundamental triplete T con dos estados singlete, Sy y Sy,
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muy cercanos en energia, que se sitian respectivamente a 2.9
kcal-mol~! y 3.6 kcal-mol~! por encima del triplete. En contras-
te con los trabajos previamente reportados por Lanci y col.,'!
ambos estados singlete son de naturaleza de capa abierta, la fun-
cién de onda CASSCF de S, estd constituida por un 94 % de la
configuraciéon o26*c*, mientras que S; esté constituido por 69 %
de 06*20*, 21 % de 0%5*? v 8% de §*20*2. En lo que concierne
a la estructura electronica del estado fundamental triplete, en
términos de orbitales localizados, la configuraciéon dominante a
nivel DDCI coloca un electrén desapareado en el orbital 3d,2 del
Cu y otro en el 7} del O,. Este ultimo, debido a la ausencia
de simetria, no es estrictamente perpendicular al plano Cu-Os.
Como se indica en la Tabla 3.8, la forma superéxido Cu(I1)-O3~
es dominante y se obtiene esencialmente a partir del peso de
la configuracién m?7*3d.2. Adicionalmente, los dos estados sin-
glete mas bajos Sy y S; presentan naturaleza superdxido. Las
configuraciones dominantes responsables son, respectivamente,
m21*3d,2 y w271 3d.2. El més bajo en energia, el estado single-
te S5, tiene naturaleza electrénica similar a la soluciéon Broken
Symmetry encontrada a nivel B3LYP. El segundo en energia,
el estado singlete Si, no se ha descrito en los cdlculos DFT.!
Por otro lado, cuando se compara el modelo R1 con el modelo 5
end-on, se observan valores muy semejantes en las diferencias de
energia, las formas de transferencia de carga y las cargas sobre el
O,. Este comportamiento pone de manifiesto que la estructura
electrénica y las energias relativas se mantienen cuando se con-
servan los pardametros geométricos de la coordinacién del O,. El

papel del ligando sera tratado en un capitulo posterior.
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

3.4.2. Modelo R2

El modelo R2 simula al complejo B2 = [HB(3-tbu-5-
‘Prpz)3]Cu-Og, con HB(3-tbu-5-"Prpz)3 = hidrotris(3-terc-butil-
5-isopropil-1-pirazolil)borato, inicialmente aislado por Fujisawa
y col.?? en 1994 y posteriormente caracterizado por Chen y col.!4
en el 2003. La distancia de enlace O-O en las estructuras crista-
lograficas de rayos X, a temperatura ambiente, es extraordina-
riamente corta, 1.22 A (practicamente idéntica a la distancia que
presenta la molécula de Oy libre). En contraste, en las optimiza-
ciones de geometria con DFT presentadas por Cramer y col.!53
se encuentra que la distancia de enlace O-O es un poco mas lar-
ga, 1.32 A. Mediante el andlisis de la distancia de enlace d(O-O)
y de la frecuencia de tensién v(O-O) en una serie de comple-
jos similares, los mismos autores afirman que existe una fuerte
dependencia de dicha distancia con la temperatura. A bajas tem-
peraturas se encuentran distancias O-O un poco mas largas a la
indicada experimentalmente para este sistema, es decir, mas pa-
recida a la obtenida con DFT. Para eliminar la ambigiiedad en
la descripcion de este complejo, en los cdlculos se han conside-
rado las dos posibilidades: la distancia O-O experimental (1.22
A) v la optimizada con DFT (1.32 A). Los ligandos isopropilo
y terc-butilo externos han sido reemplazados por atomos de H,
Figura 3.13, asumiendo que esta modificacion no afecta el orden

energético de los tres estados mas bajos.

Por otro lado, los datos magnéticos sobre el complejo real in-

dican que el estado fundamental es singlete, y que ademas exis-
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te un estado triplete cercano a 1500 + 300 cm™' (4.3 + 0.8
kcal-mol™!). En el complejo andlogo [HB(3-Ad-5-"Prpz)3]Cu-Os,
en el que los grupos terc-butilo fueron reemplazados por grupos
adamantilo para impedir la dimerizacién en disolucién y asi ob-
tener espectros de absorcion libres del dimero, se encontré una
transicién a 4200 cm ™! (12.0 kcal-mol™!) que corresponde a otro

estado singlete excitado cercano.'4?

Como en el modelo anterior, los célculos DDCI fueron reali-
zados con un espacio de referencia CAS(4,3). En la Figura 3.15
se muestran los orbitales activos localizados: 3d,, en el Cuy 7} y
7s en el Oy (el orbital 3d,, se encuentra doblemente ocupado en
las configuraciones CASSCF, por lo que no se ha incluido en el
espacio activo DDCI). Como se deduce de la Tabla 3.9, los célcu-
los DDCI son completamente consistentes con el orden relativo
de los tres estados més bajos descritos experimentalmente. Utili-
zando la distancia de enlace O-O experimental, se encuentra que
el estado fundamental es singlete, mientras que el estado triplete
se sitiia 4.7 kcal-mol ™! (1630 cm™!) por encima. Adicionalmente,
el estado singlete excitado se sitia 12.7 kcal-mol™" (4460 cm™)
por encima del estado singlete fundamental. Ambos resultados
concuerdan numéricamente con los valores de 1500 4 300 cm™!
y 4200 cm™! estimados experimentalmente. Cuando utilizamos
la distancia O-O obtenida con DFT, aunque las diferencias de
energias respecto a los estados excitados se incrementan ligera-
mente, en definitiva el orden de magnitud se mantiene (Tabla

3.9).
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

Figura 3.15: Orbitales activos localizados del modelo R2, ob-
tenidos mediante el promedio de los diferentes estados a nivel

CASSCEF.

Tabla 3.9: Energfas relativas (kcal-mol™!) y pesos (en porcentaje)
de las contribuciones, en términos de orbitales localizados, en la
funcién de onda DDCI del modelo R2.

Peso de las configuraciones ( %)

Distancias (A) Carga® CAS ZCASP

Estado E,.; d(Cu-O3) d(0-O) Oy Cu(1)-O2 Cu(11)-03~ Cu(II)-0%~

S1 0.0 1.73 1.22 -0.48 27 62 1 10

T 4.7 -0.39 31 58 - 11

Sa2 12.7 -0.46 23 66 - 11

S1 0.0 1.73 1.32 23 65 2 10

T 6.9 25 65 - 10

Sa 13.3 19 71 - 10

@ Poblaciones de Mulliken a nivel DDCI. ® Subespacio complementario al CAS.
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En lo que atane a las funciones de onda expresadas en térmi-
nos de orbitales localizados, el estado singlete fundamental
estd dominado por la configuracién m*273d,,., que sitia tres elec-
trones en los dos orbitales 7* del Oy y uno en el orbital 3d,. del
Cu. El peso de esta configuracion es consistente con una forma
superdxido de 62 % (Tabla 3.9) que es completamente concor-
dante con la descripcién superoxido planteada por Chen y co-
laboradores.'? Este estado también presenta una contribucién
no despreciable de la forma neutra, 27 %, mientras que la forma
peréxido es minoritaria con 1 %. Los estados excitados triplete y
singlete presentan una composicion similar debido a que resultan
de un proceso de transferencia de carga de la misma naturale-
za. Estos estados excitados sitian dos electrones desapareados
en los orbitales 3d,, del Cu y 7} del Oy. En general, la descrip-
cién DDCI de estos tres estados es cualitativamente consistente
con las predicciones presentadas por Chen y col., que se basan
en céalculos DFT a nivel BP86. La descripcién no presenta cam-
bios importantes cuando consideramos el mismo sistema con la
distancia de enlace O-O mas larga (1.32 A), las diferencias de
energia no cambian significativamente y todos los estados man-

tienen la naturaleza antes descrita.

3.4.3. Modelo R3

Los modelos R3 side-on y R3 end-on simulan a los iséme-
ros side-on y end-on del complejo B3 (fenil-a-cetocarboxilato-
LCu(I)-Oq, siendo L = N,N’-bis(metil)-etanodiiminato el ligando

bidentado que se muestra en la Figura 3.12). Estos han sido pos-
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

R R 0—0
No,,. Cu/o +0, Nu,, C‘u/oi -CO, N"’""Cu/ )‘R
NN S0 NN S0 o
o i
= Feni N N..,
R = Fenilo >Cl/< /'Ctr-o
N N b
i o R
07 R
cuadrado bipiramidal
planar trigonal

Figura 3.16: Representacion de las etapas de la reaccion de des-
carbozilacion del complejo fenil-a-cetocarboxilato-LCu(l).

tulados como intermedios de la reaccién entre el Oq y el fenil-a-
cetocarboxilato-LCu(I).6” En el producto final de esta reaccién se
produce la descarboxilacién del ligando fenil-a-cetocarboxilato.
Como se ilustra en la Figura 3.16, el primer paso del mecanismo
de reaccion es la adicion del O,, produciendo un complejo que
adopta secuencialmente dos modos de coordinacion del ligando y
el Oy: n?-carboxilato, n*-O4 (Oy end-on) y n'-carboxilato, n?-O,
(Oq side-on). Esas dos estructuras tienen energias muy cerca-
nas, y los estudios computacionales predicen diferente estabili-
dad relativa dependiendo de la aproximacién tedrica utilizada:
los calculos RASPT2/CASPT2% predicen que el aducto side-on
es mas estable que el aducto end-on, mientras que los céalculos
DFT con el funcional M06-L% predicen lo contrario. A pesar de
la capacidad del método CASPT2 para reproducir datos expe-
rimentales, particularmente en aquellos sistemas que presentan
un marcado cardcter multiconfiguracional, Huber y col.%® han
sugerido que las predicciones obtenidas con el funcional M06-L

parecen ser mas correctas. El argumento principal en el que se
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R3 side-on

i

Figura 3.17: Orbitales activos localizados del modelo R3, obteni-
dos mediante el promedio de los estados T y Sy a nivel CASSCF.

basan Huber y col. es que el funcional M06-L predice energias
relativas consistentes con las medidas experimentales de la cinéti-
ca de la reaccién. Los mismos autores enfatizan que las energias
de isomerizacién de los sistemas fenil-a-cetocarboxilato-LCu(I)-
O, obtenidas mediante métodos CASPT2 y RASPT2 sobre un
CAS(12,12), pueden no ser correctas para estos sistemas en par-
ticular, por lo que sugieren que una ampliaciéon del CAS podria

subsanar las dificultades encontradas.

La discrepancia entre los distintos resultados ha motivado la
evaluacion de las energias de los dos isémeros por medio del mis-
mo procedimiento utilizado en los sistemas descritos previamen-

te. Los tres estados energéticamente mas bajos de cada isémero
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

Tabla 3.10: Energias relativas (kcal-mol™!) y pesos (en porcen-
taje) de las contribuciones, en términos de orbitales localizados,
en la funcién de onda DDCI del modelo R3 side-on y end-on.

Peso de las configuraciones ( %)

Distancias (A) Carga® CAS ZCASP

Estado E,. d(Cu-O) d(0-O) (o Cu(I)-O2 Cu(Il)-03~ Cu(Ill)-03~
stde-on

T 0.0 1.77 1.33 -0.46 23 66 - 11

S1 -3.5 -0.52 21 67 1 10

Sa 6.2 -0.51 16 73 - 10
end-on

T 0.0 2.31 1.28 -0.53 10 78 - 12

S1 3.1 -0.59 7 81 1 11

Sa2 5.9 -0.59 5 83 - 11

@ Poblaciones de Mulliken a nivel DDCI.
b Subespacio complementario al CAS.

han sido calculados por medio del método DDCI, utilizando la
geometria de la solucion Broken Symmetry calculada en los mo-

delos propuestos por Huber y col., %3147

pero con ligandos trunca-
dos en los que el grupo fenilo enlazado al grupo ceto se sustituye
por H (modelos R3 side-on y R3 end-on de la Figura 3.13). Los
célculos DDCI(4,3) se han realizado utilizando orbitales prome-
dio, obtenidos a nivel CASSCF(4,3), entre los estados T y 5.
Los orbitales promedio localizados se muestran en la Figura 3.17.
Las diferencias de energia verticales DDCI en los dos isémeros

del modelo R3 se listan en la Tabla 3.10.

En el modelo end-on el estado fundamental es triplete, co-
mo se ha visto en todos los sistemas end-on estudiados, mien-

tras que el estado singlete mas cercano se encuentra solo a 3.14
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kcal-mol~!. Los pesos de las diferentes formas VB también se lis-
tan en la Tabla 3.10. El analisis de la funcién de onda del estado
triplete indica que la configuracién principal es 7:%7%3d,., que
consiste en una distribucion electrénica con un electrén desapa-
reado en el orbital 7} del Oy y otro en el orbital 3d,. del Cu,
y por lo tanto con una forma Cu(II)-superéxido dominante. La
distribucién electrénica de los dos estados singlete también es
consistente con una forma Cu(II)-super6xido dominante. En el
singlete més bajo, 51, la configuracién dominante tiene la for-
ma 7i273d,,. El estado singlete excitado, S, se encuentra a
5.8 kcal-mol ™!, con una configuracién dominante 7}?7%3d,, de la

misma naturaleza que la del estado triplete T

En el modelo side-on el estado fundamental es singlete, como
se ha visto en los sistemas side-on con distancia Cu-O5 menor
de 1.8 A. El andlisis de la funcién de onda indica que la for-
ma Cu(II)-superdxido es dominante, y se genera esencialmente
por el peso de una configuracién del tipo 7:*73d,.. En el es-
tado singlete fundamental el peso de la forma neutra, generada
por la configuracién m*?3d>

Yz
ma neutra:superéxido:perdxido es 21:67:1, respectivamente. La

no es despreciable. La relacién for-

estructura electrénica encontrada en el estado singlete funda-
mental concuerda completamente con la que presenta el modelo
7 side-on, que de hecho presenta distancias Cu-Oy y O-O muy
similares (Tabla 3.6). Como se muestra en la Tabla 3.10, el es-
tado triplete de este modo de coordinacién se sitia a solo 3.5
kcal-mol~!, mientras que el estado singlete excitado se encuentra

a 9.7 kcal-mol~! por encima del estado singlete fundamental. La
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

funcién de onda en ambos estados tiene esencialmente la misma
naturaleza, la configuracién dominante es del tipo 7?7*3d,., que

es completamente consistente con una forma Cu(II)-superdxido.

En conclusion, los tres estados considerados para ambos mo-
dos de coordinacion del modelo R3 esta gobernados por la forma
superoxido, con la unica diferencia en la ocupacion de los orbi-
tales activos que permanecen monoocupados: 3d del Cu y 7* del
O5 en el plano Cu-Oy para el estado singlete més bajo y 3d del
Cu en el plano Cu-O, y 7* del Oy perpendicular al plano Cu-O,
para los estados triplete y singlete excitado. Por otro lado, la
estrecha relacién entre la interpretacion extraida del andlisis de
la funcién de onda DDCI y la descripciéon CASSCEF con espacios
activos grandes, valida la estrategia de este trabajo que se basa

en el uso de un espacio activo pequeno con céalculos de CI exten-

didos.

Para relacionar energéticamente ambos isémeros, se ha con-
siderado el mismo procedimiento utilizado en la subsecciéon 3.2.2
para los modelos LCu-O,. Se han realizado célculos CCSD(T)
para ajustar la posicion relativa del estado triplete en ambos
modos de coordinacién. En la Tabla 3.11 se listan las energias
relativas, a nivel DDCI, entre los dos isémeros respecto al triple-
te end-on. A pesar de que en el modelo R3 el grupo fenilo del
fragmento carboxilato en el complejo original ha sido reempla-
zado por hidrégeno, existe una clara correspondencia entre los
resultados de los célculos CCSD(T) del presente trabajo y los
CASPT2/RASPT2 de Huber y col.'” en el sistema real. Am-
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Tabla 3.11: Energias relativas (kcal-mol™!) respecto al estado
triplete del modelo R3.

Este trabajo CASPT2(12,12)°
Estado R3 end-on  R3 side-on Real end-on  Real side-on
T 0.0 -8.6° 0.0 -13.8 (4.4)°
S1 3.1 -12.0 1.2 -16.9
Sa 5.9 -2.4 - -

@ Energias relativas a partir de los valores reportados en la literatura.®®

b Diferencia a nivel CCSD(T). ¢ Entre paréntesis diferencia a nivel M06-L.

bos métodos predicen que el aducto side-on es mas estable que
el aducto end-on. En el sistema real, a nivel M06-L, el esta-
do triplete del complejo side-on se encuentra a 4.4 kcal-mol~!
respecto al estado triplete del complejo end-on, mientras que a
nivel CASPT2(12,12) la diferencia es -13.8 kcal-mol~!. En el mo-
delo R3, a nivel CCSD(T), la misma diferencia alcanza un valor
de -8.6 kcal'mol™'. Los resultados CASPT2 y CCSD(T) indi-
can que el sistema en coordinacion side-on es mas estable que
en la coordinacién end-on, con un comportamiento similar al
que presentan los modelos 6 y 7 debido a que presentan pardame-
tros geométricos del Oy semejantes. Los resultados obtenidos con
MO6-L por Huber y col. indican que el end-on es el mas estable,
lo que, segin estos autores, concordaria en mayor medida con la
cinética de la reaccién. Desde el punto de vista computacional,
los mismos autores argumentan que una descripcién monodeter-
minantal, como la que ofrece el método DFT, es adecuada para
tratar el estado triplete. Sin embargo, a nivel CCSD(T) se en-

cuentra que el isomero mas estable es el side-on.
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3. Andlisis de la interaccién cobre-oxigeno en modelos LCu-O2

Analizando los valores obtenidos a nivel CASPT2 y CCSD(T)
(estos ultimos obtenidos en el presente trabajo), se ha estableci-
do que estos métodos predicen resultados fiables a pesar de que
no son completamente consistentes con el mecanismo propuesto.
Las discrepancias con la interpretacion experimental pueden ser
atribuidas a otros factores. Primero, que las energias son esti-
madas en fase gas, mientras que la reaccion se lleva a cabo en
disolucion. Segundo, que el papel de R3 side-on y R3 end-on,
como intermedios en el mecanismo de reaccién, se dedujo in-
directamente a partir de la abundancia de algunos productos.
Tercero, que las geometrias de los puntos estacionarios de la su-
perficie de energia potencial pueden diferir entre los distintos
niveles de teoria, y pequenas variaciones en la geometria pueden
modificar la estabilidad relativa. Una mejor interpretacién y co-
rrespondencia con las interpretaciones experimentales se podria
obtener si se considera el efecto del solvente y se reoptimizan

todos los intermedios con métodos de alto nivel.

3.5. Conclusiones

En este capitulo se ha evaluado la aplicaciéon de una estra-
tegia computacional basada en la aplicacién de la aproximacion
DDCI. El punto clave de esta estrategia es la definicién de un
espacio activo minimo, que incluya los orbitales necesarios para
describir correctamente la interaccion entre el fragmento LCu y
el Os. Inicialmente, se prueba el procedimiento en un conjunto de

complejos modelo, previamente estudiados por otros autores,%
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considerando sus coordinaciones side-on y end-on. Los resulta-
dos incluyen tanto la caracterizacion del estado fundamental,
como la evaluacion de las diferencias de energia verticales en-
tre los estados mas bajos. Adicionalmente, se ha combinado el
método DDCI con otros métodos de alto nivel, CCSD(T), para
determinar la estabilidad de los diferentes isomeros. Los resul-
tados obtenidos han mostrado un comportamiento consistente
con los publicados mediante calculos CASPT2 y RASPT2 con
espacios activos mucho mayores. Por otro lado, la localizacion
de los orbitales moleculares ha permitido expresar la funcién de
onda CASSCF y DDCI en términos de las distintas formas VB
del estado considerado. La lectura OVB de la funcién de onda
proporciona el peso relativo de las configuraciones con distinto

estado de oxidacion del metal y el O,.

Una vez esta estrategia ha sido validada, se ha aplicado al
estudio de sistemas mas realistas, complejos LCu-O, sintéticos,
para los cuales existen algunos datos experimentales y/o tedri-
cos. En esos complejos considerados (R1,R2 R3 side-on y R3
end-on), la naturaleza del estado fundamental y las diferencias
de energia entre el estado fundamental y los dos estados excita-
dos mas bajos, reproducen los datos experimentales. Ademas, el
analisis OVB de la funcién de onda del estado fundamental in-
dica un caracter superéxido dominante para los cuatro sistemas
analizados. Este comportamiento es completamente consistente

con los datos experimentales y las predicciones tedricas previas.
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Complejos LCu-Oy y
LNi-Os con ligando
p-dicetiminato
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En trabajos recientes se han caracterizado algunos complejos
biomiméticos LCu-Os y LNi-Os, con ligandos muy similares, que
mimetizan sistemas proteinicos binucleares en los que los metales
no se encuentran acoplados, presentan distancia d(M-M) > 10
A, y que activan el O, para catalizar la hidroxilacién de enlaces
C-H en distintos tipos de sustratos. La geometria y la reactivi-
dad con nucleéfilos o electréfilos es normalmente semejante en
los dos tipos de complejos. Sin embargo, en algunos casos, se ha
sugerido experimentalmente diferente estado de oxidacién for-
mal en el metal y el 05,3%4962 ]o que dificulta la interpretacién
de los mecanismos de reaccién en los que participan estas espe-
cies. En este capitulo se realiza un analisis comparativo de la
estructura electrénica de dos complejos de Cu y Ni, con ligando
[G-dicetiminato y el Oy coordinado en side-on. Para ello se utili-
zard la combinacion de calculos DDCI y el analisis OVB que se

ha aplicado a los sistemas del capitulo anterior.

En los complejos SdciCu-Oy y SdciNi-Oy objeto de este es-
tudio el metal coordina al mismo ligando de la familia de los
p-dicetiminatos (fdci = N,N’-bis|2,6-diisopropilfenil]-2,4- pen-
tanodiiminato, Figura 4.1). El complejo SdciCu-O, fue aislado
por Aboelella y col.?? y caracterizado por Chen y col.?Y mediante
cristalografia de rayos X, espectroscopia de absorcién de rayos
X, espectroscopia UV-visible y espectroscopia Raman. En este
complejo inicialmente se determiné una distancia O-O 1.44 A,
Posteriormente, se redeterminé la estructura cristalogréafica y se
obtuvo una distancia O-O de 1.39 A. Basandose en la baja fre-

cuencia de tensiéon O-0O, de 961 cm™!, y en los resultados de XAS
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4. Complejos LCu-O2 y LNi-O2 con ligando B-dicetiminato

|
R, C R,
B i S
R, S N R,
ol
(P o
HHC// 1 \T‘ \C#,.JH
/ C-“H""Rz szl: \
Hf’c""T T""‘H
r RL—ME &
R, = iPr

Figura 4.1: Anion Bdci = N,N’-bis[2,6-diisopropilfenil/-2,4-
pentanodivminato. La carga es —1. R1 y R2 son reemplazados
por dtomos de hidrogeno en los modelos.

se ha sugerido un significativo cardcter Cu(I1I)-perdxido en el es-
tado singlete del aducto side-on. En la literatura se han analizado
las energias relativas entre los estados singlete y triplete mas ba-
jos mediante cdlculos DFT y CASPT2.%° Los resultados indican
un estado singlete fundamental cuya estabilidad relativa no se ve
afectada por la temperatura o por el solvente tetrahidrofurano.
También se indica que bajo todas las condiciones, el aducto side-
on es mas bajo en energia que el end-on respectivo. Se concluye
en el mismo trabajo, a partir de andlisis de la funciéon de onda
CASSCF y la distancia O-O, una contribucion significativa de
Cu(III)-perdxido en el estado singlete del aducto side-on. Por
otro lado, el complejo SdciNi-O, fue recientemente sintetizado y

1_62

caracterizado por Yao y col.’” mediante difraccién de rayos X,
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espectroscopia IR, medidas de EPR y cédlculos DFT. La distan-
cia O-O caracterizada es 1.35 A vy la frecuencia de tensién O-O
es 971 cm~!. Los resultados de esos estudios sugieren un esta-
do fundamental paramagnético con espin S = 1/2 localizado en
el Oy. Los cédlculos DFT revelan que el HOMO (Highest Occu-
pied Molecular Orbital) corresponde a un orbital monoocupado
7* del Og, lo que es completamente consistente con un caracter

Ni(II)-superdxido.

En ambos complejos el centro metalico estd tetracoordina-
do, dos de las posiciones las ocupa el O, side-on y las otras dos
el ligando, con el ligando y el metal formando un anillo de seis
miembros casi plano. Asimismo, los voluminosos grupos arilo en
el ligando (dci proporcionan, por efecto estérico, una fuerte pro-
teccién al centro metdalico que impide la formacién de dimeros.
En cuanto a la estructura electrénica, de la descripcién anterior
se evidencia que aunque ambos complejos presentan parametros
geométricos similares, se han descrito en la literatura diferentes
estados de oxidacion: el estado doblete fundamental del complejo
$dciNi-O; ha sido propuesto como Ni(IT)-superéxido,®® mientras
que el estado singlete fundamental del complejo SdciCu-Os ha

sido propuesto como Cu(IIT)-peréxido.3?

Con el objetivo de profundizar en estas aparentes diferen-
cias, en este capitulo se aplican los procedimientos descritos en
los capitulos anteriores al analisis de la estructura electronica de
estos dos complejos, a fin de determinar el grado de transferen-

cia de carga entre el metal y el O, y confirmar las asignaciones
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experimentales previas. En la seccion 4.1, se describen los de-
talles computacionales empleados en los calculos. En la seccién
4.2, se discuten los detalles relacionados con las diferencias de
energia entre los estados mas bajos, con la finalizad de carac-
terizar el estado fundamental. Finalmente, en la seccion 4.3, se
discuten aspectos relacionados con la estructura electréonica de

ambos complejos.

4.1. Descripcion de los modelos
LdcM-0O,

4.1.1. Geometrias y conjunto de base

Para describir ambos sistemas se construyeron modelos de
los complejos fdciCu-Oy y BdciNi-Os, a partir de las estructu-
ras cristalograficas de rayos X, Figura 4.2. En ambas estructuras
el oxigeno molecular se encuentra enlazado al metal central en la
coordinacién side-on (n*). Los sustituyentes metilo e isopropilo
del ligando se sustituyeron por atomos de hidrégeno, asumiendo
que esta simplificacién no afecta a la descripcion de la interac-
cién M-Os. En lo que sigue llamaremos como Ldc a este ligando
simplificado. El modelo LdcCu-O, pertenece al grupo puntual
(s, de acuerdo con la estructura cristalografica del complejo
BdciCu-O,. La geometria del modelo LdcNi-Os se ha simetri-
zado mediante pequenas variaciones de los dngulos dihedros, de
tal forma que se alcanza la planaridad del ligando Ldc, pero no

se alteran ni los angulos ni las distancias experimentales. Adi-
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Tabla 4.1: Distancias de enlace mas relevantes en los modelos
LdCCu—02 y LdCNi—OQ.

Distancias (A) LdcCu-O, LdcNi-O9

d(0-0) 1.393 1.346
d(M-0) 1.821 1.831
d(M-0O3)® 1.683 1.703
d(M-N) 1.855 1.846

¢ Distancia desde el metal al punto medio del Os.

cionalmente, los parametros geométricos de la molécula de O,
que en la estructura cristalina no se encuentra simétricamente
coordinada al metal, con distancias Ni-O de 1.818 y 1.839 A, se
han simetrizado con una distancia promedio Ni-O de 1.83 A. De
este modo ambos modelos pertenecen al grupo puntual Cs,. En
la Figura 4.3 se muestra el modelo superpuesto al esqueleto del

sistema real.

Se observa que las modificaciones son minimas, por lo que los
resultados no han de verse afectados por esta aproximacién. En
la Tabla 4.1 se listan las distancias internucleares mas relevantes.
La interaccion de los dos fragmentos metalicos con el Oy produce
diferentes distancias de enlace M-O,. El modelo LdcNi-O, tiene
una distancia O-O mas corta y una distancia M-Oy ligeramen-
te mas larga que el modelo LdcCu-O, anédlogo. En contraste, la

distancia Ni-N es ligeramente mas corta que la respectiva Cu-N.
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LdcM-O,

d(Cu-02)=1.68 A d(Ni-O2)=1.70 A
d(0-0)=1.39 A d(0-0)=1.35A

Figura 4.2: Representacion de los modelos LdcM-Oy, M = Cu o
Ni. M en anaranjado, O en rojo, N en azul, C en gris y H en
blanco.

Figura 4.3: Geometrias superpuestas entre el sistema modelo
LdcNi-Oy y la parte equivalente de su andlogo real BdcilNi-Oy
(en amarillo).
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El conjunto de base utilizado para describir los modelos es de
tipo ANO-RCC. Para describir los centros metalicos, Cu y Ni, se
ha utilizado la contraccién [10s10p8d6f|5s4p2d1f]. Para los ato-
mos directamente coordinados al centro metalico, O y N, se han
utilizado las contracciones [8s7p4d|4s3pld] y [8s7p4d|3s2pld],
respectivamente. Por ultimo, para los atomos no coordinados al
centro metalico, Cy H, las contracciones se limitaron a [8s7p|3s2p]

y [6s]2s], respectivamente.

4.1.2. Descripcion CASSCF preliminar

La estructura electrénica del modelo LdcCu-O, resulta de la
interaccién entre el estado fundamental singlete del fragmento
LdcCu(I), con configuracién electrénica d'® en el Cu, y el tri-
plete fundamental de la molécula de O, con los dos orbitales
degenerados 7" monoocupados. De forma similar al conjunto de
modelos LCu-O; side-on descritos en el capitulo anterior, el CAS
minimo que describe correctamente a orden cero la estructura
electrénica del modelo LdcCu-O4 debe incluir las interacciones
oy 0 generadas por los dos orbitales 7* del Oy y los dos orbi-
tales interaccionantes 3d del Cu (Figura 3.3). Para determinar
la naturaleza de los estados mas bajos en energia, y para buscar
un espacio activo minimo, inicialmente se realizaron célculos ex-
ploratorios CASSCEF en los que se incluyeron los cinco orbitales
3d del Cu y los dos orbitales 7* del O, generando un espacio
de referencia inicial CAS(12,7). En el grupo puntual Cy,, y defi-
niendo la unidad Cu-Os en el plano zy, la descripciéon CASSCF

indica que los orbitales 3d,2_,2 y 3d,2 del Cu pertenecen a la re-
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Tabla 4.2: Energfas relativas (kcal-mol™) CASSCF para los es-
tados més bajos de los modelos LdcCu-O5 y LdcNi-Os.

CASSCF | CASSCF
Estado CAS(12,7) CAS(6,4) | Estado CAS(11,7) CAS(9,6)
1A, 0.00 0.00 2A, 0.00 0.00
1A, 76.3 - 2A9 2.13 1.81
1B, 68.1 - 2B, 18.09 16.02
1B, 18.4 17.0 2By 1.26 1.23
3A, 48.7 45.2 1A, 11.35 9.28
3Ao 72.2 - 1A, 44.58 42.52
3B, 67.5 - 1B, 19.70 17.61
3Bo 14.1 14.3 1B, 13.30 11.30

presentacién irreducible a;, los orbitales 7% del Oy y 3d,. del Cu
pertenecen a la ay (con una interaccién tipo 0), los orbitales 7*
del O y 3d,, del Cu pertenecen a la b; (con una interaccién tipo
o) y el orbital 3d,, del Cu pertenece a la by. Las energias relati-
vas a nivel CASSCF de los estados singlete y triplete mas bajos
se listan en la Tabla 4.2. No se observa un cambio significativo
en las energias relativas de los distintos estados cuando se reduce
el CAS a nivel CASSCF. Estos calculos exploratorios indicaron
que un CAS(6,4), con 6 electrones en 4 orbitales activos, es el
espacio de referencia minimo para una correcta descripcion de
orden cero en los subsiguientes calculos DDCI. También se evi-
dencia que la interaccién de los dos fragmentos genera un estado
triplete 3B, y dos estados singletes !B, y 'A; bajos en energia,
siendo este ltimo el estado fundamental. En la Figura 4.4 (iz-
quierda) se muestran los orbitales activos deslocalizados de este
modelo. Se observa que tanto los orbitales o como ¢ tienen una

mezcla significativa de 3d del Cu y 7n* del Oy. La Figura 4.5
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ilustra el diagrama monoelectronico del estado fundamental del
modelo LdcCu-0O,.

La descripcién multiconfiguracional a nivel CASSCF mues-
tra que, debido a la fuerte interaccién entre los orbitales 7* del
O4 y 3d del Cu, la separacion entre los orbitales enlazantes y an-
tienlazantes es significativa, lo que favorece la formacion de un
estado fundamental de capa cerrada como el estado singlete 1A,
en acuerdo con los descrito en el capitulo anterior. La estructura
de este estado es mayoritariamente de capa cerrada, con 84 % de
525*202, aunque con cierto cardcter de birradical por el peso sig-
nificativo de una configuracién formada por la diexcitacion del
orbital o2 al orbital 0*2, 16 % de §26*20*2. El estado triplete 3A;
tiene naturaleza monodeterminantial con un peso de 99 % de la
configuracién 626*2a0*. Por otro lado, los estados triplete 2B, y
singlete ! By tienen naturaleza parecida, ambos se generan por la
monoexcitacion ¢* — ¢*. La funcién de onda de ambos estados
est4 constituida esencialmente por la configuracién §2020*6*, con
un peso del 99 %.

En lo que concierne al modelo LdcNi-Os la situacion es un
tanto diferente. El estado fundamental del fragmento LdcNi(I)
es un doblete, con el metal en una configuracién electrénica d?,
por lo que la interaccién con el estado triplete del Oy puede dar
lugar a diferentes estados doblete y cuartete. Para determinar
la naturaleza electrénica de los estados mas bajos en energia, y
para buscar un espacio activo minimo, como en el caso anterior

se realizaron calculos exploratorios CASSCF en los que se in-
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LdcCu-0O, LdcNi-O,

U*

&*

(e

Figura 4.4: Orbitales activos o y 6 en los modelos LdcCu-Oy y
LdeNi-O, en el estado A, y 2 Ay, respectivamente.
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Estado 'A;
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i 88 S

Cu(l) 0,

Figura 4.5: Diagrama monoelectronico del modelo LdcCu-Os.

Estado %A,

6*
3d,,
o)
8
Ni(I) o,

Figura 4.6: Diagrama monoelectronico del modelo LdcNi-Os.
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cluyeron los cinco orbitales 3d del Ni y los dos orbitales 7* del
Oy, generando un espacio de referencia inicial CAS(11,7). En el
grupo puntual Cy,, y definiendo la unidad Ni-O, en el plano xy,
las representaciones irreducibles de los orbitales interaccionantes
son las mismas que en el modelo de Cu. Las energias relativas
a nivel CASSCEF de los estados doblete y cuartete més bajos se
listan en la Tabla 4.2. Los valores indican un estado fundamental
doblete, hecho que es completamente consistente con los datos
experimentales y con los calculos DFT publicados. Se observan
tres estados doblete practicamente degenerados (*A;, 2Ay y 2Bs),
lo que no permite concluir cudl es el estado fundamental ya que
el efecto de la correlacion dindamica puede alterar su estabilidad
relativa. Como el orbital 3d,2_,2 se encuentra doblemente ocupa-
do en todos los estados considerados, no se incluira en el espacio
activo de referencia a nivel DDCI. En la Tabla 4.2 se evidencia
que la reduccién del espacio de referencia, de un CAS(11,7) a un
CAS(9,6), no altera de forma significativa la energia relativa de
los distintos estados a nivel CASSCF. A este nivel el estado fun-
damental es el doblete 24, mientras que los estados 24, v 2B,
se mantienen muy cercanos en energia (aproximadamente a 2
kcal-mol™!). Los estados cuartete se encuentran energéticamente
mas lejanos y mantienen su energia relativa independientemente
del espacio de referencia. Consecuentemente, un CAS(9,6), con
9 electrones en 6 orbitales activos, constituye una correcta des-
cripcién de orden cero para tratar la interaccion Ni-Og a nivel
DDCI. En la Figura 4.4 (derecha) se muestran los orbitales ac-
tivos deslocalizados de este modelo. Como en el modelo de Cu,

los orbitales activos presentan también una marcada mezcla de
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3d del Ni y 7* del O,. La Figura 4.6 ilustra el diagrama mono-

electrénico del estado fundamental del modelo LdcNi-O,.

La descripcion a nivel CASSCF indica que la funciéon de onda
de los estados doblete esta compuesta esencialmente por dos con-
figuraciones: el estado ?A; se compone de 80 % de 3d2,625*20%3d.»
v 14% de 3d?_6%6"?0*?3d.2, lo que indica una capa abierta en el
orbital 3d,> del Ni; el estado 24, esta compuesto por 76 % de
3d%,3d2,6%020* y 11 % de 3d%,3d2,6*0*?6*, lo que implica una ca-
pa abierta en el orbital 6*; el estado 2B, se compone de 77 % de
3d%,6%0*%0%3d,, y 14% de 3d%6%0**0**3d,,,, con la capa abierta
en el orbital 3d,, del Ni. Estos tres estados implican dos electro-
nes en la interaccién o. El estado 2B, esta compuesto por 47 %
de 3d?%,3d2,0%6%0* y 28 % de 3d%3d2,020*?c*, 1o que implica una
capa abierta en el orbital ¢*. En contraste, la funcién de onda
de los estados cuartete es de naturaleza esencialmente monode-
terminantial, las capas abiertas que representan a estos estados
son: 96 % de 3d,.00 para 1A, 89% de 6*co* para *A,, 95% de
56*c para *B; y 99 % de 3d..00 para *Bs.

4.2. Energias relativas de los modelos
LdcM-0O,

Los calculos DDCI se realizaron utilizando orbitales prome-
dio entre estados de diferentes simetria y multiplicidad. En el

modelo LdcCu-Oy se promediaron las matrices densidad de los
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estados de interés, 'A; y 3B,. El estado !B, presenta igual na-
turaleza que el estado 2Bs, por lo que se puede utilizar el mismo
conjunto de orbitales promedio. En el modelo LdcNi-O, se pro-
mediaron las matrices densidad de los estados doblete cercanos
en energia, 2A;, 24y y 2B,. Los estados cuartete de este modelo
presentan naturaleza muy parecida a la de los estados doblete,
por lo que también es adecuado el mismo conjunto de orbitales

promedio.

Antes de desarrollar los calculos DDCI se aplicé la técnica de
localizacién descrita en el capitulo 2 sobre los orbitales inacti-
vos y virtuales para, por congelacién de algunos orbitales, poder
reducir racionalmente el espacio de CI. En los modelos LdcM-
O, se localizaron todos los orbitales, enlazantes y antienlazantes,
de los enlaces C-H, junto con los orbitales de los grupos fenilo,
y posteriormente se congelaron para generar el espacio DDCI.
Para evaluar el efecto de la truncacion del espacio de CI, se es-
tudié el modelo LdcCu-O4y para el que los calculos DDCI son
posibles sin truncacién. Para este sistema el espacio DDCI com-
pleto contiene 38x10° determinantes, que por la truncacién se
reducen a 8.6x10%. En el modelo LdcNi-O, la truncacién reduce

el espacio de 115x10° a 59.7x10°% determinantes.

4.2.1. Modelo LdcCu-0,

Los resultados de célculos DDCI,™' con espacio de referencia
CAS(6,4) y orbitales promedio, predicen un estado fundamental

singlete 'A;, Tabla 4.3, que concuerda completamente con los
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Tabla 4.3: Energfas relativas (kcal-mol™!) y pesos (porcentaje)
de las formas de transferencia de carga, en el estado fundamen-
tal singlete del LdcCu-Og, a nivel DDCI(6,4). Se incluyen los
resultados de la CI truncada.

Peso de las configuraciones ( %)

Energias CAS ZCAS®
Dimensién® 3By-'A;  1By-1A; Cu(I)-O2  Cu(I)-03~  Cu(II1)-03~
38x106 14.6 20.4 10.0 70.2 8.6 11.2
8.6x10° 14.0 19.9 10.8 71.0 8.1 10.1

@ Subespacio complementario al CAS.
b Dimensién del espacio DDCI.

datos EPR.?? Los estados triplete 2B, y singlete excitado !B
se encuentran a 14.6 kcal-mol™' y 20.4 kcal-mol~!, respectiva-
mente, por encima del estado singlete fundamental. Este modelo
muestra un comportamiento similar al modelo 7 side-on comen-
tado en el capitulo 3, que puede considerarse una version mucho
mas simplificada del mismo sistema. En el modelo 7 side-on los
estados triplete 3B, y singlete excitado ' B, se encuentran a 9.7
kcal-mol™! y 14.8 kcal-mol ™!, respectivamente, por encima del es-
tado singlete fundamental ' A;. Las variaciones entre los valores
energéticos del modelo LdcCu-O4 y el modelo 7 side-on se de-

ben esencialmente a las diferencias geométricas en el core Cu-Os.

En la Tabla 4.3 también se muestra el efecto de la truncacion
en el espectro energético y en la estructura electrénica del es-
tado singlete fundamental. Aunque la dimensién del espacio de
CI se reduce significativamente, los resultados demuestran que

al congelar los enlaces C-H y los grupos fenilo no se introducen
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cambios significativos en las energias relativas (la variacién es
de 0.6 kcal-mol™t y 0.5 kcal-mol™! en las diferencias de energfa
3By-1A; y 1By-1 Ay, respectivamente). De igual modo, se observa
que las distintas formas de transferencia de carga, que han si-

do objeto de una amplia discusién,3?4970,71,154,155

no presentan
cambios significativos en sus pesos relativos cuando se trunca el
espacio de CI. La mayor variacion la presenta la forma neutra con

un 0.8 %. Se abordar4 la discusién de este punto en la seccién 4.3.

4.2.2. Modelo LdcNi-O,

A nivel CASSCF se mostré la existencia de tres estados do-
blete de diferente simetria muy cercanos en energia. Por lo tan-
to, para elucidar ciial de esos estados es el estado fundamen-
tal, se realizaron célculos DDCI sobre los estados doblete de
cada simetria con un espacio CAS(9,6). También se calcularon
los respectivos estados cuartete para comprobar si la correlacién
dindmica altera el orden energético entre los estados de distinta
simetria y multiplicidad. Se realiz6 la localizaciéon y truncacion
de los orbitales inactivos y virtuales de la forma descrita anterior-

mente, con la finalidad de hacer los cdlculos DDCI abordables.

Como se describe en el siguiente apartado, los resultados de
los célculos DDCI(9,6) de la Tabla 4.4 demuestran inequivoca-
mente que el estado fundamental es el doblete 24,. Este estado
fundamental 2 A, se estabiliza en aproximadamente 10 kcal-mol !
cuando se incluye variacionalmente el efecto de la correlacion

dindmica. El estado excitado 2B, también se ve afectado por la
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Tabla 4.4: Energfas relativas (kcal-mol~') CASSCF, CASPT2 y
DDCI para los estados mas bajos del modelo LdcNi-Os.

CASSCF CASPT2 DDCI
Estado (11,12)  (11,7)  (9,6) (11,12)  (11,7)  (9,6) (9,6)
2A4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2A9 -3.4 2.1 1.8 -10.7 -6.2 -6.7 -10.0
2B, 14.2 18.1 16.0 21.4 19.1 18.5 15.7
2B, 0.7 1.3 1.2 -2.6 -4.9 -4.8 -3.7
4A, 6.4 11.3 9.3 12.4 9.3 8.7 8.9
1A, 48.5 44.6 42.5 58.1 53.4 53.0 49.2
1B, 15.6 19.7 17.6 24.1 22.1 21.4 17.4
1B, 10.1 13.3 11.3 19.0 16.9 16.5 13.7

correlacién dindmica, estabilizandose en 3.7 kcal-mol~! respecto
al estado ?A; y convirtiéndose en el primer doblete excitado. Las
energias relativas de los otros estados doblete y cuartete mantie-
nen valores muy semejantes a los obtenidos a nivel CASSCF(9,6)
y CASSCF(11,7), lo que evidencia que la correlaciéon dindmica

tiene un efecto menos significativo sobre estos estados.

4.2.3. Efecto de las funciones 4d en las energias

relativas de los modelos LdcM-0O,

En el modelo LdcCu-O, la diferencia de energia singlete-
triplete (1 A;-3By) a nivel DDCI es de alrededor de 14 kcal-mol ™.
Este valor es similar a los descritos previamente en la literatu-
ra, mediante cdlculos CASPT2%® y RASPT2,% en un modelo
con una distancia Cu-O ligeramente mayor (1.76 A respecto a
1.68 A del modelo actual) y los grupos fenilo fueron reempla-

zados por atomos de hidrégeno. Los espacios activos utilizados
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en los calculos perturbativos incluyen, generalmente, una doble
capa de orbitales d (3d y 4d) y los orbitales o y 7w generados
por los orbitales atémicos p del Oz. A nivel CASPT2(16,15),
utilizando bases tipo ANO con dos niveles de contraccion dife-
rentes, las diferencias singlete-triplete fueron de 6.3 kcal-mol~!
y 8.2 kcal-mol~!. El cdlculo a nivel RASPT2(18,21), utilizando
un conjunto de base similar, dio una diferencia de 11 kcal-mol~*.
El efecto de la energia de correlacion de los orbitales de 4d, en
las energias relativas de estos dos estados, hace concluir a estos
autores que la inclusiéon de estos orbitales en el espacio activo es

necesaria.

Con el objetivo de comparar los resultados entre métodos, se
realizaron calculos DDCI(6,4) sobre el modelo definido por Cra-
mer y col.%® utilizando la base ANO-RCC descrita en la seccién
4.1. Los resultados DDCI de la diferencia singlete-triplete arro-
jaron un valor de 9.7 kcal-mol™!, que se ajusta completamente
a los valores previamente encontrados a nivel CASPT2(16,15) y
RASPT2(18,21). Hay que senalar que este valor es menor que
el mostrado previamente en este capitulo, 14 kcal-mol~!, lo que
es atribuible al incremento de 0.08 A en la distancia Cu-O, en
el modelo de Cramer, que desfavorece la estabilidad del estado
singlete 'A;. La concordancia de los calculos DDCI, a pesar de
no incluir dichos orbitales en el CAS, con los calculos perturba-
tivos con gran espacio activo es muy buena. La explicacién de la
calidad de los cédlculos DDCI con espacios activos pequenos resi-
de en el caracter variacional del método. Aunque la capa 4d no

se incluye en el espacio de referencia, las excitaciones dobles que
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van desde los orbitales activos 3d a los virtuales 4d se incluyen
variacionalmente. Ademads, todos los determinantes del espacio
interaccionan, pertenezcan o no al CAS. Este comportamiento
demuestra la robustez del método DDCI y su capacidad de cap-
turar el efecto de las principales interacciones electrénicas que se
incluyen en los cédlculos CASPT2(16,15) y RASPT2(18,21), pero
utilizando espacios activos racionalmente reducidos. Esta asi jus-
tificado que en los calculos DDCI de sistemas que contienen me-
tal de transicion, como los de este trabajo, no se incluya la capa

4d en el espacio activo.

En el modelo LdcNi-O5 no es posible realizar calculos DDCI
con un espacio de referencia CAS(11,7), atn efectuando consi-
derables truncaciones en los orbitales inactivos y virtuales. Para
interpretar los efectos de la correlacién responsables de la in-
versién de la estabilidad entre los dobletes 24, y 2A,, al pasar
de CASSCF(9,6) o CASSCF(11,7) a DDCI(9,6), se efectuaron
calculos CASPT2 con dichos espacios también incluyendo los or-
bitales 4d, CAS(11,12). Los resultados de la Tabla 4.4 muestran
que, ya con el CAS(9,6), la incorporacién de los efectos de la
correlacion a nivel perturbativo invierte la estabilidad de los dos
dobletes, en acuerdo con los resultados DDCI(9,6). El efecto de
la capa 4d se puede observar también a nivel CASSCF, compa-
rando los resultados con el CAS(11,12) y el CAS(11,7). La corre-
lacion externa, evaluada a nivel PT2, incrementa la separacién
entre los dos estados, y favorece al estado doblete de simetria
Asy. DDCI incorpora estos efectos, ain cuando no se emplee un

espacio activo extendido. El andlisis de la funcién de onda, que
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se aborda en el siguiente apartado, permitira una interpretacién
mas detallada de los efectos de la correlacion introducidos por la

capa 4d.

4.3. Estructura electronica de los
modelos LdcM-0O,

La descripcion de la estructura electrénica se llevo a cabo,
como en el capitulo anterior, a través de un andlisis OVB de la
funcion de onda de los distintos estados. Con tal fin se han loca-
lizado los orbitales activos para producir orbitales 3d en el metal
y 7 en el Oy con colas de ortogonalizacién despreciables, como
ya se indico. La Figura 4.7 evidencia claramente que las colas de
ortogonalizacion después de la localizacién son muy pequenas.
Dado el caracter de estos orbitales, se mantiene la denominacién
de los orbitales atéomicos 3d del metal y de los orbitales 7* del
O,. Como se discutié en capitulo 3, este andlisis de la funcién
de onda conduce a los pesos de las formas con distinto estado de

oxidacién.

4.3.1. Modelo LdcCu-0O,

El analisis de las funciones de onda DDCI indica que el es-
tado singlete 'A; estd compuesto por 71.0 % de la configuracién
3d;, m3*3dyymy, 10.8 % de 3d2,3d%, % y 8.1% de 3d,.3dy, w3 )7,

yz''z zy'' z
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LdcCu-0O, LdcNi-O,
i,,*xi Ty
% o
¥, / w*,
3dy, 3d,,
: 3dy,
3d,.

Figura 4.7: Orbitales activos localizados para los modelos LdcCu-
02 Yy LdCNi-OQ.
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que corresponden respectivamente a las formas Cu(II)-superéxi-
do, Cu(I)-neutra y Cu(IIl)-peréxido (Tabla 4.5 y Figura 4.8).
Esta descripcién del estado singlete fundamental es incompati-
ble con la descripcién propuesta por Aboelella y col.* quienes,
basados en la deformacién de la distancia O-O y los valores bajos
de la frecuencia de tensién O-O, sugieren que la forma Cu(III)-
peréxido es la dominante. Como el andlisis OVB estd sujeto a
una cierta arbitrariedad relacionada con las colas de ortogonali-
dad introducidas por el proceso de localizacién, se ha realizado
un experimento computacional, con un metal electropositivo, pa-
ra evaluar el capacidad de nuestra estrategia para predecir una

forma peroxido.

Se realizaron calculos en la molécula de Ca-O,, con el Oy
en coordinacién side-on, utilizando parametros geométricos si-
milares a los del modelo 7 side-on (ver capitulo 3). Se tomo la
distancia del Ca al punto medio del O, de 1.70 A, y la distancia
entre los oxigenos de 1.39 A. El resultado de los célculos DD-
CI fue contundente: se encontré un peso de la forma peroxido,
Ca?™-03", en el estado singlete fundamental de 93 %, con una
poblacién de Mulliken en el Oy de -1.26. Adicionalmente, en el
estado triplete excitado més bajo, la forma superéxido, Cal*-
05, fue dominante con el 83 %, consistente con una poblacién
de Mulliken en el O, de -0.6. Estos resultados muestran que el
procedimiento de localizacion usado da orbitales bien centrados
en cada fragmento, sin colas de ortogonalizacién apreciables so-
bre el otro, que permiten encontrar una contribucién importante

de la forma perdxido cuando el metal es suficientemente elec-
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Estado 'A,

— -

s * *
T[X T[x nX

T

3d

xy

o

> & 8L

3d,, 3d,, 3d,,
n*z T[*Z n*z
10.8% 71.0% 8.1%
Cu()-0, Cu(Il)-0,* Cu(III)-0,*

Figura 4.8: Configuraciones localizadas en el estado singlete ' A,

del modelo LdcCu-Oy a nivel DDCI.

tropositivo. También se manifiesta la capacidad de la estrategia
utilizada para distinguir entre las tres formas de transferencia de
carga entre el metal y el Os. Con esta comprobacion podemos
ver que la descripcién para el estado fundamental no estéd sujeta
a las posibles arbitrariedades del proceso de localizacién, y dar

fiabilidad a los resultados obtenidos para el modelo LdcCu-Os.

Por otro lado, es importante senalar nuevamente la incerti-
dumbre asociada a la asignacién experimental, basada solo en las
distancias y frecuencias O-O. Incluso los mismos autores que con-
cluyen que el LdcCu-O es un peroxido presentan una poblacion
de Mulliken en el Oy de -0.6e a nivel CASPT2(12,9), consistente

con una forma Cu(II)-superéxido mayoritaria. Por otra parte, la
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Tabla 4.5: Pesos (en porcentaje) de las formas de transferencia
de carga para el estado fundamental de los modelos LdcM-O,, a
nivel DDCI.

Peso de las configuraciones ( %)

CAS ZCAS®
Modelos d(M-03)®  Carga® M(I)-Op  M(I)-O3~  M(II)-O3~
LdcCu-O2 1.683 -0.534 10.8 71.0 8.1 10.1
LdcNi-O2 1.703 -0.487 13.1 66.5 7.0 13.4
LdcCu-O2* 1.703 -0.533 11.4 71.4 7.3 9.9

@ Subespacio complementario al CAS. ® Distancia al punto medio del Oz en A.
¢ Poblacién de Mulliken, a nivel DDCI, en el Oa.

descripcion DDCI de este trabajo es completamente consisten-

te con la formulacién presentada por Spencer y col.3!

quienes,
apoyadose en los datos de espectrocopia UV-Vis y Raman, pro-
ponen una estructura electrénica con caracter superéxido ma-
yoritario. Recientemente Gherman y col.*® han indicado que se
deberian incluir algunos cambios en los sustituyentes, de forma
que se incremente el cardacter donante del metal, para incremen-

tar el peso del cardcter Cu(III)-perdxido.

La descripcién DDCI del estado triplete 3B, y singlete ex-
citado 'B, es también consistente con la encontrada a nivel
CASSCF, los dos estados son de la misma simetria y estan repre-
sentados por el mismo tipo de configuraciones. La configuracion
dominante en ambos estados, con 74.4% y 75.0 %, respectiva-
mente, es 7i°3d,m53d,., que deja un electrén desapareado en
los orbitales 7 del O y 3d,, del Cu, mientras que los orbitales

activos restantes 7} y 3d,, quedan doblemente ocupados. Esta
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configuracion electrénica corresponde a una forma de transfe-
rencia de carga Cu(Il)-superéxido. Estos dos estados excitados
también presentan un peso minoritario de una configuracién que
deja dos electrones desapareados en cada uno de los orbitales 7,
12.5% y 12.7% de 3d._3d2, mim; para triplete y singlete, lo que

corresponde a una escasa contribucion de la forma sin transfe-

rencia de carga Cu(I)-neutra.

4.3.2. Modelo LdcNi-O,

Anélogamente, se describié la estructura electrénica de este
modelo a nivel DDCI mediante un andlisis OVB, en términos de
los orbitales localizados que se representan en la Figura 4.7. El
estado doblete 24, estd compuesto por 43.5% de la configura-
cién 3d2%,3d2, w5*3d,.3dy, 5, 23.0 % de 3d2,3d;,7}*3d; 7%, 13.1 %
de 3d?,3d3,3d,.3d2, 73> y 7.0% de 3d23d3,3d,.73*7}>. Los pe-
sos de las formas de transferencia de carga en el estado doblete
fundamental se muestran en la Tabla 4.5. Como se ilustra en
la Figura 4.9, el estado fundamental 2A, presenta una confi-
guracién electrénica mayoritaria del tipo 3d%,3d2,7523d,,3d, 7,
que contribuye a la forma Ni(II)-superdéxido. Es importante re-
calcar aqui que, aunque los calculos DDCI se realizan en base
de determinantes, se asegura que la funcién de onda sea pro-

pia de S? incluyendo los tres determinantes implicados en la

configuracion: |3d%,3d2,7:23d,,3d, %), |3d%3d2,m323d,,3d ")

rz'z xz' 'z

y |3d%,3d2,73?3d,,.3d,,7%). La segunda configuracion significati-

2 972 %2972 % : . . :
va es 3d2,3d;, m,"3d, ;. Esta configuracion también contribuye

a la forma Ni(II)-superéxido, por lo que se alcanza globalmen-

te un carécter superéxido dominante, 66.5% de Ni(I[)-O3~, con
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Estado ?A,
% 3d,, 3d,, 3d,, 3d,,
9 3d,, 3d,, 3d,, 3d,,
6—6 ¥, n¥, n¥, n¥,
13.1% 43.2% 23.3% 7.0%
Ni()-0, Ni(ID-0,* Ni(ID-0,  Ni(I[[)}-0,*

Figura 4.9: Configuraciones localizadas en el estado doblete ? A,

del modelo LdcNi-Os, a nivel DDCI.

tres electrones en los dos orbitales 7* del Os. Esta descripcién es
completamente consistente con los resultados experimentales.3?
Por otro lado, la forma Ni(III)-perdéxido, con cuatro electrones
en los orbitales 7* del 02, estd representada por la configura-
cién 3d%,3d2,3d,, 7?2 El peso de esta configuracion es lige-
ramente menor al encontrado en el complejo de cobre andlogo,
con 8.1 % de Cu(Ill)-peréxido. Por ultimo, la forma Ni(I)-neutra

estd representada por la configuracion 3d%3d2,3d,.3dz, m:

2y Ta s con

dos electrones en el orbital 7% del O, y tiene un peso del 13 %.

Volvamos a la discusion sobre el incremento de estabilidad
relativa del estado doblete 245, bajo el efecto de la correlacién

dindamica. De la anterior descripcion de la estructura electroni-
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ca se puede extraer que la configuracién electrénica del Ni es
principalmente 3d2%,3d2, _ »3d3,3d,3d,.. Sin embargo, en el mis-
mo estado 2A, también hay una contribucién importante de la
configuracion 3d§23di2_y23d223d52. Ningin otro estado muestra
una contribucion significativa de una configuracién con cuatro
orbitales 3d del Ni doblemente ocupados, lo que sugiere una
mayor energia de correlacion asociada a los pares de electro-
nes en los orbitales 3d que en cualquier otra configuracién. Para
comprobarlo, se han analizado las contribuciones perturbativas
a la energia de correlacién mediante cdlculos CASPT2(9,6) y
CASPT2(11,7), en los que la capa 4d no se incluye en el espa-
cio activo. La energia de correlacion debida a las contribuciones
del tipo (1p) y (2p), de acuerdo con la Figura 2.4, que incluyen
excitaciones desde los orbitales 3d del Ni, es 6 kcal-mol~! mayor
en el estado 245 que en el resto de los estados, estabilizandolo
mas. Por otro lado, cuando incluimos los orbitales 4d en el es-
pacio activo de los calculos CASPT2(11,12), las mismas contri-
buciones disminuyen considerablemente. Su efecto se ha incluido
en los calculos CASSCF(11,12) de referencia, nivel de célculo
en el que el doblete 24, ya es el estado fundamental. Como se
discutié previamente, el cardacter no contraido de la funcién de
onda DDCI hace posible la incorporacion de estos efectos que
sobrepasan el limite del CAS minimo. Las excitaciones simples y
dobles del espacio DDCI interaccionan con el CAS de forma va-
riacional, lo que permite la relajacién de la funcion de onda. De
hecho, a nivel CASPT(11,12) y DDCI(9,6) se observan valores
muy cercanos para la diferencia 24,-24,-10.7 y -10.0 kcal-mol !

respectivamente.
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out of planE

g
%
y B

0.70 en el Ni

0.30 en el O,

Figura 4.10: Densidad de espin calculada, a) por Yao y col. a
nivel BSLYP y b) en este trabajo a nivel DDCI, en el estado
doblete 2 Ay del modelo LdcNi-Os.
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Para completar la visién de la distribucién electréonica en el
modelo LdcNi-O,, se calculé la densidad de espin a nivel DDCI,
utilizando la particion de Mulliken. Como se representa en la Fi-
gura 4.10, en el estado fundamental 2 A,, se obtuvo una densidad
de espin de 0.70 en el orbital 3d,, del Ni y 0.30 en el orbital 7}
del O,, de acuerdo con la funciéon de onda previamente descrita.
Sin embargo, este resultado discrepa de la descripciéon de Yao y
col.,®? basada en cdlculos B3LYP, en la que la densidad de espin
estd completamente localizada en el orbital 7} del Oy (Figura
4.10). La diferencia en la descripcién se debe, esencialmente, a la
naturaleza multiconfiguracional de este estado. En la descripcion
a nivel DDCI se obtiene un peso mayoritario de una configura-
cién 3d® en el Ni que, cumpliendo con la regla de Hund, equivale
a una configuracién triplete local 3d%,3d%,_ »3d;,3dy,3d,.. Esta
configuracion es la responsable del aumento en la densidad de

espin en el metal.

4.3.3. LdcCu-0O5 vs. LdcNi-Os

En la seccié anterior se ha mostrado que los dos modelos
LdcM-0Os estén dominados por las formas M(IT)-superéxido, aun-
que el modelo de Cu presenta una trasferencia de carga hacia la
molécula de Oy ligeramente mayor que el sistema de Ni, confor-
me a los pesos de las formas superéxido (79.2 % para el modelo
de Cu, 73.5% para el de Ni), peréxido (8.1% para el modelo
de Cu, 7.0% para el de Ni) y las poblaciones de Mulliken en la
molécula de Oy (-0.53 para el Cu y -0.49 para el Ni). Aunque las

diferencias son pequenas, esta transferencia ligeramente mayor
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en el caso del Cu es la tnica evidencia encontrada en los calculos
que puede estar cualitativamente en linea con la asignacién pro-
puesta como peroxido y superdxido para los complejos con Cu
y Ni, respectivamente. A fin de saber si estas diferencias pue-
den ser adscritas al metal, se ha construido un nuevo modelo de
Cu, con los parametros geométricos del modelo LdcNi-O,, que
en lo que sigue se llamard LdcCu-Os*. De esta forma se puede
eliminar la influencia de los factores geométricos para analizar
directamente la transferencia de carga. La distancia O-O en este
modelo LdcCu-O5* es ligeramente menor y la distancia Cu-O es
ligeramente mayor que en el modelo LdcCu-Os original, por lo
que se espera una leve disminucion en la transferencia de carga
al Oy si se compara con el complejo de Cu original. Esta ten-
dencia se confirma a nivel DDCI, aunque la descripcion global es
practicamente la misma: los pesos de las formas Cu(III)-peréxido
y Cu(II)-superéxido son ahora 7.3% y 71.4 %, respectivamente
(Tabla 4.6). La similitud de pesos de las formas de transferen-
cia de carga entre los dos modelos de Cu descarta que, en base
a los ligeros cambios geométricos, se atribuyan los estados de
oxidacién Cu(III)-perdxido al complejo de fdciCu-Oy y Ni(II)-
superdxido al complejo de SdciNi-Os.

Los resultados del nuevo modelo LdcCu-O5* permiten la com-
paracién directa con el modelo LdcNi-O, sin la influencia de las
diferencias geométricas. Se podria esperar que la trasferencia de
carga del metal al oxigeno aumentara de derecha a izquierda en
la Tabla Peridédica, como se ha visto en el caso extremo del cal-

cio. El peso ligeramente mayor de la forma Ni(I)-neutra que el
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Tabla 4.6: Poblacién de orbitales de Mulliken en el metal y en el
O, a nivel DDCI, para los modelos LdcM-Os.

Interaccion  Orbital LdcCu-O2 LdcCu-O2*  LdcNi-Oo
1) 3dy- 1.97 1.98 1.39
T 1.96 1.97 1.58
o 3dzy 1.22 1.23 0.95
fuos 0.65 0.65 0.98

de la Cu(I)-neutra indica lo contrario, aunque la diferencia es
minima. Las poblaciones de Mulliken corroboran esta tendencia.
Las electronegatividades de ambos metales son muy parecidas,
1.90 para el Cu y 1.91 para el Ni en la escala de Pauling, de

acuerdo con la similitud indicada.

Los diagramas de las Figuras 4.5 y 4.6, con la representacion
de la configuracién de mayor peso, muestran cualitativamente
que la diferencia entre ambos modelos consiste en la doble (Cu)
o simple (Ni) ocupacién del orbital §*, resultante de la interac-
cién del orbital 3d,, del metal y el 7} del Og, mientras que en
ambos modelos los orbitales ¢ y ¢*, resultantes de la interac-
cién del orbital 3d,, del metal y 7} del O,, tienen ocupaciones
préximas a 1. En términos cualitativos, la descripcién es §*c?
como contribucién tinica para el modelo de Cu, y §%0? para el de
Ni, aunque en este caso la flexibilidad es un poco mayor y otras

configuraciones tienen pesos pequenos.
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Una vez localizados los orbitales, en el estado fundamental
1A, del modelo de Cu (Figura 4.8), se obtiene como tnica con-
tribucién a la forma superdxido, con el 71 %, la configuracién
3d§z7r;"23dxy7r;. Las poblaciones orbitales para este modelo, que
se muestran en la Tabla 4.6, traducen esta situacion. En cuan-
to al modelo de Ni, en el estado 2A4,, la localizacién muestra
dos contribuciones a la forma superéxido (Figura 4.9) con peso
significativo, 3d2,3d3,m%*3d,.3d.,m} y 3d2.3d; m;*3d; 7%, lo que
comporta la reorganizacion de las poblaciones orbitales que se
muestran en la Tabla 4.6. El balance global, aunque con mas

contribuciones en el modelo de Ni, es semejante.

4.4. Conclusiones

Se ha analizado y comparado la naturaleza de la interaccién
entre el Oy y el fragmento LdcM en los complejos LdcCu-Os y
LdcNi-O,, mediante calculos DDCI combinados con un anali-
sis OVB de la funciéon de onda del estado fundamental. Se ha
determinado un caracter superéxido dominante en ambos mode-
los. En el modelo con Cu, el estado fundamental corresponde,
principalmente, a la interaccién entre un doblete d° del frag-
mento LdcCu(IT) con el doblete del superéxido Oy~ . El estado
fundamental es un singlete, y se encuentra aproximadamente 15
kcal-mol™! por debajo del estado triplete. En el caso del modelo
con Ni el estado fundamental es doblete, y es esencialmente el

resultado de la interaccién entre el un triplete d® del fragmento
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LdcNi(II) con el doblete del O3~. La densidad de espin, genera-
da a partir de la funcién de onda DDCI del estado fundamental,
confirma esta descripcién. Cerca del 70 % de la densidad se en-
cuentra localizada en el orbital 3d,. del Ni, mientras que el otro
30 % se encuentra en el orbital 7¥ del Oy. En ambos modelos
se obtiene una contribucion no despreciable de la forma peréxi-
do, que es ligeramente mayor en el complejo con Cu que en el
complejo con Ni. Adicionalmente, las cargas de Mulliken en el
O, también indican que la transferencia de carga al Oy es lige-
ramente mayor en el complejo de Cu. A pesar de la tendencia,
nuestros resultados no explican la asignacion como peréxido del
complejo SdciCu-Os inferida a partir de los datos experimenta-

les.

La funcién de onda del estado fundamental, en ambos mo-
delos, es de naturaleza multiconfiguracional. Consecuentemen-
te, las aproximaciones monodeterminantales, como DFT, no son
adecuadas para interpretar la estructura electrénica de este tipo
de sistemas. Aunque los calculos DFT presentados por Yao y
col.®? sugieren que el complejo de Ni es un superéxido genuino,
con un electrén desapareado localizado en el Og, es importante
precisar que esos calculos solo describen una parte de las po-
sibles configuraciones electronicas. Esa descripcion es perfecta-
mente adecuada para los sistemas donde existe una tnica, o muy
dominante, configuracién electronica. En los sistemas con orbi-
tales casi degenerados, hay varias configuraciones electronicas en
competicion, por lo que la funcién de onda multiconfiguracional

del estado fundamental refleja un balance entre ellas.
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4. Complejos LCu-O2 y LNi-O2 con ligando B-dicetiminato

Los resultados de este trabajo son completamente congruen-
tes con el hecho de que los sistemas LdcCu-Oq y LdcNi-O, pre-
sentan parametros geométricos de la interacciéon M-O, muy si-
milares, y frecuencias de tensiéon O-O también muy cercanas. La
interaccién entre los fragmentos LdcCu y LdcNi con el Oy no pro-
duce una extension de la transferencia de carga sustancialmente
distinta, y se dedujo que las ligeras variaciones son producidas
por la diferente poblacién orbital en la interaccién d. Los com-
plejos resultantes de esta interaccion presentan esencialmente la

misma naturaleza M(II)-superéxido.
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Complejos LNi-O5 con
ligandos macrociclicos
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Recientemente, se ha descrito cémo una adecuada seleccion
de los ligandos puede incrementar la reactividad de compues-
tos biomiméticos LM-05.4%156 Consecuentemente, esos ligandos
afectan tanto al modo de coordinacién del O5 como a la estruc-
tura electrénica del complejo LM-Oy que se forma, 849,157,158
Aunque los aductos LNi-Oy no son muy abundantes, en parte
debido al hecho que los complejos de Ni son inertes ante la pre-
sencia del O, recientemente se han sintetizado dos complejos
similares que permiten estudiar algunos posibles efectos produ-

cidos por los ligandos.

El primero de ellos que se obtuvo fue el complejo
[(14-TMC)Ni-O4] ", en el que 14-TMC es el ligando macrociclico
tetradentado de 14 miembros 1,4,8,11-tetrametil-1,4,8,11- tetra-
azaciclotetradecano (en adelante Ly4, Figura 5.1), caracterizado
como el primer aducto LNi-O, end-on en base a la frecuencia de
tensién O-O publicada por Kieber-Emmons y colaboradores.®”
El segundo, el complejo [(12-TMC)Ni-O,]*, en el que 12-TMC
es el ligando macrociclico tetradentado de 12 miembros 1,4,7,10-
tetrametil-1,4,7,10-tetraazaciclododecano (en adelante Ljs, Fi-
gura 5.1), fue sintetizado por Cho y col. y presenta un modo de
coordinacién side-on segun los datos cristalogréaficos.?” También
el primer aducto Ni-Oy con esta coordinacion descrito en la lite-
ratura. La conclusién inmediata es que el modo de coordinacién
del O, depende directamente del tamano del anillo macrociclico
del ligando. Por otro lado, se ha propuesto un estado de oxi-
dacion formal diferente para cada uno de estos compuestos. El

complejo L14Ni-O5 ha sido considerado como sistema superoxi-
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5. Complejos LNi-Og con ligandos macrociclicos
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Figura 5.1: Representancion esquemdtica del ligando Lyy (iz-
quierda) y L1y (derecha). Este dltimo presenta isomeria cis-trans
en la forma que se ilustra en la parte inferior derecha de la figura.

do, 160 L4 Ni(II)-O3~, mientras que el complejo Li5Ni-Oy ha sido

propuesto como un peréxido,®” LipNi(II)-O3.

En la mayoria de los trabajos experimentales, los autores
asignan el caracter peréxido/superdxido basandose en los datos
de EPR, resonancia Raman y XAS, que dan informacion indi-
recta sobre el estado de oxidacién del Ni, y la difraccién de rayos
X, que proporciona las distancias de enlace O-O. El estado de
oxidacion del dtomo de Ni se infiere a partir de los datos XAS,

esto es, la energia pre-edge 1s — 3d del Ni se compara con la ca-
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racterizada previamente en un conjunto de complejos de Ni(Il) y
Ni(III).57 Para establecer la multiplicidad del estado fundamen-
tal se compara el valor de tensor g, obtenido de los datos EPR,
con el de compuestos de multiplicidad conocida. En los complejos
LNi-O5 objeto de estudio las técnicas anteriores han permitido

establecer, tentativamente, un estado fundamental doblete.

Ambos complejos de Ni también han sido objeto de estu-
dios tedricos, mediante calculos DFT,*%57%161 focalizados esen-
cialmente en la descripcion de los aspectos estructurales. En el

159 se realizaron optimizacio-

trabajo de Kieber-Emmons y col.,
nes de geometria, por medio del funcional B3LYP, en las coordi-
naciones side-on y end-on del complejo L14Ni-O,, considerando
estados de alto espin (cuartete) y de bajo espin (doblete). Los re-
sultados de ese trabajo demostraron que la coordinacién end-on
es la estructura mas relajada en ambas multiplicidades de espin.
Adicionalmente, aunque los cédlculos predicen un estado cuarte-
te fundamental, los mismos autores asignan al aducto un estado
doblete (S=1/2) en base a la interpretacion de los datos EPR. El
analisis de la estructura electrénica del estado fundamental end-
on no se aborda en ese trabajo, tampoco los autores mencionan
las inconsistencias entre sus datos tedricos y las interpretaciones
experimentales. Por otro lado, los estudios realizados por Latifi

161 ytilizando el mismo funcional, se centran en el andli-

y col.,
sis de la reactividad del complejo L14Ni-O5 en sus dos posibles
isémeros, cis y trans (Figura 5.1), proponiendo el trans como el
isomero mas estable. Estos autores hacen una descripcién muy

superficial de la ocupacién de los orbitales, consistente con un
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5. Complejos LNi-Og con ligandos macrociclicos

sistema Ni-superéxido. También indican que los estados doblete

y cuartete se encuentran energéticamente muy cercanos.

Mas recientemente, Cho y col.’” realizaron calculos DFT en
ambos complejos, L14Ni-Oy y L15Ni-Os, para determinar el efec-
to geométrico del ligando macrociclico en la coordinacion del Os.
Los céalculos de optimizacion de geometria se llevaron a cabo con
el mismo funcional de correlacién-intercambio utilizado en los
trabajos previos, B3LYP. Los pardmetros geométricos obtenidos
de las optimizaciones de geometria de ambos complejos indicaron
que, en el sistema L13Ni-O,, el atomo de Ni se encuentra fuera
del plano que contiene los cuatro dtomos de N, lo que favorece la
coordinacién side-on de la molécula de Os. Por el contrario, en el
complejo L14Ni-Os, debido al impedimento estérico de los grupos
metilo axiales y a que el Ni se encuentra en el mismo plano que
contiene a los cuatro atomos de N, la coordinacion side-on se ve

impedida y es més favorable la coordinacion end-on.

La mayoria de los estudios tedricos antes descritos se centra-
ron en aspectos geométricos més que en los electrénicos. Por otra
parte, las interpretaciones experimentales no son muy concluyen-
tes, principalmente debido a la carencia de datos para hacer una
comparacion directa. En los trabajos experimentales citados, se
resena que estos complejos de Ni presentan una reactividad di-
ferente, que puede ser inducida no solo por factores geométricos
sino también por cambios en la estructura electrénica. El anali-
sis tedrico de la estructura electréonica puede alcanzar una mejor

interpretacién de los datos experimentales y de la multiplicidad
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de espin y estado de oxidacion del estado fundamental de este
tipo de sistemas. En este caso, tanto la molécula de Oy como
los fragmentos LNi son especies de capa abierta, por lo que es
probable que los complejos LNi-O,, formados por su interaccién,
presenten una marcada naturaleza multiconfiguracional. El es-
tudio se centrara en el analisis de la estructura electrénica utili-
zando célculos DDCI y una lectura OVB de la funcién de onda,
para establecer la extension de la transferencia de carga entre el

7072 En este capitulo se discute cémo el tamafio

metal y el O,.
del anillo modula el modo de coordinacion del O,, y el posible
impacto en la transferencia de carga entre el Ni y el Oy. En la
seccion 5.1 se describen, desde el punto de vista computacional,
los complejos objeto de estudio. En la seccion 5.2 se realiza el
analisis energético de los estados mas bajos en ambos complejos.
Y por ultimo, en la seccién 5.3, se realiza un analisis detallado

de la estructura electronica.

5.1. Descripcion de los aductos
LNi-O,

5.1.1. Geometrias y conjunto de base

El aducto L13Ni-O5 ha sido construido a partir de la estruc-
tura de rayos X descrita por Cho y col. del complejo Li5Ni-O5.57
En contraste, el complejo L;4Ni-Os no ha sido caracterizado cris-

talograficamente, por lo que el correspondiente aducto Li4Ni-O,
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5. Complejos LNi-Og con ligandos macrociclicos

fue construido combinando los datos de rayos X del complejo
[L14Ni-OH] ™, '62 para las posiciones de los dtomos del L4 y sus
parametros de enlace al Ni, y los datos de la geometria optimi-
zada con DFT del L14Ni-O4,'® para la coordinacién del Oy al
Ni. Se ha demostrado que las geometrias obtenidas con DFT,
en compuestos similares, presentan en general excelente concor-
dancia con los parametros extraidos mediante difraccién de rayos
X.3%49 En ambos aductos, los ligandos han sido simetrizados me-
diante ligeras modificaciones que permitieron obtener estructu-
ras pertenecientes al grupo puntual C. En la Figura 5.2 se repre-
sentan los dos aductos. En la Tabla 5.1 se indican los parametros
geométricos mas relevantes, relativos a los dtomos directamente
coordinados al Ni, para las estructuras cristalograficas, las opti-
mizadas con DFT y las empleadas en este trabajo. Se observa
que los cambios geométricos introducidos por la simetrizacién

son despreciables en ambos sistemas.

En todos los calculos se han empleado bases tipo ANO-RCC.
Para el Ni se ha utilizado la contraccién [10s10p8d6f|5sdp2d1f].
En los atomos directamente enlazados al metal, el O y el N, se
ha utilizado las contracciones [8s7p4d|4s3pld] y [8s7p4d|3s2pld],
respectivamente. En los atomos restantes, C y H, las contraccio-
nes se han limitado a [8s7p|3s2p| y [6s]2s], respectivamente. En
el siguiente apartado describiremos detalles especificos relacio-
nados con la seleccién del espacio activo y un anélisis preliminar

de la estructura electrénica.
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Figura 5.2: Representancion de los aductos L1 Ni-Oy (izquierda)
y L14Ni-Oy (derecha). Ni en verde, O en rojo, N en azul, C en
gris y H en blanco.

Tabla 5.1: Pardmetros geométricos mas relevantes de los com-
plejos LNi-O,. Distancias en A y dngulos en grados.

L12Ni-Os L14Ni-OH L14Ni-O5

RX5%7  Este trabajo RX162 DFT1%9  Egte trabajo
d(0-0) 1.385 1.385 1.283 1.283
. 1.894 1.894 1.960 1.960
d(Ni-O) 1.884 1.884 2.833 2.833
/(Ni-O-0)  68.9 68.9 120.3 120.3
2.160 2.161 2.135 2.135
. 2.158 2.161 2.116 2.135
d(Ni-N) 2.027 2.027 2.137 2.137
2.038 2.038 2.138 2.137
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5. Complejos LNi-Og con ligandos macrociclicos

5.1.2. Descripcién CASSCF preliminar

Los dos complejos LNi-Og son el resultado de la interaccion
entre el fragmento LNi(I), con configuracién d° en el metal, y el
Os. Ambos complejos se orientan de forma que el dtomo de Ni
y la molécula de Oy se encuentran en el plano yz. En el com-
plejo L15Ni-Os, el Ni tiene una coordinacion pseudooctahédrica
con dos de las posiciones ecuatoriales ocupadas por los atomos
del Oy, mientras que los atomos de N del ligando completan la
coordinacién del Ni (dos dtomos de N en posicién axial y dos
en posicién ecuatorial). También se observa que las distancias de
enlace Ni-N axiales son ligeramente méas largas que las respec-
tivas ecuatoriales, lo que causa a una distorsién tetragonal a lo
largo del eje x. Por otro lado, en el complejo L14Ni-O4 la coor-
dinacion del Ni corresponde a una piramide de base cuadrada,
con los cuatro atomos de N del ligando ocupando las posicio-
nes ecuatoriales de la base y un O del Oy ocupando la cispide
de la piramide. En la Figura 5.3 se muestra la orientacion y los
ejes cartesianos de ambos complejos. En el aducto L14Ni-O se
ha conservado el rétulo de 7} por similitud con el Li3Ni-O,, a
pesar de que, debido a la orientacion del O, este orbital es una

combinacién de los orbitales 2p, y 2p, del Oa.

Se puede obtener una descripcién muy simplificada de la con-
figuracién electrénica del fragmento a partir de la teoria del cam-
po del ligando. Se empleara la orientaciéon que se muestra en la
Figura 5.3. Segun esta teoria, los orbitales 3d del Ni(I) se orga-

nizan energéticamente de forma que queda un electrén desapa-
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Figura 5.3: Orientacion geométrica de LioNi-Oy (izquierda) y
L14Ni-Oy (derecha). Por simplicidad, no se muestran los dtomos
de C'y H.
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5. Complejos LNi-Og con ligandos macrociclicos

Tabla 5.2: Energfas relativas CASSCF (kcal-mol™!) de L15Ni-O,
y L14Ni—02.

L12Ni-O2 L14Ni-O9
Estado CAS(11,7)  CAS(7,5) CAS(11,7)  CAS(7,5)
A’ 0.0 0.0 0.4 2.6
47 6.3 4.6 5.2 5.4
2A 8.2 6.4 1.6 4.5
4 29.5 27.3 0.0 0.0

reado poblando el orbital 3d,2 en el caso del complejo LoNi,

,y?,
y el 3d,,, en el caso del L14Ni, lo que conduce a un estado do-
blete para ambos fragmentos. La interaccion de este doblete con
el triplete del Oy ocasiona estados doblete y cuartete bajos en
energia, cuya estabilidad relativa depende de diferentes factores
como el modo de coordinacion de la molécula de O, y la distan-

cia de enlace Ni-O.

Se han realizado algunos calculos exploratorios CASSCF pa-
ra ajustar el tamano del CAS, determinar los estados doblete
(A" y 2A”) y cuartete (*A’ y 1A”) més bajos en energia y gene-
rar los orbitales moleculares que mejor describen la interaccion
Ni-O,. En la Tabla 5.2 se comparan las diferencias de energia
CASSCEF, utilizando dos tipos de CAS: CAS(11,7), compuesto
por los cinco orbitales 3d del Ni y los dos orbitales 7* del Os;
y CAS(7,5), compuesto por tres orbitales 3d del Ni, en el que
no se han incluido dos orbitales 3d del Ni con ocupaciéon apro-
ximadamente 2, y los dos orbitales 7* del Oy. De acuerdo con

la Tabla 5.2, la reduccion del espacio activo, por la exclusion
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L,Ni-O, L,Ni-O,
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Figura 5.4: Orbitales activos deslocalizados de Lo Ni-Oy (izquier-
da) y L1aNi-Oy (derecha), a nivel CASSCF(7,5), en los estados
2A" y 2 A’ respectivamente.
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5. Complejos LNi-Og con ligandos macrociclicos

de los dos orbitales 3d doblemente ocupados, no produce cam-
bios significativos en el orden energético de los estados ni en la
estructura electronica de los mismos. El estado fundamental es
2A"y 4 A" para L1oNi-O y L14Ni-Oy, respectivamente. En ambos,
la funcién de onda CASSCF predice practicamente la misma es-
tructura electrénica cuando se usa un CAS(11,7) o un CAS(7,5).
Este comportamiento indica que una correcta descripcién de or-
den cero de la estructura electrénica debe incluir los dos orbitales
7* del Oz y los tres orbitales 3d del fragmento LNi que mas inter-
accionan con los orbitales m* del Os. Los orbitales activos en el
complejo L15Ni-Oy son: 3d,., 3dyy y 3d2_,2 del Ni (los orbitales
3d,, y 3d.2 permanecen doblemente ocupados) y los orbitales 7
y my del O,. De igual forma, los orbitales activos en el comple-
jo L14Ni-Oq son: 3d., 3d,, v 3d.2 del Ni (los orbitales 3d,. y
3d,2_,» permanecen doblemente ocupados) y los orbitales 77} y
7 del Oq. Asi, el espacio de referencia definido para describir
la estructura electrénica de LisNi-Og v L14Ni-O5 a nivel DDCI
es un CAS(7,5), con 7 electrones en 5 orbitales activos. En la
Figura 5.4 se representan los orbitales activos deslocalizados de

ambos aductos.

A nivel CASSCF(7,5) el estado fundamental de L;5Ni-O4 es
2A’, con el orbital 3d,2_

L15Ni(I). Los dos orbitales o y ¢* resultan de las combinacio-

,2 monoocupado como en el fragmento
nes enlazante y antienlazante de los orbitales 3d,, y 7} y estan
parcialmente ocupados. Los orbitales § y ¢*, de la combinacion
enlazante y antienlazante de 3d,, y 7, permanecen doblemen-

te ocupados. Dos configuraciones son dominantes en la funcion
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3d_2_ 2

Xy

Ni(I)

Figura 5.5: Diagrama de orbitales del estado fundamental >A’ de
Lo Ni-O,.

de onda del estado doblete fundamental. La de mayor peso im-

plica un 74 % de la configuracién 626*2023d,2 mientras que

,yQ,
la segunda con mayor peso es 18 % de §%0*20*?3d,2_,2. Estas
dos configuraciones son esencialmente responsables de las pobla-
ciones de 1.57 y 0.43 en los orbitales o y ¢*, respectivamente,
mientras que el orbital 3d,2_,2 permanece monoocupado como
se menciono anteriormente. Esta descripcion concuerda con el
analisis presentado por Cho y colaboradores,”” quienes, basa-
dos en datos de EPR, proponen un estado fundamental doblete

con la densidad de espin localizada en el Ni. La diferencia en
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5. Complejos LNi-Og con ligandos macrociclicos

la notacién respecto al trabajo de Cho se debe simplemente a
una diferente eleccién de los ejes cartesianos. En la Figura 5.5
se representa el diagrama monoelectronico de interaccion de or-
bitales del L13Ni-O5. En él se muestran de forma esquematica
las dos configuraciones dominantes en el estado fundamental, en
las que los dos orbitales § estan doblemente ocupados, el 3d,2_,2
estd monoocupado y hay otros dos electrones apareados en los
orbitales o y o*. Como resultado, se produce la transferencia ne-
ta de un electrén al O,. El estado doblete 2A” también presenta
dos configuraciones dominantes: 73 % de 52023d22_y2(5* y 18%
de 020*23d2,_ ,6*. Por otro lado, los dos cuartetes *A” y *A’ son
esencialmente estados monoconfiguracionales, que estan repre-
sentados por 99 % de 6*20%0*03d,2_,2 y 99 % de 0%0*206*3d,,2

respectivamente.

—y2,

En el complejo L14Ni-Oy, a nivel CASSCF(7,5), se encuentra
un estado fundamental cuartete *A’. En este sistema, como el
impedimento estérico del ligando Ly4 dificulta un solapamiento
efectivo entre los orbitales del Ni y del Os, solo los orbitales 3d.2
y 7, presentan cierto grado de mezcla. La combinacion enlazante
o se ocupa con dos electrones, mientras que la combinacién anti-
enlazante ¢* estd monoocupada, Figura 5.6. La interaccién d no
estd favorecida por la orientacién del Ni y el Os resultando en los
orbitales 6 ~ 7} y 0* ~ 3d,,, ambos monoocupados. El orbital
3d,., que no puede interaccionar por simetria con el 7} en la coor-
dinacién side-on, si puede en este caso mezclarse ligeramente con
él, con lo que aparece una muy débil interaccién Ni-Oq de tipo 7,

sin embargo, los orbitales se mantienen practicamente localiza-
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Figura 5.6: Diagrama de orbitales del estado fundamental *A’ de
L14NZ'-02.

dos en cada fragmento. El orbital 3d,. se mantiene doblemente
ocupado. La configuracion resultante en este estado cuartete fun-
damental *A’ se describe como 99 % de 023d2,0*7%3d,,, lo que
es completamente consistente con un estado de oxidacién Ni(IT)-
superoxido. El grado de mezcla entre los orbitales 3d y 7* es una
indicacion de la fuerza del campo del ligando, y puede ser relacio-
nado con la separacion observada en las energias pre-edge XAS
del Ni.?"158:160 [Jna mezcla significativa implica un campo del
ligando fuerte, una mayor desestabilizacion de las -parcialmente

ocupadas- combinaciones antienlazantes (con cardcter 3d) y un
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5. Complejos LNi-Og con ligandos macrociclicos

incremento en la energia pre-edge. Por lo tanto, el bajo grado
de mezcla que presentan los orbitales del complejo L14Ni-Oy evi-
dencia un campo del ligando mas débil, y bandas pre-edge de
menor energia que en el complejo L15Ni-Oy que, como se puede
ver en la Figura 5.4, presenta un mayor grado de mezcla entre
los orbitales 3d del Ni y 7* del Os.

En contraste, el estado 24’ presenta un fuerte cardcter mul-
ticonfiguracional en el que configuraciones dominantes son: 30 %
de 3d2 om0, 47 % de 3d2,0°3d3,0* y 22 % de 3d3,0%7};3d,, 0"
Las ocupaciones respectivas a este nivel de calculo son: 2.00 pa-
ra los orbitales 3d,, y o y 1.00, 1.01 y 0.99 para los orbitales
o*, m; y 3dgy, respectivamente. La estructura electrénica resul-
tante es también consistente con una forma Ni(II)-superéxido
mayoritaria. Los estados excitados 2A” y *A” son esencialmente
monoconfiguracionales con pesos de 97 % y 99 % de la configu-

racién 3d3, 020" m33d,.

5.2. Enmergias relativas en los aductos
LNi-O,

Como en el capitulo anterior, se han empleado técnicas de
localizacion a fin de reducir el espacio DDCI y andlizar la fun-
cion de onda en términos de sus formas VB. Se han eliminado
los orbitales de core (1s para el C, N y O, y hasta el 3s para
el Ni) y los orbitales enlazantes y antienlazantes C-H y C-C del
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ligando, todos ellos con escasa participacion en la interaccién Ni-
O,. En ambos complejos, los espacios DDCI construidos sobre el
conjunto completo de orbitales moleculares contiene aproxima-
damente 200x10° a 300x10° determinantes, segin el complejo.
Sin embargo, cuando se localizan y congelan los orbitales C-H y
C-C, se obtiene un espacio de CI computacionalmente maneja-
ble, 27x10° y 32x10° determinantes para L;sNi-Oy y L14Ni-Os,
respectivamente. Como se detalla en el siguiente apartado, se ha
utilizado el LisNi-Oy para comprobar que la truncacién del es-

pacio DDCI tiene un efecto despreciable en los resultados.

5.2.1. Complejo L12Ni-02

Una vez realizada una primera descripcion a nivel CASSCF,
la correlacién dindmica se incluy6 mediante el método DDCI. Pa-
ra comprobar el efecto de la truncacién en las energias relativas
y en la estructura electronica, se realizaron calculos utilizando
un CAS(5,4) que no contiene el orbital 3d,,, con ocupacién muy
proxima a 2.0. Este CAS permite realizar los célculos DDCI so-
bre el conjunto completo de orbitales moleculares. Teniendo en
cuenta que la truncacion solo afecta a los orbitales inactivos leja-
nos del fragmento Ni-O, y sus vecinos inmediatos, se espera que
los resultados sean transferibles a los calculos DDCI con espacios
activos mas grandes. En este sentido, es importante que la técni-
ca de localizacion aplicada proporcione orbitales concentrados en
regiones bien diferenciadas de la zona de interaccién entre Ni y
O,. Por ello se ha utilizado la técnica descrita en el capitulo 2.
Las energias relativas al doblete 2A’, a nivel CASSCF(5,4), son
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5.8, 6.8 v 27.2 keal-mol™! para los estados A", 2A” y *A’, res-
pectivamente, las que presentan pequenas desviaciones respecto
a los valores de la Tabla 5.2. Los orbitales activos también se
localizaron para obtener el peso relativo de las diferentes formas
de transferencia de carga a nivel DDCI. La Tabla 5.3 lista las
energias relativas y la composicién de la funciéon de onda del es-
tado fundamental 24’ del L15Ni-O,, a nivel DDCI(5,4) truncado
y completo. Se observan diferencias maximas de 1.7 kcal-mol™?
en las energias relativas, y de 1.7% en los pesos de las distin-
tas formas de transferencia de carga, entre los resultados con
el espacio completo y truncado. Como ya se vio en el capitulo
anterior, estos resultados confirman el escaso papel que tienen
los orbitales C-H y C-C, tanto en la descripcién de la estructura
electronica como en las energias relativas y validan la técnica de

truncacion.

Ahora nos centraremos en el andlisis de la estabilidad rela-
tiva de los estados doblete y cuartete mas bajos de Li3Ni-Os, a
nivel DDCI(7,5). Basados en los datos de '"H RMN se ha pro-
puesto un estado fundamental de espin bajo (S = 1/2) para este
complejo.’” Como se observa en la Tabla 5.4, el método DDCI
confirma la estabilidad de un estado fundamental 2A’. La corre-
lacién dindmica estabiliza fuertemente este estado, en aproxima-
damente 941 kcal-mol~! respecto a los otros estados, sin cambiar
el orden energético. Aunque el conjunto de orbitales usado ejerce
poca influencia en los resultados, para evitar que se sobreestabi-
lice un estado en particular por el hecho de utilizar el conjunto

de orbitales obtenidos a nivel CASSCF para ese estado, se han
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Tabla 5.3: Energfas relativas (kcal-mol™') y pesos de las for-
mas de transferencia de carga (%) en el estado fundamental
2A" de L15Ni-O4 a nivel DDCI¢(5,4), con el espacio completo, y
DDCI!(5,4), con el espacio truncado.

DDCI¢ DDCI*
Estado Energias relativas
24 0.0 0.0
A7 17.0 15.3
2 A1 19.8 18.5
.y 42.9 41.7
Formas Pesos en el estado 2A’
Neutra 6.3 6.2
Superéxido 73.8 75.5
Peroéxido 8.9 8.5
ZCASe 11.0 9.8

*Subespacio complementario al CAS

Tabla 5.4: Energfas relativas DDCI(7,5)(kcal-mol™'), con dife-
rentes orbitales moleculares (MOs), para L1sNi-Oy y L14Ni-Os.

L12Ni—02 L14Ni—02
MOs 24’  MOs promedio MOs 44’  MOs 24’ MOs promedio
A 0.0 0.0 1.8 1.7 1.7
447 14.5 8.8 14.4 - 11.8
24" 17.9 12.7 6.6 - 4.9
44/ 40.6 39.6 0.0 0.0 0.0
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utilizado orbitales naturales promedio. Teniendo en cuenta que
el estado fundamental y los estados excitados son de diferente
simetria, los orbitales naturales promedio se obtuvieron median-
te la diagonalizacion de la matriz densidad promedia, construida
con los estados 2A” y *A” a nivel CASSCF. Este tipo de orbita-
les naturales promedio han sido utilizados en la descripcién de
sistemas similares, donde han demostrado dar muy buenos resul-
tados en los calculos de diferencias de energfa.” 14! Debido a que
los orbitales naturales promedio estan mejor adaptados a la dis-
tribucién electrénica del conjunto de estados, los estados A" y
2 A" se estabilizan con este procedimiento en 5.7 y 5.2 kcal-mol~*,
respectivamente, y practicamente no afecta al estado *A’. Cabe
destacar que en ninguno de los estados analizados se observa un

efecto significativo sobre la composicion de la funcién de onda.

5.2.2. Complejo L4Ni-O

En base a la frecuencia de tensién O-O de 1131 cm ™1, la dis-
tancia de enlace O-O de 1.301 A, los datos de XAS y los cdlculos
DFT,' el complejo L;4Ni-O, ha sido propuesto como un siste-
ma end-on Ni(II)-superéxido. De acuerdo con las investigaciones
tedricas, las repulsiones estéricas entre los grupos metilo del li-
gando y el Oy impiden la coordinacién side-on, lo que induce a
que el Oy adopte una coordinacion end-on. Con base a las senales
EPR del mismo complejo se asignd, en principio, un estado fun-
damental con espin S=1/2, aunque con alguna incertidumbre al
no existir espectros EPR de complejos de Ni con S=3/2 lo que

imposibilita la comparacion directa de los valores del tensor g.
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De hecho, los calculos DFT descritos por los mismos autores
(optimizaciones de las configuraciones electrénicas de alto espin
S=3/2 y bajo espin S=1/2) indican un estado fundamental cuar-
tete, que se sitia 3.3 kcal-mol™! por debajo del estado doblete

mas cercano.

Los cédlculos CASSCF(7,5) predicen un estado cuartete *A’
fundamental, y en un estrecho margen de energia el doblete
2A’ el doblete 2A” y el cuartete A”, con energias relativas 2.6,
4.5 y 5.4 kecal-mol™!, respectivamente. Como en el caso ante-
rior, la correlacion dinamica se incluyé por medio de calculos
DDCI(7,5), con los orbitales C-H y C-C previamente localiza-
dos y congelados. Se utilizaron orbitales provenientes de calculos
CASSCF(7,5) del estado fundamental *A’ y orbitales natura-
les promedio generados a partir de los estados 24" y 1A', tam-
bién provenientes de célculos CASSCF(7,5). Los resultados son
practicamente independientes de los orbitales moleculares em-
pleados, como muestra la Tabla 5.4: los estados 24’ y *A” estén
muy préximos en energfa (1.7-1.8 kcal-mol ™) y bien separados de
los estados de simetria A” (6.6 y 14.4 kcal-mol~! para el doblete
y el cuartete, respectivamente). Como el estado fundamental y el
primer estado excitado siguen estando muy cercanos en energia,
se ha comprobado que no se produce una inversion entre ellos al
emplear como orbitales de partida los del estado 2A’. Atin en este
caso, el estado cuartete *A’ sigue siendo el estado fundamental
a 1.7 kcal-mol™! del estado doblete 2A’. Esta distribucién de los
estados mas bajos es consistente con los resultados de los célcu-

los DFT desarrollados por Kieber-Emmons y col., en los que se
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indica una diferencia de 3.3 kcal-mol~!, pero por el contrario dis-
crepa de la asignacién basada en los datos EPR. Es importante
remarcar el hecho de que no existen datos previos de complejos
de Ni con S=3/2, lo que impide la comparacién directa de los
valores de tensor g. En conclusiéon, teniendo en cuenta la dife-
rencia de energfa tan pequenia entre los estados A’ y 2A’, ambos

estados pueden considerarse como casi degenerados.

5.3. Estructura electronica de los
aductos LNi-O,

Como en capitulos anteriores, la localizacién permite expre-
sar los orbitales activos como 3d en el Ni y 77* en el Oy, con colas
de ortogonalizacion despreciables. De esta forma, en los comple-
jos LNi-Os, se obtienen las diferentes formas de transferencia de
carga en términos de las posibles estructuras VB. En la Figu-
ra 5.7 se muestran los orbitales activos localizados de los dos

aductos.

5.3.1. Complejo L3Ni-O,

La descripcion localizada de la estructura electrénica de L5 Ni-
O, se realizé a partir de la funcién de onda DDCI(7,5), con
orbitales CASSCF(7,5) del estado >A’. En este estado, la pro-
yeccién sobre el CAS de la funcion de onda DDCI describe un
comportamiento muy similar al encontrado a nivel CASSCF, es

decir, la correlacién externa solo induce ligeros cambios en los
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L,Ni-O, L,,Ni-O,
3dx2-y2 3dxY
3d

yz

3d

Xy

Figura 5.7: Orbitales activos localizados de Lo Ni-Oy (izquierda)
y L1y Ni-Oy (derecha).
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Tabla 5.5: Pesos de las formas de transferencia de carga ( %) en el
estado fundamental de L15Ni-Og y L14Ni-Og, a nivel DDCI(7,5).

L15Ni-Og9 L14Ni-Og

Formas 24’ 44’ 2A’
Neutra 5.9 3.2 1.5
Superéxido 76.0 85.8 87.5
Peréxido 8.1 <0.1 <0.1
ZCASe 10.0 11.0 11.0

*Subespacio complementario al CAS

pesos relativos de las configuraciones del CAS. Como se indi-
ca en la Figura 5.8, los cdlculos DDCI(7,5) indican un caracter
superdxido dominante. Tal y como muestran la Tabla 5.5 y la
Figura 5.8, la forma Ni(II)-superdxido es dominante con un pe-
so del 76 %, mientras que las formas Ni(III)-peréxido y Ni(I)-
neutra solo representan el 8.1 y el 5.9%, respectivamente, del
peso de la funcién. Las tres configuraciones mayoritarias tiene
en comun la doble ocupacién de los orbitales 7 y 3d,,, y la ocu-
pacién con un electrén del orbital 3d,2_,2, y se diferencian en la
ocupacién de los dos orbitales, 7} y 3d,., que participan de la
interaccién o. En la configuracién dominante Ni(IT)-superéxido
los dos orbitales estan monoocupados, en la forma Ni(I)-neutra
dos electrones ocupan el orbital 3d,., mientras que en la forma
Ni(III)-per6xido ambos ocupan al orbital 7¥. El peso de la forma
Ni(III)-peréxido, que no es despreciable, sugiere una ligera mez-
cla super6xido/peréxido, de hecho la distancia de enlace O-O
de 1.386 A y la frecuencia de tensién O-O de 1002 cm™! en el
complejo Li5Ni-O9 muestran valores intermedios entre los consi-

derados tipicos de sistemas Ni(II)-superdxido (rango de 1.2-1.3
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Estado 2A'
w + + o+
3dxz_yz 3dx2_yz 3dxz_yz
w T T -
49 3d,, 3d,, 3d,,
5.9% 76.0% 8.1%
Ni(D)-0, Ni(I)-0,*- Ni(ITT)-0,*

Figura 5.8: Configuraciones localizadas en el estado fundamental

2A" de Li3Ni-O,, a nivel DDCI.

A en la distancia y 1050-1200 cm ™" en la frecuencia de tension)
y Ni(III)-peréxido (rango de 1.4-1.5 A en la distancia y 800-900
cm ™! en la frecuencia de tensién).'” El andlisis OVB de la fun-
cién de onda DDCI del estado fundamental es consistente con la
ocupacion simple de los orbitales 3d,2_,2 y 3d,. del Niy el 7} del
Os, los dos tltimos producidos por la localizacién de los orbitales
oy o* mostrados en la Figura 5.5. La configuracién electrénica
en el estado fundamental es consistente con un Ni(II) de alto
espin, en concordancia con la regla de Hund local, acoplado an-
tiferromagnéticamente con un electrén desapareado en el O, tal
y como se observa en la Figura 5.9 que representa la densidad
de espin del estado fundamental a nivel DDCI(7,5).
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Por ultimo, se realiz6 una comparacion directa de la extension
de la transferencia de carga con el modelo side-on del complejo
BdciNi-O4 descrito en el capitulo 4, que fue propuesto experi-
mentalmente como un sistema Ni(IT)-superéxido.®? La distancia
de enlace O-O en el complejo SdciNi-O,, 1.346 A, es mds corta
que la del complejo L1sNi-Os, 1.385 A, que estarfa de acuerdo
con el menor peso de la forma Ni(III)-per6xido observado en el
complejo BdciNi-Og frente a L1oNi-Og (7% frente a 8.1 %, respec-
tivamente), aunque esta diferencia no es extremadamente signi-
ficativa. Sin embargo, las frecuencias de tensiéon O-O, 971 y 1002
cm™! para BdciNi-Oy y Li5Ni-Os, respectivamente, llevarfan a
proponer un mayor cardcter de Ni(III)-peréxido en SdciNi-Oq
que en L1oNi-O,. Este comportamiento contradictorio, entre las
frecuencias vibracionales y las distancias de enlace, pone en evi-
dencia que esos dos parametros no brindan una base suficiente
para asignar inequivocamente el cardcter superdxido/peréxido
de esos complejos. Analizando la funcién de onda DDCI se pu-
do deducir que el tipo de ligando coordinado y la configuracién
electronica del metal central también tienen un papel importante
en la estructura electrénica y estabilidad del estado fundamen-
tal.

5.3.2. Complejo L4Ni-O,

La estructura electrénica del complejo L14Ni-O5 obtenida a
partir de las funciones de onda DDCI(7,5), con orbitales molecu-
lares CASSCF(7,5) promedio, es consistente con las resultantes a
nivel CASSCF(7,5). Los estados *A’ y 24’ presentan una forma
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LNi-O,

L Ni-O,

Figura 5.9: Densidad de espin en el estado fundamental de Lo Ni-
Oy (arriba) y Li4Ni-Oy (abajo), a nivel DDCL.

156



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDIO TEORICO DE LA INTERACCION ENTRE OXIGENO MOLECULAR Y COMPLEJOS BIOMIMETICOS
DE METALES DE TRANSICION

Jhon Enrique Zapata Rivera

DL: T.981-2013

5. Complejos LNi-Og con ligandos macrociclicos

Estado *A' Estado %A’

R

3d 3d 3d

Xy xy xy

- — A

e £, S A &
‘l_.
4_|>
1

|
- |
¥, ¥, n¥,
3dXZ 3dxz 3dxz
85.8% 57.0% 29.5%
Ni(II)-0,* Ni(II)-0,*- Ni(I)-0,*

Figura 5.10: Representaciones localizadas de los determinantes
dominantes de los estados *A’ y2A’" en L14Ni-O,, a nivel DDCI.

Ni(II)-superéxido dominante (85.8% y 86.5 %, respectivamen-
te, Tabla 5.5), lo que concuerda completamente con el valor de
frecuencia de tension O-O del complejo L14Ni-Os. Las contribu-
ciones de las formas Ni(III)-perdxido y Ni(I)-neutra son despre-

ciables (<0.1% y 3.2-1.5 %, respectivamente).

Como se ilustra en la Figura 5.10, se confirma una configu-
racién electrénica dominante 3d2, 732 3d,, 7% 3d,> para ambos
estados, en la que tres electrones desapareados se sitian en los
orbitales 3d,, y 3d,2 del Ni y 7} del Oq, mientras que los orbi-

tales 3d,. del Niy 7} del O, permanecen doblemente ocupados.
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Como se muestra en la Figura 5.10, esta descripcion global encu-
bre un fuerte cardcter multiconfiguracional en el estado doblete
2A’. El determinante dominante corresponde a un triplete local
en el Ni acoplado antiferromagnéticamente con un electrén des-
apareado en el orbital 7 del Oy, con una relacién 2:1 respecto al
determinante que envuelve un singlete local en el Ni. En ambos
estados, el resultado es la transferencia neta de un electrén del Ni
al orbital 7 del Oy, que se encontraba inicialmente monoocupa-
do, produciendo una estructura Ni(II)-superdxido. Por otro lado,
como se muestra en la Figura 5.9, la estructura electrénica de
ambos estados es consistente con una densidad de espin locali-

zada mayoritariamente en el Ni, lo que concuerda con los datos
EPR.1Y

5.3.3. Efecto del ligando en los complejos
LNi-O,

El incremento en la contribucién Ni(III)-perdéxido del LjoNi-
O, respecto al L14Ni-Os, se atribuye en una primera instancia
al modo de enlace del O,. Como se ilustra en la Figura 5.11, la
geometria de los grupos metilo del ligando L4, que ademés po-
see los cuatro atomos de N en el mismo plano que el Ni central
(Figura 5.3), impide por efecto estérico un solapamiento eficien-
te entre los orbitales 3d del Ni y 7* del O, lo que consecuen-
temente favorece la coordinacién end-on. En el L{3Ni-O4 el Ni
central esta fuera del plano definido por los atomos de N, por

lo que el impedimento estérico producido por los grupos metilo
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5. Complejos LNi-Og con ligandos macrociclicos

es mucho menor y se posibilita la coordinacién side-on del O,.
En esta coordinacién se produce una mezcla mas eficiente en-
tre los orbitales 3d del Ni y 7* del Oy, se induce a una mayor
estabilizacién de los orbitales moleculares enlazantes de la inter-
accion Ni-Og y consecuentemente a una transferencia de carga
de mayor extensién. En este contexto, las configuraciones con
un mayor numero de orbitales doblemente ocupados se favore-
cen en el L1sNi-Oy side-on. En contraste, en el L14Ni-Oy end-on
se favorecen las ocupaciones simples en los orbitales 3d del Ni.
Este comportamiento sugiere una relacién muy cercana entre el
modo de coordinacién del Os y la multiplicidad de espin del es-
tado fundamental, un comportamiento similar al que se dedujo
en la serie de modelos LCu-Oy side-on y end-on descritos en el

capitulo 3.7

Para separar los efectos que producen el modo de enlace y el
tipo de ligando coordinado en la composicion de la funciéon de
onda, se ha construido y analizado el complejo LioNi-Oo*. Este
aducto se construyé a partir de la geometria del complejo LioNi-
Oy, pero utilizando la coordinacién end-on del complejo Lq4Ni-
O3 con los mismos parametros geométricos mostrados en la Tabla
5.1. A nivel CASSCF(7,5) y DDCI(7,5), el estado fundamental
de este aducto es también un estado cuartete *A” esencialmente
monoconfiguracional: 3d2, 73> 3d,2_,» 7 3d.». La diferente si-
metria del estado fundamental con respecto al complejo L14Ni-O,
se debe a que en el L15Ni-Os el orbital monoocupado 3d cambia
de simetria por la influencia del campo del ligando casi octaédri-

co. El estado doblete 2A” se encuentra practicamente degenerado

159



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDIO TEORICO DE LA INTERACCION ENTRE OXIGENO MOLECULAR Y COMPLEJOS BIOMIMETICOS
DE METALES DE TRANSICION

Jhon Enrique Zapata Rivera

DL: T.981-2013
L,,Ni-O,

L,Ni-O,

&

Figura 5.11: Representacion mediante esferas de Van der Waals
de la estructura de LiaNi-Oy y L14Ni-Oy. Los grupos metilo en

el ligando Lyy favorecen la coordinacion end-on debido al efecto
estérico.
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5. Complejos LNi-Og con ligandos macrociclicos

con el estado fundamental *A”, tanto a nivel CASSCF(7,5) como
a nivel DDCI(7,5) (0.2 y 0.6 kcal-mol™!, respectivamente). Este
estado presenta un caracter multiconfigruacional parecido al que
presenta el estado 24’ del complejo L14Ni-O,. El andlisis OVB de
la funcién de onda DDCI predice una forma Ni(II)-superdxido
dominante (90 % en la funcién de onda DDCI) y un peso des-
preciable de la forma Ni(III)-peréxido. La comparacién con el
complejo L15Ni-Oy side-on, con exdctamente el mismo ligando y
76 % y 8.1 % de la formas Ni(II)-superéxido y Ni(III)-perdxido,
respectivamente, demuestra que las diferencias en la extension de
la transferencia de carga se deben al cambio en la coordinacion de
la molécula de O,. Inversamente, las similitudes con el complejo
L14Ni-O,, con el mismo modo de coordinacion del Oy y 85.8%
de la forma Ni(II)-superdxido, confirma la influencia del ligando,
de forma indirecta, en la composicion de la funcién de onda y
por consiguiente en la transferencia de carga. Cuando el impe-
dimento estérico del ligando aumenta, la coordinacién end-on se
ve favorecida, el solapamiento entre los orbitales 3d del Ni y 7*
del Oy disminuye y se obtiene una transferencia de carga menos
eficiente entre el Ni y el O,. De esta forma, la coordinaciéon del
O, determina la multiplicidad de espin del estado fundamental,
la extension de la transferencia de carga y finalmente el estado

de oxidacién formal de los atomos en el complejo.
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5.4. Conclusiones

Se ha aplicado método DDCI, combinado con un analisis
OVB de la funcién de onda de los diferentes estados, para anali-
zar la estructura electronica de dos complejos LNi-Os con ligan-
dos macrociclicos de distinto tamano. Como ocurre en el caso
de los complejos LCu-Oy,810:58:163 1o estructura electrénica y
geométrica de los aductos LNi-O, se ve afectada por la natura-
leza del ligando coordinado. En el caso del complejo con ligando
macrociclico de 12 miembros L15Ni-Os, en el que el &tomo de Ni
se encuentra fuera del plano que contiene los cuatro atomos de
N directamente coordinados al metal, el impedimento estérico es
significativamente menor y se favorece la coordinacion side-on.
En el caso del complejo con ligando macrociclico de 14 miem-
bros L14Ni-O,, la situacién es opuesta, el impedimento estérico
es mayor y solo es posible la coordinacién end-on. De esta forma,
la distancia Ni-Og es menor en el L13Ni-Oy y se produce un so-

lapamiento mas efectivo entre los orbitales 3d del Ni y 7* del Os.

Los resultados de este trabajo indican que el modo de coor-
dinacion del Og es responsable del incremento en el caracter
Ni(III)-peréxido del complejo Ly15Ni-O,, cuando se compara con
el L14Ni-O,, pero ambos sistemas presentan una muy marcada
naturaleza Ni(II)-superéxido. Adicionalmente, se establece una
relacion entre la multiplicidad del estado fundamental y el modo
de coordinacién del Os. El estado fundamental es cuartete en el
modo de coordinacién end-on y doblete en el modo de coordi-

nacién side-on. Finalmente, se concluye que existe una estrecha
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5. Complejos LNi-Og con ligandos macrociclicos

relacién entre el tamano del ligando macrociclico, el modo de
coordinaciéon del O,, la extension de la transferencia de carga

Ni-O y la multiplicidad del estado fundamental.
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En el capitulo introductorio de este trabajo se han descrito
brevemente algunas reacciones tipicas de sistemas biomiméticos
LM-O5 con un segundo fragmento L'M’, para formar el com-
plejo binuclear LM-O5-M’L’ como producto final de la reaccion.
Recientemente, Cho y col.’” han descrito una reaccién sin pre-
cedentes en la que se observa la transferencia completa de la
molécula de Oy entre dos complejos de Ni y Mn: el complejo ma-
crociclico [(12-TMC)Ni-Oy]™ descrito en el capitulo anterior y
el complejo de Mn(II) con el ligando 14-TMC, también descrito
en el capitulo anterior, [(14-TMC)Mn]*". Los productos resultan
de la transferencia completa de O, del complejo de Ni al de Mn

conforme a la reaccién:

[(12-TMC)Ni-O2]* + [(14-TMC)Mn]?+ — [(12-TMC)Ni]?+ + [(14-TMC)Mn-O2]*

Segun los autores, ésta es la primera reaccién descrita de trans-
ferencia de O, entre este tipo de sistemas biomiméticos, y su
mecanismo atin no ha sido completamente dilucidado experimen-

talmente.

Adoptaremos a partir de aqui la notaciéon abreviada ya utili-
zada en el capitulo anterior para los dos ligandos macrociclicos:
L15Ni-Og y L1sMn-Os para los complejos [(12-TMC)Ni-Oq]* y
[(14-TMC)Mn-O,] ™, respectivamente, y L1oNi y Li4Mn para los
complejos libres [(12-TMC)Ni]** y [(14-TMC)Mn]**, respectiva-

mente.

166



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDIO TEORICO DE LA INTERACCION ENTRE OXIGENO MOLECULAR Y COMPLEJOS BIOMIMETICOS
DE METALES DE TRANSICION

Jhon Enrique Zapata Rivera

DL:

T.981-2013

6. Transferencia de Oz entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]* y [(14-TMC)Mn]?+

La reaccién, que a temperatura ambiente es rapida e irrever-
sible, se llevo a cabo también en acetona a bajas temperaturas
para facilitar su estudio cinético.’™164 Esta transcurre a través
de una cinética de segundo orden que seria compatible con un
mecanismo bimolecular y en dos etapas, en el que se presume
la formacién de un intermedio [L;5Ni-Oy-MnL4]?T como etapa
limitante de la reaccién. Los productos finales de la reaccién son,
como se ha indicado, los complejos L14Mn-Os y L15Ni y la reac-
cién inversa no se observa experimentalmente. La entalpia de
activacién determinada a partir del estudio cinético en acetona
es AH'= 11.71 kcal-mol~!. Por su parte, la entropia de activacién
es significativamente negativa AS= -18 cal-mol™"-K~!, como es
de esperar de un estado de transicion con fuerte interaccién de
ambos reactivos. El intermedio [L;5Ni-Oo-MnLy4]*" no ha sido
detectado en las condiciones de reaccién, ni siquiera efectuando
la reaccion a baja temperatura. Consecuentemente, el mecanis-
mo de reacciéon propuesto, que se muestra en la Figura 6.1, es

aun hipotético.

Los reactivos y los productos de la reacciéon han sido caracte-
rizados en estudios previos mediante difraccién de rayos X, a ex-
cepcion del Li4Mn. Los ligandos de los complejos LioNi y Li4Mn
se representan esquematicamente en la Figura 6.2. El reactivo
L15Ni-Og, como se describié en el capitulo anterior, fue sinte-
tizado y caracterizado por Cho y col.,’” presenta coordinacién
side-on y su estado fundamental es doblete. Aunque ha sido
descrito como un sistema Ni(III)-peréxido, los cdlculos DDCI,

como ya se ha discutido anteriormente, indican una estructura
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Figura 6.1: Mecanismo de transferencia de Oy propuesto a partir
del estudio cinético.

electrénica compuesta mayoritariamente por Ni(II)-superdxido.

Existen en la bibliografia datos estructurales sobre el pro-

ducto LisMn-O,. Este fue sintetizado por Seo y col.,164

como
resultado de la reaccion entre el complejo Li4Mn y perdxido de
hidrégeno en medio basico, y posteriormente caracterizado. La
estructura cristalografica de rayos X muestra que el complejo
pertenece al grupo puntual Cy y que el Oy se coordina en un
modo side-on. El ligando macrociclico tetradentado de 14 miem-
bros L4 es igual al descrito en el capitulo anterior en el complejo
L14Ni-Og, con la diferencia de que en el complejo de Mn los cua-
tro grupos metilo axiales se encuentran en cis, en el mismo lado
del anillo macrociclico, como se muestra en la Figura 6.2. El
complejo L1, Mn-O, no presenta senial EPR pero los datos de 'H

RMN indican que su estado fundamental tiene alto espin con
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6. Transferencia de Oz entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]* y [(14-TMC)Mn]?+

Figura 6.2: Representancion esquemdtica de los ligandos Ly (iz-
quierda) y L4 en su forma cis (derecha).

S=2.164 Los mismos autores proponen para este complejo una
forma Mn(III)-peréxido, aunque la distancia de enlace O-O de
1.40 A es més corta que las consideradas tipicas de sistemas Mn-

165,166 syperiores a 1.42 A.

perdéxido,

El complejo Li5Ni ha sido caracterizado cristalograficamente
y estudiado mediante espectroscopia UV-Vis y espectrometria
de masas. Aunque no se han publicado datos de EPR, se ha su-
gerido que se trata de un sistema con S=1, consistente con una
configuraciéon d® de alto espin.®” Por otra parte, no se han en-

contrado referencias que indiquen la caracterizacion del complejo
Iq4h4n.

Hasta donde se sabe, no existen atin estudios computacionales
sobre esta reaccion y los estudios tedricos sobre sus componentes

se limitan a los indicados en el capitulo anterior para LiaNi-Os.
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En este capitulo se estudia este mecanismo de forma preliminar.
Se analiza el estado fundamental de reactivos y productos para
abordar el estudio de las superficies de energia potencial compa-
tibles con ellos. Se describen los puntos estacionarios encontrados
y se discute el mecanismo teniendo en cuenta los datos experi-
mentales. Por otra parte, se describe con detalle la estructura
electronica del aducto Li4Mn-O,, resultante de la transferencia

de Oy al complejo LisMn.

6.1. Estudio del camino de reaccion

El primer paso en el estudio de esta reaccion consistio en el
analisis de las posibles superficies de energia potencial compa-
tibles, partiendo de las energias relativas entre los distintos es-

tados de los reactivos y del estado fundamental de los productos.

Ademas del complejo L15Ni-Os, ya descrito en el capitulo 5,
se generaron las geometrias de L14Mn-Os y L1oNi a partir de
las estructuras de rayos X correspondientes. La geometria ini-
cial del complejo L14Mn se construyé a partir de la del complejo
[L14Mn-Cl]". En estas geometrias, se efectuaron cdlculos pun-
tuales CASSCF para determinar los estados fundamentales de
los distintos complejos y analizar a partir de esta informacion la
multiplicidad de espin de las posibles superficies de energia po-
tencial que conectan a reactivos y productos. En estos calculos

se utilizaron las bases de tipo ANO-RCC descritas en el aparta-
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6. Transferencia de Oz entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]* y [(14-TMC)Mn]?+

do 5.1.1. Para esta fase, los espacios activos incluyeron los cinco
orbitales d y sus correspondientes electrones, ocho para el Ni(II)
y cinco para el Mn(II), de los complejos LisNi y Li4Mn, y para
los aductos con oxigeno, los cinco orbitales d de los metales y res-

pectivamente once y ocho electrones para L15Ni-Os y Li4Mn-Os:

Complejo ngNi—Og L14MH—OQ ngNi L14Mn
Espacio activo  CAS(11,7) CAS(8,7) CAS(8,5) CAS(5,5)

Como se ha indicado en el capitulo 5, el complejo L;;Ni-
O,, con coordinacién side-on y simetria Cj, tiene como estado
fundamental un doblete 24’. Con una energia relativa de 6.3
kcal-mol™!, a nivel CASSCF utilizando la geometria de la es-
tructura cristalografica, se encuentra el estado cuartete A”. Por
su parte, el complejo de Mn(II) Li4Mn, de simetria Cy, tiene un
estado fundamental sextete °A, y el segundo estado que sigue
en energia es un cuartete *A, que a nivel CASSCF se encuen-
tra a 56 kcal-mol™!. La superficie de energfa potencial de més
baja energia para los reactivos es pues la de un estado septete
o la de un quintete, ambos degenerados en ausencia de interac-
cién: 57Pp = 2P, ® *Pp,. En cuanto a los productos, el estado
fundamental del complejo L;;Mn-O, es un quintete ®B, mien-
tras que para el complejo L1oNi es el estado triplete 2A’, que
son compatibles con superficies de energia potencial de estados
septete, quintete y triplete: 357®p = 30p @ 5®p,. La reaccién
puede transcurrir por las superficies quintete o septete desde los
reactivos o bien experimentar algiin cruce entre sistemas si los

hipotéticos intermedio y estados de transicion indican dicha po-
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sibilidad. Volviendo a los reactivos, existe un estado triplete que
corresponde al cuartete de L1oNi-O5 y al estado fundamental de
LyMn: 3@y = 4@, @ ®®p,, que inicialmente estarfa por encima
de la superficie fundamental a 6.3 kcal-mol™!, a nivel CASSCF.
Esta energia es muy asequible y no se puede descartar que la evo-
lucién de estas superficies a lo largo de la coordenada de reaccion
conduzca a un cruce entre sistemas. Por esta razén se han con-
templado las tres multiplicidades para los puntos de interés del

camino de reaccion.

Los calculos asociados al camino de reaccion se realizaron con
el funcional B3LYP, que ha demostrado dar buenos resultados en
sistemas semejantes.?32%5°62 Se utilizé un conjunto de base de
Ahlrichs def2-SVP,'57 Doble Zeta de valencia con polarizacion,
en los calculos de optimizacion de geometria y de localizacion
y caracterizacién de los puntos estacionarios, y def2-TZVP,167
Triple Zeta de valencia con polarizacién, para calculos puntuales
de evaluacion de la energia. En todos los calculos se incluyeron
correcciones relativistas mediante la aproximaciéon Zero Order
Regular Approximation, ZORA,'®® implementada en el programa
ORCA.1% Para obtener mejores energfas se incluyd la correccién
de dispersién de Grimme.!™ El efecto del solvente se incluyé con
el método COSMO,'™ en el que el solvente se trata como un
dieléctrico continuo polarizable. Para las optimizaciones de geo-
metria se utilizé el algoritmo de conocido como Rational Fun-

07173 v para la localizacién de estados

ction Optimization, RF
de transicién se uso el algoritmo Partitioned Rational Function

Optimization, P-RFO.17
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6. Transferencia de Oz entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]* y [(14-TMC)Mn]?+

6.1.1. Reactivos, productos e intermedio

Las estructuras de reactivos y productos se optimizaron y
se caracterizaron como minimos a nivel B3LYP, primero en fase
gas, luego incluyendo los efectos de la dispersién para la mis-
ma geometria. Posteriormente, se incluyé el efecto del solvente y
se reoptimizaron las estructuras. Para los reactivos se calculo el
estado doblete fundamental del complejo L1oNi-Og y el sextete
fundamental de Li4Mn. Para los productos se calculé el estado
quintete fundamental del complejo LioMn-O, vy el triplete fun-
damental de LisNi.

La Tabla 6.1 muestra las energias de los productos relati-
vas a las de los reactivos, detallando los efectos de las distin-
tas correcciones incluidas en el célculo de esas estructuras. Las
energias relativas B3LYP obtenidas en fase gas con la base def2-
SVP muestran que los productos son mas estables que los reac-
tivos en aproximadamente 10 kcal-mol™!. Este comportamiento
es consistente con la observacién experimental de que no ocurre
la reaccion inversa, ya que la barrera energética del proceso in-
verso seria muy elevada. Los calculos puntuales considerando el
efecto de la dispersién indicados como B3LYP-D(def2-SVP) en
la Tabla 6.1, muestran que las energias relativas de los productos
no se ven sustancialmente modificadas, -11.3 kcal-mol~!. El efec-
to de la base se analizé igualmente mediante calculos puntuales
utilizando el conjunto de base def2-TZVP. Los resultados corres-
pondientes, indicados como B3LYP-D(def2-TZVP) en la Tabla

6.1, incluyen igualmente el efecto de la dispesion. Las energias
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Tabla 6.1: Energias relativas (kcal-mol™) de productos e inter-
medio referidas a las de los reactivos. Las energias del intermedio
son las de su estado fundamental con S=1.

Productos Intermedio
Nivel L14Mn-O2 + LioNi L12Ni-O2-MnLj4
B3LYP(def2-SVP) -9.7 33.7
B3LYP-D(def2-SVP) -11.3 23.0
B3LYP-D(def2-TZVP) -14.3 19.8
B3LYP—D(def2—SVP)E:20A7 -14.1 -37.1

relativas muestran un comportamiento similar a las anteriores,
-14.3 kcal-mol ™!, con una ligera estabilizacién de los productos.
Finalmente, dado que las medidas cinéticas se realizaron en ace-
tona (e= 20.7), se incluyd el efecto del solvente mediante la apro-
ximacion COSMO, reoptimizando esta vez las geometrias. Estos
resultados se indican como B3LYP-D(def2-SVP)e=20.7 en la Tabla
6.1 y muestran que la energia relativa de los productos mantie-
ne el mismo comportamiento, con un valor de -14.1 kcal-mol~1,

respecto a los reactivos.

En la Figuras 6.3 y 6.4 se muestran las geometrias optimi-
zadas de los reactivos y productos, respectivamente, con la base
def2-SVP y teniendo en cuenta el efecto del solvente, no siendo
relevantes las diferencias con las estructuras en fase gas. En la
Tabla 6.2 se comparan algunos parametros geométricos obteni-
dos con la optimizacion con los determinados por difraccién de
rayos X. Las diferencias geométricas a este nivel no son signifi-

cativas.
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6. Transferencia de Oz entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]* y [(14-TMC)Mn]?+

Figura 6.3: Geometrias optimizadas, considerando acetona como
solvente, de los reactivos LiaNi-Oy (izquierda) y LiaMn (dere-
cha). Ni en verde, Mn en wvioleta, O en rojo, N en azul, C en
gris y H en blanco.

Figura 6.4: Geometrias optimizadas, considerando acetona como
solvente, de los productos Lo Ni (izquierda) y LyaMn-Oy (dere-
cha). El cédigo de colores es iqual al de la Figura 6.3.

175



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDIO TEORICO DE LA INTERACCION ENTRE OXIGENO MOLECULAR Y COMPLEJOS BIOMIMETICOS
DE METALES DE TRANSICION

Jhon Enrique Zapata Rivera

DL: T.981-2013

Figura 6.5: Geometria optimizada del intermedio LioNi-Os-
MnlLyy, en solucion de acetona. Debajo, representacion mediante

esferas de Van der Waals. El codigo de colores es igual al de la
Figura 6.3.
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6. Transferencia de Oz entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]* y [(14-TMC)Mn]?+

Tabla 6.2: Pardmetros geométricos de la esfera de coordinacion
del metal en los reactivos y productos determinados por difrac-
cién de rayos X y optimizados con la base def2-SVP y con ace-
tona como solvente. Distancias en A y dngulos en grados.

L12Ni-O9 Li4Mn L14Mn-Os L12Ni
RX57 B3LYP RX174a B3LYP RX164 B3LYP RX57 B3LYP
d(0-0) 1.38 1.37 - - 1.40  1.41 - -
1.89  1.89 - - 1.88  1.86 - -
d(M-0) 1.88  1.89 - - 1.88  1.86 - -
/(M-0-0)68.9  68.8 - - 68.2  67.7 - -
2.16  2.19 226  2.22 232 2.34 2.05 1.93
d(MN) 2.16  2.19 228 222 232 2.34 2.05 1.93
2.03 2.05 223 219 222 221 2.05 1.93
2.04 2.05 226  2.19 222 221 2.05 1.93

“Datos del complejo Li4Mn-Cl.

La interaccién entre el estado doblete del complejo Lq5Ni-O,
y el estado sextete del complejo Li4Mn resulta en un hipotético
intermedio [(12-TMC)Ni-Oy-Mn(14-TMC)J*", con tres posibles
estados electronicos: triplete, quintete y septete, como se ha co-
mentado en la parte introductoria de este capitulo. Se gener6 una
geometria inicial para el complejo L15Ni-Os-Mnl4, combinando
las estructuras de rayos X de los complejos L15Ni-Os y L14Mn-O,
con una unica molécula de O, comtun para los dos sistemas. Se
realizaron calculos puntuales exploratorios para ajustar el mo-
do de coordinacién del O, entre los dos metales y determinar la
orientacién relativa de los dos fragmentos metdlicos en las dis-
tintas multiplicidades de espin. Para ello se probaron diferentes
modos de coordinacion del Oy y diferentes orientaciones relativas

de los fragmentos LisNi y Li4Mn. Se procedié después a la opti-

177



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDIO TEORICO DE LA INTERACCION ENTRE OXIGENO MOLECULAR Y COMPLEJOS BIOMIMETICOS
DE METALES DE TRANSICION

Jhon Enrique Zapata Rivera

DL: T.981-2013

mizacion de la geometria mas viable de acuerdo con los calculos
preliminares, primero en fase gas, con la inclusién de la disper-
sion, y finalmente se optimizd teniendo en cuenta el efecto del

solvente.

En la Tabla 6.1 se muestran las energias relativas a los reacti-
vos del intermedio en estado triplete, detallando los efectos de las
distintas correcciones incluidas en el célculo de esas estructuras.
Las energfas relativas B3LYP obtenidas en fase gas (def2-SVP)
muestran que el intermedio L;5Ni-Og-MnLy4 se encuentra a 33.7
kcal-mol~! por encima de los reactivos, lo que no esté de acuerdo
con las medidas cinéticas que indican una barrera entalpica mu-
cho menor, 11.7 kcal-mol~!. El efecto de la dispersién, indicado
como B3LYP-D(def2-SVP) en la Tabla 6.1, es mucho mas signi-
ficativo en el intermedio que en los productos, estabilizandolo en
unas 10 kcal-mol~!, con una energfa relativa de 23.0 kcal-mol .
Aunque el efecto de esta correccién va en buen sentido y pue-
de concluirse que es necesaria en el estudio completo del perfil
de energia, la barrera energética es ain demasiado grande. Por
otra parte, a este nivel de calculo se corrobora que el triplete es
el estado méas bajo, con separaciones verticales con el quintete
y el septete de 8.3 y 19.8 kcal-mol™!. Adicionalmente, el efec-
to del aumento de la base es de una ligera estabilizacién, como
ya se observo en los productos, con una energia relativa de 19.8
kcal-mol~!. La reoptimizacién, incluyendo el efecto del solvente
mediante la aproximacion COSMO, no aportd variaciones sus-
tanciales a la estructura del intermedio, que se muestra en la

Figura 6.5. La coordinacién p-n':n!, permite disminuir la repul-

178



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDIO TEORICO DE LA INTERACCION ENTRE OXIGENO MOLECULAR Y COMPLEJOS BIOMIMETICOS
DE METALES DE TRANSICION

Jhon Enrique Zapata Rivera

DL:

T.981-2013

6. Transferencia de Oz entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]* y [(14-TMC)Mn]?+

cion estérica entre los grupos metilo axiales de ambos fragmen-
tos, con respecto a la coordinacién p-n?:n? tipica de los complejos
binucleares (LM),-Os. En la figura se ha representado también
la estructura mediante esferas de Van der Waals, que dan me-
jor cuenta de dicho impedimento estérico. El problema aparece
cuando se observan los resultados B3LYP-D(def2-SVP)e=20.7 de
la Tabla 6.1, que muestra una energia relativa anémala de -37.1
kcal-mol~! respecto a los reactivos, lo que representa una estabili-
zacion inverosimil. Para verificar que la anomalia no provenia del
uso de acetona, se realizé una prueba con acetonitrilo (e=36.6)
como solvente. El comportamiento fue atin peor, con una energia
relativa de -45.3 kcal-mol~'. Ya que todas las especies involucra-
das en la reaccién portan carga positiva (1+ el aducto de Ni,
2+ el complejo de Mn y 3+ el intermedio) es posible que tanto
la sobrestimacion de la barrera de activaciéon como el comporta-
miento anémalo del intermedio en presencia del solvente se deba
a que los modelos empleados no incluyen de manera explicita
a los respectivos contraiones. De manera que el siguiente paso
en el estudio del camino de reaccién es la inclusién explicita del

efecto de los contraiones.

En las condiciones experimentales de la reaccién descrita el
contraion es el anién perclorato ClO; para ambos reactivos. Pa-
ra simplificar los célculos y por la disponibilidad de algunas es-
tructuras cristalinas de compuestos semejantes con cloruro, se
utilizé este anién. Se optimizaron las geometrias de los reacti-
vos y productos neutros: Cl-Li5Ni-Og, Cly-Li4Mn, Cl-L14Mn-O,

y Cly-L5Ni, a partir de las correspondientes estructuras de ra-
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Figura 6.6: Densidad de probabilidad de los Cl~ (verde claro) en
el intermedio. Para el resto de los adtomos se ha sequido el codigo
de colores descrito en la Figura 6.3.

Figura 6.7: Estructura optimizada de los reactivos incluyendo el
contraion CI~ (verde oscuro). Para el resto de los dtomos se ha
sequido el codigo de colores descrito en la Figura 6.3.
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Figura 6.8: Estructura optimizada de los productos incluyendo el
contraion CI~ (verde oscuro). Para el resto de los dtomos se ha
sequido el codigo de colores descrito en la Figura 6.3.

Figura 6.9: Estructura optimizada del intermedio incluyendo los
tres contraiones CI~ (verde oscuro). Para el resto de los dtomos
se ha sequido el codigo de colores descrito en la Figura 6.3.
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yos X, sustituyendo las posiciones de los respectivos contraiones
por CI™ cuando fue necesario. En el caso del intermedio Cls-
L12Ni-O9-MnLj4 no se disponia de informacion previa sobre las
posiciones de los tres iones Cl17, por lo que, para calcular este sis-
tema a partir de geometrias razonables, se efectuaron célculos de
dindmica molecular. Utilizando el campo de fuerza Amber99!™
del programa GROMACS,70 se fij6 la geometria optimizada del
complejo L1oNi-Oo-MnLy, v solo se dieron grados de libertad de
movimiento a los iones Cl~. Dado que esta dinamica tenia co-
mo unico objetivo generar de forma objetiva las posiciones de
los contraiones en el intermedio, y que se disponia ya de para-
metrizacion para el campo de fuerza de la caja con acetonitrilo,
se utilizé este solvente en una caja de 29.6x32.6x29.7 A3 a 233
K, temperatura en la que el acetonitrilo atin esta en fase liqui-
da. La dindmica de 3 ns mostré tres regiones con alta densidad
de probabilidad para los iones Cl~, representadas en la Figura
6.6. A partir de esas regiones se generé el modelo Clz-Lq5Ni-
O5-MnLy4 y se optimizé la geometria, incluyendo el efecto del
solvente (acetona) en la optimizacién. En las Figuras 6.7, 6.8
y 6.9 se muestran las estructuras optimizadas de los reactivos,
productos e intermedio, respectivamente, incluyendo los dtomos
del contraién. En ninguna de las tres estructuras se observaron
cambios significativos en las geometrias respecto a los modelos

optimizados previamente sin CI™.

Teniendo en cuenta el efecto de la dispersion y del solvente, la
energia relativa del intermedio en presencia de los contraiones del

estado triplete es ahora de 3.5 kcal-mol~! respecto a los reactivos,
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mientras que la de los productos aumenta un poco respecto al
célculo anterior sin contraiones, con un valor de -7.8 kcal-mol~*.
Por otra parte, sin practicamente modificaciones geométricas, el
estado quintete del intermedio tiene una energia relativa a la de
los reactivos de 6.4 kcal-mol™!. Estos valores son ya compati-
bles con los datos cinéticos porque parece previsible que, para
llegar al intermedio, la barrera entédlpica correspondiente al es-
tado de transicién entre reactivos e intermedio serda pequena.
Asi, la busqueda de los estados de transicion se efectud teniendo

en cuenta los factores mencionados y la presencia de contraiones.

6.1.2. Estados de transicibn y perfil

energético

Una vez caracterizado el intermedio compatible con el meca-
nismo propuesto experimentalmente, para completar el estudio
de la reaccién se han buscado los dos estados de transicion aso-
ciados: un primer estado de transiciéon, T'S1, que corresponde a
la etapa limitante entre reactivos e intermedio, y un segundo
estado de transicién TS2, en principio de menor energia, entre

intermedio y productos.

Para encontrar el primer estado de transiciéon (TS1) se tomo
la geometria optimizada del intermedio, incluyendo los contraio-
nes Cl7, y se realizé6 un barrido de la distancia Mn-O, desde
la estructura del intermedio hasta la de los reactivos, presu-

miendo que el estado de transicién tendria estructura cercana
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Figura 6.10: Variacion de la energia en funcion de la coordenada
de reaccion Mn-O desde el intermedio hasta los reactivos.

a la del intermedio de acuerdo con el postulado de Hammond-
Leffler.!" 1™ Para cada valor de la coordenada de reaccién se
relajaron los grados de libertad geométricos restantes, excepto
los de los hidrégenos. La gréafica de la Figura 6.10 muestra un
méximo a una distancia Mn-O de 3.5 A. Esta estructura se uti-
liz6 como punto de partida para optimizar la geometria del TS1
mediante el algoritmo de minimizacién del gradiente P-RFO.17
Una vez encontrado un punto estacionario se calculé el Hessiano,
lo que en el programa ORCA se hace numéricamente. Su diago-
nalizacion indicé un solo valor negativo, correspondiente a una
frecuencia imaginaria, de acuerdo con un estado de transicion.
El modo normal asociado involucra simultaneamente la defor-
macion del angulo Ni-O-0O y la tension del enlace Mn-O, lo que
corresponde a la ruptura no simétrica de un enlace Ni-O y la

formacion del enlace Mn-0O.
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Figura 6.11: Representacion de la geometria del TS1 incluyendo
los contraiones Cl~ (verde oscuro). El cidigo de colores es el
indicado en la Figura 6.5.

La energia de esta estructura, en estado triplete, indica una
energfa de activacién de 7.2 kcal-mol L. Se ha caracterizado igual-
mente el estado de transicion en estado quintete, sin diferencias
resenables en la geometria, con una energia relativa respecto a los
reactivos de 9.3 kcal-mol™!, mientras que el septete se encuentra
a una energia superior, como ya sucedia en fase gas. Los valores
para ambos estados son compatibles con la entalpia de activacién
experimental de 11.7 kcal-mol~!. En la Figura 6.11 se representa
la estructura de este estado de transicion. Los pardmetros mas
relevantes son: d(Ni-O)= 1.94 A, d(0-0)= 1.31 A, d(Mn-O)=
3.23 A, /(Ni-O-0)= 97.5°, /(Mn-0-0)= 115.5° y dngulo dihe-
dro (Ni-O-O-Mn)= 175.1°.
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Tabla 6.3: Correcciéon de punto cero a la energia de activacion,
energfa interna, entalpfa (kcal-mol™') y entropia de activacién
(cal-mol'K™1).

AEf  AZPE AEY+AZPE AU+ AHF  ASH

Calculado 7.16 0.57 7.73 7.50 7.06 -12.75
Experimental® - - - - 11.72  -18.16

@Valores de la referencia®’

Para obtener una mejor comparacién de esta energia con
los parametros de activacion extraidos del estudio cinético, en-
talpia de activacién AH*=11.7 kcal-mol~! y entropia de activa-
cién AS#=-18 cal-mol~'-K~!, se calcularon las energfas del punto
cero (ZPE) de los reactivos y del estado de transicién, asi como
las contribuciones térmicas a 223 K. Los correspondientes valo-
res a nivel B3LYP, para S=1, se han tabulado en la Tabla 6.3.
Estos efectos son pequenos y la entalpia de activacién calculada
estd algo subestimada respecto al valor de Cho y col.’” La en-

tropia de activacion, aunque negativa, también esta subestimada.

Dado que los reactivos son inicialmente los complejos LisNi-
O5 en estado doblete y L14Mn en estado sextete, el hecho de que
se encuentre un estado triplete y un estado quintete con energias
compatibles para el estado de transicion TS1 y el intermedio in-
dica que la interaccién entre ambos fragmentos transcurre inicial-
mente de forma antiferromagnética, por una superficie quintete,
que puede proseguirse sin cambio de estado hasta los productos,
si se compara la energia de activacién con los datos experimenta-

les. Por otra parte, la ligeramente mayor estabilidad del triplete

186



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDIO TEORICO DE LA INTERACCION ENTRE OXIGENO MOLECULAR Y COMPLEJOS BIOMIMETICOS
DE METALES DE TRANSICION

Jhon Enrique Zapata Rivera

DL:

T.981-2013

6. Transferencia de Oz entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]* y [(14-TMC)Mn]?+

en el estado de transicion sugiere como alternativa un cruce entre
sistemas, en la cercania del estado de transicion, entre la super-
ficie quintete para los reactivos en su estado fundamental y la
superficie correspondiente a los reactivos en estado triplete. Este
estado triplete resulta del acoplamiento entre el estado excitado
cuartete del L15Ni-O y el sextete del Li4Mn, y a nivel BSLYP
se encuentra a 3.5 kcal-mol™! por encima del quintete. La es-
tructura del estado de transicién implica la deformacion de la
coordinacién side-on del Ni-O4 hacia una coordinacién end-on
que permita enlazar el O terminal al Mn y dar una coordinacién
p-nt:n' Ni-Oo-Mn. Como se ha indicado en el capitulo 5, la de-
formacion del complejo L15Ni-O9 a una forma end-on implica la
estabilizaciéon relativa del cuartete frente al doblete, lo que pue-
de explicar que la superficie del triplete cruce la del quintete en
algin punto de la coordenada de reaccién cercana al TS1, dan-
do lugar al cruce entre sistemas. Como argumento adicional, se
ha calculado a nivel CASSCF(11,7) la energia de ambos estados
del fragmento L15Ni-O,, tomando la geometria que adopta en el
estado de transicién, con el angulo Ni-O-O abierto para poder
enlazar uno de los oxigenos al &tomo de Mn. Se comprueba efec-
tivamente que el cuartete queda 0.5 kcal-mol™! por debajo del
doblete en esa geometria. Por lo tanto, el cruce entre sistemas
estaria gobernado por la estabilizacion del estado cuartete de
este reactivo respecto al doblete conforme se avanza en la coor-
denada de reaccién. La viabilidad de dicho cruce entre sistemas
depende del acoplamiento espin-orbita entre ambos estados en la
zona del cruce, de lo que no se cuenta con informacion suficiente

en esta etapa del cdlculo. No obstante, con o sin cruce, las dos
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Figura 6.12: Estructura plausible pero no caracterizada del TS2.
El codigo de colores es el indicado en la Figura 6.35.

posibilidades son compatibles con los datos experimentales.

También se ha buscado el segundo estado de transicién TS2,
para la transformacion del intermedio hasta los productos, en
la superficie de energia potencial del triplete, dando valores pre-
fijados al dngulo Mn-O-O y a la distancia Mn-Ni optimizando
los parametros restantes. Se ha localizado una estructura con
dngulo Mn-O-O de 118.9°, distancia Mn-O de 2.06 A y distan-
cia Mn-Ni de 5.83 A y con una energia respecto a los reactivos
de 5.9 kcal-mol™!, que puede conducir al TS2. No obstante, este
segundo estado de transicién no se ha podido caracterizar has-

ta este momento. En la Figura 6.12 se representa esta estructura.

Los resultados obtenidos permiten proponer un perfil de la
reacciéon en dos etapas que resulta totalmente compatible con los

datos experimentales. El perfil energético se muestra en la Figura
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Figura 6.13: Perfil energético de la reaccion de transferencia de
O,. Energias en kcal-mol™t. S=2, en azul; S=1, en rojo.
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6.13. La reaccion entre L15Ni-Oy v Li4Mn, que interaccionan de
forma antiferromagnética, transcurre por la superficie de energia
potencial quintete durante la formacién del complejo binuclear
L1oNi-O9-MnLy4. Esta superficie podria cruzarse con la triplete
cerca del estado de transicién TS1 y la reacciéon podria prose-
guir por una u otra, ya que la energia del estado de transicion
para ambas multiplicidades de espin es muy cercana y compati-
ble con los datos experimentales, con 7.2 y 9.3 kcal-mol~! para
el triplete y quintete, respectivamente. Igualmente, pasa por el
intermedio en una u otra superficie, con energias relativas res-
pecto a los reactivos de 3.5 y 6.4 kcal-mol™!, segiin el estado.
A falta de caracterizarlo, un segundo estado de transicién TS2
muy accesible, de energia relativa inferior a la del T'S1, confirma
que la primera etapa, la de formacion del intermedio, es la etapa
limitante. Ademads, la baja energia del potencial TS2 confirma
la imposibilidad de aislar el intermedio, como si sucede en otras
reacciones semejantes en las que el complejo binuclear LM-Oo-

ML’ se obtiene como producto final.

6.2. Estructura electronica

En esta seccién se analiza la estructura electronica de las
especies involucradas en la reaccion que contienen O,, mediante
métodos multiconfiguracionales. En el capitulo anterior se ha
descrito ya la estructura electronica del reactivo L;3Ni-O,, por
lo que este apartado se centrard en el producto Li;Mn-O, y el
intermedio LioNi-O9-MnL4.
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6. Transferencia de Oz entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]* y [(14-TMC)Mn]?+

6.2.1. Complejo Li;Mn-0O,

Dado que no se han encontrado diferencias remarcables en-
tre la geometria optimizada y la estructura de rayos X, se ha
optado por usar aqui los datos cristalograficos de Seo y col.,!64
como se ha venido haciendo con los complejos anteriores, como
en el L15Ni-O,. Este sistema presenta simetria Cy que se ha con-
servado en los cdlculos. En la parte derecha de la Figura 6.3 se

muestra la estructura del aducto L;4Mn-O,.

Independientemente del grado de transferencia de carga en-
tre el Mn y el Os, puede considerarse que el complejo Li4Mn-O,
resulta de la interaccién de dos fragmentos, Liy;Mn(I) y O,. El
Mn(I) tiene una configuracién electrénica d®. Dependiendo del
tipo de acoplamiento y de la energia relativa de los orbitales 3d
del Mn, en la interaccion con los dos orbitales 7* del Oy pueden
resultar estados triplete, quintete y septete de diferente simetria.
El atomo de Mn, con una coordinacién pseudooctaédrica, y la
molécula de O, coordinada en side-on, se encuentran en el plano
yz segun nuestra definicion de la geometria. Dos de las posiciones
ecuatoriales del pseudo octaedro se encuentran ocupadas por los
atomos del O,, mientras que la coordinacion del Mn se completa
con dos atomos de N en posicion axial y dos en posicién ecuato-
rial. Las distancias de enlace O-O y Mn-O son, respectivamente,
1.40 y 1.88 A. Como en el complejo L1oNi-Os, las distancias de
enlace Mn-N axiales son ligeramente mas largas que las ecuato-

riales, causando una distorsion tetragonal a lo largo del eje z.
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:Sdzz é ! ; E

Bdxzy

3dx S ;

Figura 6.14: Orbitales activos deslocalizados del complejo Liy Mn-
O, a nivel CASSCF(8,7) del estado fundamental °B.
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6. Transferencia de Oz entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]* y [(14-TMC)Mn]?+

Tabla 6.4: Energias relativas CASSCF y CASPT2 (kcal-mol™)
del complejo Li4Mn-Os.

L14Mn-02
Estado CASSCF(8,7) CASPT2(8,7) DDCI(8,7)
34 51.4 67.7 -
3B 46.6 60.7 -
54 17.0 27.4 26.6
5B 0.0 0.0 0.0

Se han realizado algunos célculos exploratorios CASSCF para
determinar la distribucién relativa de los estados triplete, quin-
tete y septete mas bajos en energia y generar el espacio activo de
referencia que mejor describe la interaccién Mn-O,. En la Tabla
6.4 se muestran las diferencias de energia CASSCF y CASPT?2;
los estados septete presentan energias relativas muy elevadas por
lo que no se muestran en la Tabla. De acuerdo con la configu-
racién electrénica de alto espin del Mn(I), se ha utilizado un
CAS(8,7) compuesto por los cinco orbitales 3d del Mn y los dos
orbitales 7* del Oy. Como ya se ha indicado en el apartado an-
terior, a nivel CASSCF el estado fundamental es el quintete 5B.
El quintete A se encuentra a 17.0 kcal-mol~! del quintete °B,
mientras que los dos estados triplete A y 3B se encuentran més
altos en energia a 46.6 y 51.4 kcal-mol~!, respectivamente. Los
valores de las energias relativas CASPT2 presentan un compor-
tamiento similar, en el que se observa que la correlacién externa
incrementa en 10-15 kcal-mol™! las energias relativas al estado
quintete fundamental. Este espacio se eligié como referencia para

calcular la estructura electrénica del complejo L14Mn-O4 a nivel
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DDCI. En la Figura 6.14 se representan los orbitales activos des-

localizados del estado °B.

Los calculos CASSCF del estado ®°B indican que los orbitales
oy o*, que resultan de la interaccién enlazante y antienlazante
entre los orbitales 3d,. y 7, presentan ocupacion de 1.67 y 0.33,
respectivamente. En este estado la interaccion d es casi nula; el
orbital 7} se ocupa con dos electrones, mientras que los orbitales
3dyy, 3dy2_y2, 3d,. y 3d,2 estdn monoocupados. Tres configura-
ciones en términos de orbitales deslocalizados dominan la funcion
de onda de este quintete fundamental: 752023d,,3d,2_,23d,.3d 2,
7T;20*23dxy3d$2_y2 3d,.3d,2 y W;200*3d$y3d$2_y2 3d,.3d,> con pe-
sos de 77y 10 y 12 %, respectivamente, con dos electrones distri-
buidos entre los orbitales o y o*. Esta descripcion es consistente

1.164 en la que, basados en los

con la interpretacién de Seo y co
datos de RMN, se propone un estado quintete fundamental de
alto espin en el Mn. En la Figura 6.15 se representa el diagrama

monoelectronico de interaccion de orbitales. Se deduce que se

*
x)

produce la transferencia de carga al orbital 7*, mientras que el

orbital 7} es el que participa en la interaccién o.

En los cdlculos DDCI, como en el capitulo anterior, se ha em-
pleado la técnica de localizacién con el fin de reducir el espacio
CI y analizar la funciéon de onda en términos de sus formas VB.
Después de la localizacién se han eliminado las contribuciones a
la energia de correlacion de los orbitales 1s para el C, N y O,
hasta el 3s para el Mn y los orbitales enlazantes y antienlazantes

C-H y C-C del ligando, todos ellos con escasa participacion en
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6. Transferencia de Oz entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]* y [(14-TMC)Mn]?+

Estado °B

. oo
3d, 3d.» 3d, 3dp.p

Mn(I)

Figura 6.15: Diagrama de orbitales para el estado fundamental
°B del complejo LisMn-0Os.
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Tabla 6.5: Pesos de las formas de transferencia de carga (%) en
el estado quintete fundamental del complejo L;4Mn-O,, a nivel
CASSCF(8,7) y DDCI(8,7).

CASSCF(8,7) DDCI(8,7)
Mn(I)-neutra 2.0 2.8
Mn(II)-superéxido 81.1 70.7
Mn(I1I)-peréxido 16.9 17.9
¢CAS® - 8.6

*Subespacio complementario al CAS

la interaccion Mn-O,. Como se muestra en la Tabla 6.4, a nivel
DDCI, con un CAS(8,7), se confirma el estado fundamental °B
con una separacién respecto al >A de 26.6 kcal-mol~!. La correla-
cién dinamica estabiliza el estado quintete fundamental respecto
al quintete A por unas 10 kcal-mol~!, tanto a nivel CASPT2
como a nivel DDCI, en comparacién a los valores CASSCF. Co-
mo en los complejos descritos en el capitulo anterior, los calculos
DDCI se realizaron usando orbitales CASSCF, obtenidos me-
diante la diagonalizacién de la matriz densidad promedio entre
los estados °A v °B.

El analisis de la funcién de onda CASSCF y DDCI se hizo
en base a los orbitales activos localizados que se muestran en
la Figura 6.16. Como se muestra en la Tabla 6.5, la proyeccion
sobre el CAS de la funcién de onda DDCI del estado 5B describe
un comportamiento muy similar al encontrado a nivel CASSCF,
es decir, la correlaciéon externa solo induce ligeros cambios en los
pesos relativos de las configuraciones VB del CAS. Los calculos

DDCI(8,7) indican un cardcter Mn(II)-superéxido dominante,
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6. Transferencia de Os entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]Jt y [(14-TMC)MnJ**

3dx-

¥, %
3dy- gg
3dxy g ;
Tt a ;S ;

Figura 6.16: Orbitales activos promedio localizados del complejo
L14MTL-02.
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Figura 6.17, con una configuracion 7**r*3d,,3d,y3d,-3d,23d,2 2
y un peso del 70.7% en la funcién. La forma Mn(I)-neutra, con

configuracién *3d?_3d,,3d,.3d.23d,>_ 2, es minoritaria con un

x —y?
peso del 2.8%. La forma Mn(III)-peréxido, con configuracién
T2 23d 4y 3d,.3d,23d,2 2 y sugerida como mayoritaria en los es-
tudios experimentales, presenta un peso del 17.9 % en la funcién
DDCI. Este peso de la forma Mn(III)-perdxido, el méas elevado
de los encontrados en cualquiera de los sistemas hasta ahora ana-
lizados en esta tesis, indica una contribucion considerable de la
forma peroxido en la estructura electrénica del estado fundamen-
tal, aunque no justifica la asignacién como perdxido. De hecho,
el analisis OVB de la funcién de onda DDCI es consistente con
una configuracion electronica que deja monoocupados los cinco
orbitales 3d del Mn y el 7} del O, es decir, un sextete local en
el Mn(IT) acoplado antiferromagnéticamente con el electrén des-
apareado en el O, . Esta configuracion electrénica concuerda con
la interpretacion de los datos de RMN, que indican un Mn(II)

de espin alto y un superdéxido.

6.2.2. Intermedio L3Ni-Os-MnL,

El intermedio L13Ni-O5-MnlL4 se construyo a partir de la es-
tructura optimizada con BSLYP del modelo Cl3-L15Ni-Og-MnLjy,
Figura 6.9, que pertenece al grupo puntual ;. Debido el gran
nimero de atémos de este sistema los calculos DDCI no son
abordables aun realizando una considerable truncacion de los

orbitales con menor participacion en la interacciéon Ni-Oo-Mn.
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6. Transferencia de Oz entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]* y [(14-TMC)Mn]?+

Estado B
| | | | | |
Cgo T — —
3d,. 3dxz_y2 3d,. 3dx2_y2 3d,» 3dxz_y2
X 3d_, 3d,, 3d_,
3d,, 3d,, 3d,,
E 5 3d,, 3d,, 3d,,
% r[*z n*z T["‘z
¥ ¥, ¥
2.8% 70.7% 17.9%
Mn(I)-O, Mn(II)-0," Mn(I1I)-0,*

Figura 6.17: Configuraciones localizadas en el estado fundamen-
tal °B del complejo L1y Mn-Os, a nivel DDCI.
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Sin embargo, a nivel CASSCF se puede obtener una descripcién
de la naturaleza electrénica de este sistema. El aducto L;3Ni-Os-
MnLy4 se puede dividir en tres fragmentos: LjoNi(I), Li;Mn(II) y
O,. El Ni(I) tiene una configuracion electrénica d”, mientras que
el Mn(II) tiene una configuracién electrénica d® de alto espin,
por lo que los cinco orbitales 3d estan monocupados. Estas con-
figuraciones electrénicas en los metales sugieren que debemos
incluir en el CAS los cinco orbitales 3d del Mn y, por lo menos,
los orbitales 3d del Ni que participan en las interacciones de tipo
oy m con los dos orbitales 7* del O, para obtener una buena
descripcion de orden cero. Un CAS(10,9), en el que se incluyen
Unicamente los orbitales 3d.2 y 3dg2_,» del Ni, permite descri-
bir correctamente las interacciones mas relevantes entre el Oy y
los dos metales, tal y como lo confirman célculos exploratorios
CASCI(16,12) que incluyen los cinco orbitales 3d de cada metal
y los dos 7* del O,. En la Figura 6.18 se representan los orbi-

tales activos deslocalizados del estado triplete >A del intermedio.

A nivel CASSCF(10,9) el triplete A es el estado fundamen-
tal. El quintete A y el septete “A se encuentran a 0.2 y 0.4
kcal-mol~! por encima, respectivamente. Este orden energético
en los estados més bajos es consistente con el previamente pre-
sentado basado a calculos B3LYP.

Con la finalidad de determinar si existe transferencia de car-
ga entre los dos metales e interpretar el estado de oxidacién de
los distintos fragmentos, se ha analizado la funcién de onda de
los estados triplete y quintete a nivel CASSCF(10,9). En térmi-

200



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDIO TEORICO DE LA INTERACCION ENTRE OXIGENO MOLECULAR Y COMPLEJOS BIOMIMETICOS
DE METALES DE TRANSICION

Jhon Enrique Zapata Rivera

DL: T.981-2013

6. Transferencia de Os entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]Jt y [(14-TMC)MnJ**

L]gNi'Og' MnL14

ne

N ., Tt
Interaccion m %

Figura 6.18: Orbitales activos deslocalizados del intermedio
L5 Ni-Oy-MnLyy nivel CASSCF(10,9) del estado triplete 3 A.
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nos de orbitales deslocalizados en ambos estados se encuentra
una distribucion electronica similar. Se observa una interaccién
de tipo 7 que resulta de la interaccion entre los orbitales 3d,., del
Mn y 7} del O, con ocupacion de 1.1 y 0.9 para las combinacio-
nes enlazante y antienlazante, respectivamente. El orbital 7} del
O, se encuentra doblemente ocupado, y los orbitales restantes
del Ni y el Mn estan practicamente monoocupados. En ambos

estados la interaccion o entre los metales y el Oy es casi nula.

El analisis OVB de la funcién de onda CASSCEF se hizo en
base a los orbitales activos localizados que se muestran en la Fi-
gura 6.19 para el estado triplete. En la Tabla 6.6 se muestran los
pesos relativos de las configuraciones con peso superior a 1% de
los estados triplete y quintete, obtenidos en base a las configura-
ciones VB del CAS. En el estado triplete ®A la forma dominante
es superdxido, Ni(IT)-O5 -Mn(II), con un peso del 79 %, en la que
un electrén del Ni(I) se ha transferido formalmente al orbital 7*
del Oy como en la estructura electrénica de los reactivos. Esta
configuracion se muestra en la Figura 6.20. E1 Ni(II) es un triple-
te local y el Mn(II) un sextete local. Existen otras contribuciones
super6xido adicionales, unas del tipo Ni(III)-O5-Mn(I), con un
peso del 10 %, y otras del tipo Ni(I)-O5 -Mn(III), con un peso del
9%, que representan formalmente la transferencia de un electrén
entre ambos metales. En cuanto a la forma perdxido, Ni(II)-
O3~ -Mn(I1I), solo una configuracién contribuye ligeramente. La
estructura del estado quintete °A es muy parecida, con un peso
aun menor de la forma perdxido. Las configuraciones mayorita-

rias de los estados analizados son consistentes con un espin alto
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6. Transferencia de Os entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]Jt y [(14-TMC)MnJ**

ngNi'c)z' MDLM

Figura 6.19: Orbitales activos localizados del intermedio Lo Ni-
Oy-MnLyy en el estado triplete 3A.

203



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

ESTUDIO TEORICO DE LA INTERACCION ENTRE OXIGENO MOLECULAR Y COMPLEJOS BIOMIMETICOS
DE METALES DE TRANSICION

Jhon Enrique Zapata Rivera

DL: T.981-2013

3d,. ¥, 3d,.
3dx2-y2 n*z 3dx2-y2

aej— jd—ae

XZ
8 79% para A 1 8
y

3dxy 67% para °A 3dxy
3d,, 3d,,
Ni(II) o, Mn(II)

Figura 6.20: Configuracion localizada dominante de los estados

3A y°A del intermedio LiaNi-Oa-MnLyy, a nivel CASSCF.

Tabla 6.6: Pesos (%) de las configuraciones del CAS agrupadas
segun las distintas formas de transferencias de carga del LioNi-
O5-MnLyy4, a nivel CASSCF(10,9).

Forma Ni O2 Mn 34 54

Ni(II)-O5 -Mn(Il)  3d,2_,23d,2 wi%m}  3dyz3dey3d,2_,23de-3d,2 79 67
Ni(III)-O5 -Mn(I) 3d,2 73275 3dy23day3dy2_y23dp23d2, 9 12
Ni(III)-O5 -Mn(I 3dy2_y2 732my 3dyz3dey3d,2_23ds23d%, 1 2
Ni(I)-O5 -Mn(III 3di27y23d22 7327y 3dys3dey3d,2_23dys 8 12
Ni(I)-O5 -Mn(III) ~ 3d,2_,23d%, 73%m;  3dy:3dsy3d,2_,23ds- 1 2
Ni(I1)-O2~-Mn(III) 3d,2_,23d,2 7i*7mi% 3dy.3dey3d,2_,23ds. 1

)
)
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6. Transferencia de Oz entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]* y [(14-TMC)Mn]?+

en ambos centros, es decir, un triplete local en el Ni(II) y un sex-
tete local en el Mn(II) acoplados antiferromagnéticamente que,
dependiendo del espin del electrén desapareado en el orbital 7
del O3, conducen a los estados triplete y quintete estudiados. A
este nivel no se encuentra la formacion de la especie perdxido
en el intermedio y solo se observa la transferencia formal de un
electrén desde el Ni(I) al Og, lo que es consistente con el meca-
nismo en el que el O5 es transferido desde el complejo de Ni al

complejo de Mn, de la siguiente forma:

L12N1<II)—O; -+ L14MH(II> — L12N1<II) + L14MH(II)—05

6.3. Conclusiones

Se ha estudiado la reaccion de transferencia de O, entre los
complejos [(12-TMC)Ni-Oo]t y [(14-TMC)Mn]*" que conduce
a los productos [(12-TMC)Ni*" y [(14-TMC)Mn-O,]". El es-
tudio del perfil energético se ha abordado a nivel BSLYP debido
al gran tamano de los ligandos macrociclicos. Se han considera-
do cada una de las estructuras de los puntos estacionarios y la
inclusién de diversos factores que corrigen las energias relativas.
Se ha obtenido las estructuras de un intermedio y dos estados
de transicién conforme al mecanismo bimolecular en dos etapas

propuesto experimentalmente.

Se observa que la dispersion, el disolvente y la inclusién de

los contraiones corrigen las energias relativas de las estructuras
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de los puntos estacionarios, mientras que el aumento en la base
de Ahlrichs de def2-SVP a def2-TZVP no produce cambios sig-
nificativos en la descripcion de las energias relativas. También
se observa que las superficies de energia potencial de los esta-
dos triplete y quintete compiten en estabilidad, por lo que se
puede llevar a cabo la reaccién estudiada a través de ambas. A
nivel B3LYP, se obtiene una barrera de activacién de 7.2 y 9.3
kcal-mol™! para el triplete y quintete, respectivamente, consis-
tente con los datos de entalpia de activacién de 11.2 kcal-mol™*

a partir del estudio cinético.

Todos los complejos que portan Oy han sido analizados me-
diante métodos multiconfiguracionales. El andlisis de la estruc-
tura electrénica de los complejos [(14-TMC)Mn-Oq]* vy [(12-
TMC)Ni-Op-Mn(14-TMC)]** muestra un cardcter superéxido do-
minante, como también lo muestra el complejo [(12-TMC)Ni-
O] que se discutié en el capitulo 5. No se ha propuesto de mo-
mento una estructura electronica para el intermedio, pero para
el reactivo [(12-TMC)Ni-O,] ™ y para el producto [(14-TMC)Mn-
O,]™ nuestros resultados contrastan con las interpretaciones ex-
perimentales. Para este ultimo, el estado quintete fundamental, a
nivel DDCI(8,7), corresponde a un sextete local en el Mn(II), en
linea con los datos de RMN, acoplado antiferromagnéticamente
con un electrén en el orbital 7} del Oy . Para el intermedio [(12-
TMC)Ni-Op-Mn(14-TMC)]?*, a nivel CASSCF(10,9), se observa
que, tanto en el estado triplete como en el quintete, la estructura
electrénica corresponde a la interaccién entre un triplete local en

el Ni(II) acoplado antiferromagnéticamente con un sextete local
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6. Transferencia de Oz entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oz]* y [(14-TMC)Mn]?+

en el Mn(II), mientras que un electrén permanece desapareado

en el orbital 7 del fragmento Oy .
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Este trabajo se ha centrado en el estudio tedrico de la interac-
cion entre el oxigeno molecular y distintos complejos biomiméti-
cos de metales de transicion (Cu, Ni, Mn), formalmente LM(I).
Se han abordado dos aspectos fundamentales: el analisis de la
estructura electrénica de los aductos resultantes y la evaluacion
de las energias relativas de los estados mas bajos en energia de
los distintos complejos. Para ello se ha utilizado una estrategia
de calculo multireferencial, basada en la utilizacion del método
DDCI y la localizacion de los orbitales activos para el analisis
Valence Bond ortogonal de la funcién de onda. Cuando la talla
de los espacios de interaccién de configuraciones asi lo ha reque-
rido, se han usado ademas técnicas de truncacién de orbitales
inactivos y virtuales que han permitido reducir eficazmente el
tiempo de calculo. De los resultados, se han podido extraer las

conclusiones que se exponen a continuacion:

1. Los calculos DDCI se han podido efectuar con espacios ac-
tivos limitados a los orbitales 3d del metal y 7* del oxigeno
que participan en la interaccién. El tratamiento variacional
de la correlaciéon externa permite por un lado incluir en el
espacio las contribuciones fisicas mas relevantes, y por otro
flexibilizar el peso relativo de las configuraciones del CAS
por efecto de dicha correlacién. En particular, la inclusion
en el espacio complementario de la correlacion radial de
los electrones 3d, asociada a excitaciones 3d — 4d, permi-
te dejar los orbitales virtuales 4d fuera del espacio activo,
a diferencia de los calculos perturbativos como CASPT2 o

RASPT2 en los que suele ser necesario incluirlos. Los es-
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7. Conclusiones

pacios activos necesarios son, en consecuencia, considera-
blemente menores, limitandose en general al CAS minimo,
sin necesidad en la mayoria de casos de incluir los orbitales

3d doblemente ocupados del metal.

El elevado coste computacional del método DDCI se ha
podido reducir mediante técnicas de localizaciéon de orbi-
tales inactivos y virtuales. Es posible reducir el espacio de
interaccion de configuraciones eliminando los orbitales lo-
calizados alejados de la zona de interaccion entre metal y
oxigeno, conservando la calidad de los resultados tanto en
lo que afecta a la separacién energética entre estados como

a la descripcién de la funcién de onda.

La localizacion de los orbitales activos en orbitales muy
puros 3d del fragmento metalico y 7* del O, ha permitido
una lectura directa de la funcién de onda en términos de
estados de oxidacién del metal y de las formas neutra O,

superéxido O, y peréxido O3 .

Los modelos LCu-O, estudiados para validar el procedi-
miento ponen de manifiesto que con la estrategia usada se
obtienen resultados de calidad comparable a los obtenidos
con CASPT?2 con espacios activos de gran tamano. Para los
siete modelos estudiados, la forma superdxido es la domi-
nante. En los modelos con ligandos monodentados el estado
triplete en la coordinacion end-on es la forma mas estable,

mientras que la coordinacién side-on es la preferida en los
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dos modelos con ligandos bidentados y con distancia Cu-
O, mas corta. En este caso se estabiliza el estado singlete,
resultando el fundamental o practicamente degenerado con

el triplete.

. Igualmente, el analisis de la funcién de onda ha mostrado

que, tanto a nivel CASSCF como a nivel DDCI, la forma
superoxido es claramente mayoritaria en la estructura de
los modelos que reproducen aductos de cobre sintéticos, en

coordinacion side-on y end-on.

. En general, se ha encontrado que los complejos biomiméti-

cos de cobre y de niquel que presentan coordinacion end-
on del O, tienen como estado fundamental el de mayor
multiplicidad, triplete para aductos de Cu y cuartete para
aductos de Ni. En estos casos, el aducto tiene forma de

superoxido de acuerdo con los datos experimentales.

Los aductos de complejos de Cu y de Ni con ligando (-
dicetiminato, con coordinacién side-on, tienen estado fun-
damental de bajo espin, singlete y doblete respectivamente,
y caracter marcadamente multiconfiguracional. El doble-
te en el aducto de niquel resulta de la interacciéon antife-
rromagnética entre el triplete del fragmento metélico y el
doblete del fragmento superdxido O5. En ambos comple-
jos se encuentra como estructura dominante la de M(II)-

superoxido, con un pequeno peso de forma perdxido, con
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7. Conclusiones

escasa influencia del metal en la transferencia de carga.
Estos resultados estan de acuerdo con la consideracién co-
mo superoxido del aducto de Ni pero contrastan con la
asignacion como perédxido del aducto de Cu. Esta asigna-
cién estd basada en la comparacién de distancias y frecuen-
cias de tension O-O en series de compuestos similares, que
atribuyen caracter peréxido para frecuencias muy bajas y
distancias largas aunque ambos parametros son muy pare-

cidos para estos dos compuestos.

El estudio de aductos de complejos de niquel con ligandos
macrocicilicos de distinto tamano muestra que el distin-
to impedimento estérico del ligando es el responsable de
la distinta coordinacién, side-on para el macrociclo de 12
centros [(12-TCM)Ni-Og]*, end-on para el de 14 centros
[(14-TMC)Ni-O] ™, v con ello de la distinta multiplicidad
del aducto, doblete y cuartete, respectivamente. El andlisis
de la funcion de onda muestra caracter casi exclusivo de
forma superéxido para el aducto end-on, de acuerdo con
las asignaciones experimentales, y cardcter dominante de
este mismo estado de oxidacién con un pequeno peso de
forma perdxido para el aducto side-on. Esta interpretacion
contrasta con la clasificacién como peréxido del complejo
side-on, a pesar de tener una frecuencia de tensién O-O
mayor que en el aducto de Ni con ligando §-dicetiminato,

considerado superoxido.
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9.

10.

La atribucion del estado de oxidacion, y del cardcter su-
peroxido o perdxido de los aductos, basada en la compara-
cién de frecuencias de tension O-0, de distancias de enlace
0-0 o de transiciones espectroscopicas de XAS en series
de compuestos es especulativa en los rangos intermedios
de estos parametros, y en algunos casos sujeta a contradic-

cion.

El estudio preliminar de la reaccion de transferencia
de oxigeno entre los complejos [(12-TMC)Ni-Oy]" 'y
[(14-TMC)Mn]?*, efectuado mediante el funcional B3LYP,
confirma el mecanismo propuesto a partir del estudio cinéti-
co. Es una reaccién bimolecular en dos etapas, con for-
macion de un intermedio inestable que evoluciona hacia
los productos. Los productos resultan de la transferencia
completa de O; al complejo de manganeso. El analisis
de la funciéon de onda DDCI del producto de la reaccion
[(14-TMC)Mn-O,]* indica un marcado caracter superéxi-
do, aunque en este caso aparece un peso no despreciable

de la forma perdéxido.
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Los aductos de complejos mononucleares de metales de tran-
sicion y oxigeno molecular son intermedios clave en la activa-
cién de Oy por metaloenzimas y compuestos biomiméticos, con
importancia practica en las reacciones de oxidacién industria-
les y biolégicas. Los progresos de la quimica sintética, que ha
proporcionado numerosos ejemplos de complejos mononucleares
metal-Oy biomiméticos, han contribuido enormemente a la com-
prension del mecanismo de activacién de O,. La asignaciéon del
estado de oxidacién formal del fragmento metdlico y del Oy es
crucial para caracterizar la reactividad y la funcionalidad de es-
tos compuestos. La asignacién de peroxido o superédxido se basa
en datos de resonancia paramagnética electrénica (EPR), reso-
nancia Raman y espectroscopia de absorcién de rayos X (XAS)
del metal (M), asf como en la estructura cristalina. Vale la pena
mencionar que esta asignacion no es directa, sino que se basa en
la comparacion de datos de compuestos con estructura similar.
Se asume que distancias O-O entre 1.2 y 1.3 A y frecuencias de
tensién O-O comprendidas entre 1050 y 1200 cm ™! corresponden
a especies superoxido, mientras que distancias O-O entre 1.4 y
1.5 A y frecuencias en el rango de 800 a 930 cm™! caracterizan las
especies perdxido. El estado de oxidacion del metal, M, se infiere
de los datos de XAS, y de la comparacion de la energia pre-edge
1s — 3d del metal con los datos conocidos de una serie de com-
puestos bien caracterizados M(II), y M(III) cuando se dispone de
ellos. Para establecer la multiplicidad del estado fundamental a
partir de senales de EPR se usa un procedimiento analogo. Este
procedimiento se enfrenta a dificultades de asignacién para sis-

temas en los que la distancia de enlace o la frecuencia de tensién
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0O-0O se encuentran entre los dos rangos bien aceptados, es de-
cir, los que presentan cardcter intermedio superéxido/peroéxido,
y también para los estados de oxidacién del metal poco frecuen-
tes, como Ni(III), casos en los que la carencia de datos previos de
XAS o de EPR imposibilitan la comparacién y una asignacién
univoca. En este contexto, los estudios tedricos pueden aportar
informacion muy util para el analisis de la estructura electréni-
ca, la estabilidad relativa de los estados de energia mas baja y la
elucidacién de mecanismos de reaccién de estos sistemas, siem-
pre que se tenga en cuenta el caracter multiconfiguracional de
su estructura electronica. Este aspecto ha sido ya senalado en
trabajos publicados por grupos que merecen reconocimiento en

el campo y constituye el punto central de esta tesis.

Este trabajo aborda el estudio tedrico de la interaccién entre
oxigeno molecular y complejos biomiméticos de distintos metales
de transicién (LM-Os, M = Cu, Ni, Mn), mediante una estrategia
computacional que combina calculos con el método Difference-
Dedicated Configuration Interaction (DDCI) y el analisis Valence
Bond Ortogonal (OVB) de la funcién de onda del estado fun-
damental. Se han analizado principalmente dos aspectos: (i) la
identificacion del estado fundamental y la posicion relativa de
los estados més bajos en energia y (i7) la extensién de la transfe-
rencia de carga entre los fragmentos LM y Os, que corresponde
a la evaluacién del peso de las distintas formas de transferen-
cia de carga en la funcién de onda del estado fundamental con
inclusién de correlacion electronica, en términos de configuracio-

nes sin transferencia de carga LM(I)-O,, de la forma superéxido
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LM(IT)-Og, en la que un electrén se transfiere formalmente de
LM(I) a O, y de la forma peréxido LM(IIT)-O3~, en la que se
transfieren formalmente dos electrones de LM(I) a Oy. Esta es-
trategia es especialmente adecuada para sistemas que presentan
un caracter superdxido/perdxido intermedio, para los que las

asignaciones experimentales concitan serias dudas.

El procedimiento seguido puede separarse en varios pasos.
En el primero, se efectian célculos CASSCF exploratorios para
seleccionar el espacio activo, CAS, y los estados candidatos a
ser estudiados mediante los calculos DDCI. La eleccién del CAS
es un punto clave en cualquier estudio multireferencial. Entre
los métodos disponibles, la mayoria de estudios utilizan proce-
dimientos basados en Teoria de Perturbaciones hasta segundo
orden, como CASPT2 o RASPT2. Para obtener resultados con-
vergidos, estos métodos requieren espacios activos extensos que
incluyen no sélo los orbitales del Oy y 3d del metal, sino tam-
bién una doble capa d para los a&tomos de metales de transicién.
Para sistemas con varios centros de metales de transicién, estos

CAS extendidos pueden representar un cuello de botella incluso

al nivel CASSCF.

Este trabajo demuestra que puede escogerse el CAS de forma
racional y reducirlo a los orbitales directamente implicados en la
interaccion entre el complejo LM y la molécula de Os. Los resul-
tados obtenidos para una serie de sistemas modelo LCu-Os me-
diante calculos DDCI con estos CAS reducidos son comparables
a los obtenidos mediante CASPT2 o RASPT2 basados en CAS
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extendidos, tanto en lo que se refiere a la energia como a la des-
cripcion de la funcion de onda del estado fundamental. Ademéds
de los modelos LCu-O,, se han estudiado diferentes complejos
aplicando esta estrategia, modelizados a partir de la estructura
cristalina de rayos X o de geometrias optimizadas cuando se dis-

ponia de ellas.

Recientemente, en la literatura se han descrito como perdxi-
do y superdxido los aductos resultantes de la interaccion entre
el oxigeno molecular y complejos con ligando S-dicetiminato de
cobre y niquel, respectivamente. El analisis de la naturaleza de
la interaccién, efectuado mediante calculos DDCI seguidos de la
lectura OVB de la funcién de onda del estado fundamental, reve-
la que no hay diferencia sustancial entre los dos sistemas, ambos
con marcado caracter superéxido, lo que esta de acuerdo con el
hecho de que los aductos LCu-O4 y LNi-O, presentan distancias
0O-0O similares y tensiones vibracionales O-O muy cercanas. Pa-
ra reducir el coste computacional de los calculos DDCI en estos
sistemas, se trunco el conjunto de orbitales inactivos y virtua-
les una vez localizados a partir de un criterio topolégico. Esta
truncacién reduce significativamente los espacios de Interaccion

de Configuraciones, sin pérdida de calidad en los resultados.

Se ha aplicado la misma estrategia al estudio del papel de
ligandos macrociclicos en la estructura electronica de dos comple-
jos biomiméticos LNi-Os, [(12-TMC)Ni-O,]" (12-TMC = 1,4,7,10-
tetrametil-1,4,7,10-tetraazaciclo- dodecano) y [(14-TMC)Ni-O]*
(14-TMC = 1,4,8,11-tetrametil-1,4,8,11- tetraazaciclotetradecano).
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El sistema con el ligando macrociclico de 12 centros ha sido des-
crito como un perdxido de Ni(III) de coordinacién side-on, mien-
tras que el que contiene el ligando de 14 centros ha sido carac-
terizado como un superdxido de Ni(II) con coordinacién end-on.
Nuestros resultados evidencian la relacion entre el efecto estéri-
co del ligando macrociclico, el modo de coordinacién de Os y la
extensién de la transferencia de carga entre Ni y Os. El macro-
ciclo de 12 centros favorece una coordinaciéon side-on, un mayor
solapamiento entre los orbitales 3d del Ni y 7* de O y, en con-
secuencia, una mayor transferencia de carga desde el fragmento
LNi a la molécula de O,. El andlisis de la estructura electréni-
ca del estado fundamental muestra un aumento del caracter de
peréxido de la interaccién Ni-Oq en el complejo [(12-TMC)Ni-
O,]T, aunque el cardcter de superéxido es dominante en ambos

sistemas.

Finalmente, también hemos estudiado la reaccion de transfe-
rencia de Oy del complejo [(12-TMC)Ni-Oq] ™ al [(14-TMC)Mn]?*,
que tiene como productos [(12-TMC)Ni]?T y [(14-TMC)Mn-O,]**.
Esta reaccion, de la que no existen precedentes, presenta una
cinética de segundo orden con pardmetros de activacién AH¥ =
49 kJ-mol™! y AS*= -76 J-K 'mol™!, que sugiere un mecanis-
mo en dos etapas en el que la primera, de caracter bimolecular,
conduce al intermedio [(12-TMC)Ni-Oy-Mn(14-TMC)]3+ y se
propone como la etapa limitante de la velocidad de reaccion. El
intermedio no se ha aislado y no hay trabajos tedricos previos
sobre esta reaccion. Se ha efectuado un estudio preliminar a ni-

vel B3LYP incluyendo efectos de dispersion y del solvente, con
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tratamiento explicito de los contraiones, que ha permitido carac-
terizar los puntos criticos del camino de reaccion. Los resultados
preliminares indican que la reacciéon puede tener lugar en dos su-
perficies de energia potencial de diferente multiplicidad de espin
(quintete o triplete) con barreras similares. Adicionalmente, se
ha analizado la estructura electrénica de las especies que contie-
nen O, para comparar la naturaleza de la interaccién M-O5 en
los tres complejos [(12-TMC)Ni-Oy] ", [(14-TMC)Mn-Os]* y el
intermedio [(12-TMC)Ni-Oy-Mn(14-TMC)]3+.
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Mononuclear transition metal dioxygen adducts are key in-
termediates in the activation of Oy by metalloenzymes and bio-
mimetic compounds, with practical importance in industrial and
biological oxidation reactions. The understanding of the mecha-
nism of Oy activation benefits of the efforts of synthetic chemistry
which has provided numerous examples of mononuclear metal-O,
biomimetic complexes. The assignment of the formal oxidation
state of the metal and O, fragments in biological and biomimetic
complexes is crucial for the characterization of the reactivity and
functionality of these compounds. The peroxide/superoxide as-
signment is based on the EPR, resonance Raman, K-edge X-ray
absorption spectra of the metal (M) and X-ray crystal structu-
re. It is worth noticing that the assignment is not direct, but
based on the comparison of the data of compounds with similar
nature. O-O bond distances between 1.2-1.3 A and O-O vibra-

I are assumed to

tion frequencies in the range of 1050-1200 cm™
correspond to superoxide species, while bond distances between
1.4-1.5 A and frequencies in the range of 800-930 cm ™! characte-
rize the peroxide systems. The oxidation state of the metal atom
is inferred from XAS data, where the pre-edge M 1s — 3d energy
is compared with the data reported for a set of well-characterized
M(II) compounds and M(III) if available. The same procedure
is employed for EPR signals to establish the multiplicity of the
ground state. This procedure faces some difficulties for systems
where the O-O bond distance and vibration frequency values
are in the middle of the two accepted ranges, that is, for sys-
tems presenting an intermediate superoxide/peroxide character,

as well as for less common metal oxidation states, such as for ins-
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tance Ni(III), where the absence of previous reports of XAS or
EPR spectra precludes the comparison and univocal assignment.
In this context, theoretical studies can provide useful insights
for the analysis of the electronic structure, the relative stability
of the low-lying states and the elucidation of the reaction me-
chanisms, provided that the multiconfigurational nature of their
electronic structure is taken into account. This point has been
previously noted in the works of relevant groups in the field and

is the core of this thesis.

The present work deals with the theoretical study of the in-
teraction between molecular O, and different transition metal
biomimetic complexes (LM-Oy, M = Cu, Ni, Mn), by means of
a computational strategy combining Difference-Dedicated Confi-
guration Interaction (DDCI) calculations and an Orthogonal Va-
lence Bond (OVB) analysis of the ground state wave functions.
Two main aspects have been analyzed: (i) the identification of
the ground state and the relative position of the low-lying states
and (i7) the extension of the charge transfer between the LM and
O, fragments. This corresponds to the evaluation of the weight of
the different charge transfer forms in the correlated ground state
wave function in terms of the LM(I)-O2 no charge transfer con-
figuration, LM(II)-O5 superoxide form, where one electron has
been formally transferred from LM(I) to Oy, and LM(II)-O3~
peroxide form, where two electrons have been formally transfe-
rred from LM(T) to O. This strategy is particularly suited for
systems presenting an intermediate superoxide/peroxide charac-

ter, where the experimental assignments raise serious doubts.
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Our procedure can be separated in several steps. In the first
one, exploratory CASSCF calculations have been performed to
select the active space, CAS, and the candidate states to be eva-
luated by means of the DDCI calculations. The choice of the
CAS is a key point in any multireference approach. Among the
available methods, most of the reported studies make use of ap-
proaches based on second order Perturbation Theory such as
CASPT2 or RASPT2. These approaches require an extended
active space including not only the Oy and 3d metal orbitals,
but also a double d shell for the transition metal atoms in order
to obtain converged results. For systems with several transition
metal centers, the use of these extended CAS can represent a
bottleneck even at the CASSCF level.

This work shows that it is possible to choice the CAS in a ra-
tional way and reduce it to only those orbitals directly involved
in the interaction between the LM complex and the O, molecule.
The results obtained for a set of model LCu-O, systems at DDCI
level with these reduced CAS are comparable to the CASPT?2 or
RASPT2 results based on extended CAS, both in energy and
in the description of the ground state wave function. Beside the
LCu-O5 model systems, different complexes have been studied by
means of this strategy, modeled from the X-ray crystallographic

structure or from the optimized geometries when available.

The adducts resulting from the interaction between molecu-

lar oxygen and [-diketiminato-copper and nickel complexes have
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been recently described in the literature as peroxo and superoxo
complexes, respectively. The nature of the interaction, analyzed
by means of DDCI calculations and the orthogonal valence bond
reading of the ground state wave function reveal that there is
no substantial difference between these systems. Both present a
marked leading superoxide nature, which is in line with the fact
that LCu-O, and LNi-O, adducts present similar O-O distan-
ces and quite close O-O stretching vibration modes. In order to
reduce the computational cost of the DDCI calculations for the-
se two systems, the set of inactive occupied and virtual MOs is
truncated once localized, following a topological criterion. This
truncation significantly reduces the size of the CI spaces but wit-

hout loss of accuracy.

The same strategy has been applied to the study of the im-
pact of macrocyclic ligands on the electronic structure of two
LNi-O2 biomimetic adducts, [(12-TMC)Ni-Oo]* (12-TMC =
1,4,7,10-tetramethyl-1,4,7,10-tetraazacyclo-dodecane) and [(14-
TMC)Ni-Oy]" (14-TMC = 1,4,8,11-tetramethyl-1,4,8,11- tetra-
azacyclotetradecane). The system containing the 12-membered
macrocyclic ligand has been experimentally described as a side-
on nickel(I1T)-peroxo complex, while the 14-membered one has
been characterized as an end-on nickel(II)-superoxide. Our re-
sults put in evidence the relationship between the steric effect of
the macrocyclic ligand, the O coordination mode and the charge
transfer extent between the Ni center and the O, molecule. The
12-membered macrocyclic ligand favors a side-on coordination,

a most efficient overlap between Ni 3d and Oy 7* orbitals and,
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consequently, a larger charge transfer from the LNi fragment to
Oy molecule. The analysis of the ground state electronic struc-
ture shows an enhancement of the peroxide nature of the Ni-O,
interaction for [(12-TMC)Ni-O,]", although a dominant super-

oxide character is found for both systems.

Finally, we have also studied the reaction where the [(12-
TMC)Ni-O5]™ complex transfers the bounded O molecule to
the [(14-TMC)Mn]*T complex, to afford the [(12-TMC)Ni]** and
[(14-TMC)Mn-O,]* complexes. This unprecedented reaction pre-
sents a second order kinetics with activation parameters of AH*=
49kJ-mol~t and AS*=-76 J-K~'mol~!, which suggests that a
two-step mechanism is operating, where the bimolecular for-
mation of the intermediate [(12-TMC)Ni-Oy-Mn(14-TMC)|?* is
suggested to be the rate-determining step. The intermediate has
not been isolated, and there is no previous theoretical works dea-
ling with this reaction. A preliminary study has been performed
at the B3LYP level, where the critical points have been charac-
terized including dispersion and solvent effects and the explicit
treatment of the counterions. This study corroborates the sug-
gested two-step mechanism, with the formation of the interme-
diate as the rate-determining step. The preliminary results indi-
cate that the reaction can proceed through two potential energy
surfaces with different spin multiplicity (quintet or triplet) but
with similar barriers. Additionally, the electronic structure of all
the complexes containing dioxygen has been analyzed, to com-
pare the nature of the M-Oy interaction in the three different
complexes [(12-TMC)Ni-O]*, [(14-TMC)Mn-O,]* and the in-
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termediate [(12-TMC)Ni-O2-Mn(14-TMC)**.
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Conclusions
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The aim of this work is the theoretical study of the inter-
action between molecular oxygen and biomimetic complexes of
different transition metals (Cu, Ni, Mn), LM(I). Two different
aspects have been focused: the analysis of the electronic struc-
ture of the resulting adducts and the evaluation of the lower
states relative energies in the different complexes. A multiconfi-
gurational strategy has been used, based on DDCI calculations
and on the localization of the active orbitals allowing an ort-
hogonal Valence Bond analysis of the wave function. For very
large Configuration Interaction spaces, inactive and virtual orbi-
tals truncation techniques have been applied to efficiently reduce
computation requirements. The results have led to the following

conclusions.

1. In DDCI calculations, small active spaces limited to metal
3d and O, 7* orbitals implied in the interaction can be used
with good quantitative results. The variational treatment
of the external electron correlation allows on one hand to
include in the CI space the most relevant physical contri-
butions and on the other to modify the relative weight of
CAS configurations by the effect of this correlation. Speci-
fically, the inclusion in the complementary space of radial
correlation of 3d electrons associated to 3d — 4d excita-
tions makes unnecessary to include 4d orbitals in the active
space, even if these orbitals must in general be included in
perturbative calculations such as CASPT2 or RASPT?2.
Consequently the active spaces are in general considerably

smaller and can be limited to the minimal CAS, in most of
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the systems without including doubly occupied metal 3d

orbitals.

. The high computational cost of DDCI calculations can be

efficiently reduced by applying localization techniques to
inactive and virtual orbitals not involved in the metal-
oxygen interaction. The CI space can be reduced by free-
zing these localized orbitals without loss of quality of the
lowest part of the spectrum and of the wave function des-

cription.

. Localization of active orbitals gives almost pure metal frag-

ment 3d and Oy 7% orbitals and makes possible a direct
reading of the wave function in terms of metal oxidation
states and neutral O, superoxide O, and peroxide O3~

forms.

. The LCu-O5 models studied to validate the calculation pro-

cedure show that the present strategy provides results of
very good quality, comparable to those given by very lar-
ge active spaces in CASPT2. The seven models exhibit a
superoxide dominant form. In the five models with mono-
dentate ligands, the triplet state in end-on coordination is
the most stable form, while side-on coordination is prefe-
rred in the two models with bidentate ligands and with
shorter Cu-O, distances. This coordination stabilizes the

singlet state which becomes the ground state or is practi-
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cally degenerate with the triplet.

. The wave function analysis, both at CASSCF and DDCI

levels, shows that the superoxide form is also dominant in
complexes reproducing synthetic copper adducts, in end-

on and in side-on coordinations.

. In general, copper and nickel biomimetic complexes with

O, end-on coordination have high spin ground states, tri-
plet for copper and quartet for nickel adducts. In these
systems, the adduct is a superoxide, in agreement with ex-

periment.

Adducts of copper and nickel complexes with S-diketiminate
ligand with side-on coordination have low spin ground sta-
te, singlet and doublet, respectively, with strong multicon-
figurational character. The doublet state in the nickel ad-
duct results of the antiferromagnetic interaction of the tri-
plet state of the metal and the doublet of the superoxide
O; fragments. Both complexes exhibit a superoxide do-
minant character, with little influence of the metal in the
charge transfer. These results are in agreement with the as-
signment of a superoxide structure to the nickel adduct but
are in contrast with the attribution of a peroxide structure
to the copper one. The assignment is based on the compa-
rison of the O-O bond length and stretching frequency in

a series of similar compounds, where the peroxide charac-
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ter is related to very low frequencies and long distances,
although these parameters are very similar for both com-

plexes.

. The study of nickel adducts with macrocyclic ligands of dif-

ferent sizes shows that the steric hindrance is responsible of
the different coordination, side-on for [(12-TCM)Ni-Og]*,
end-on for [(14-TMC)Ni-O]*, which is the real cause of
the different spin state of the adduct, a doublet or a quar-
tet state, respectively and of the charge transfer extent.
The wave function analysis shows a practically pure super-
oxide character for the end-on adduct, in agreement with
the experimental assignment, and a dominant character of
this oxidation state with a small weight of peroxide for the
side-on adduct. This last result is in contrast with the as-
signment as peroxide of the side-on complex, even if the O-
O stretching frequency is higher than in the -diketiminate

Ni adduct, which is considered as a superoxide.

. Indirect assignments of the metal oxidation state and of the

superoxide/peroxide character based on the comparison of
experimental data, such as O-O stretching frequencies and
bond lengths or XPS transitions, in a series of compounds
face difficulties for intermediate values between the two
accepted ranges and can lead to contradictory interpreta-

tions.
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10. The preliminary study of the oxygen transfer reaction bet-
ween the [(12-TMC)Ni-O,] T and [(14-TMC)Mn]** comple-
xes, performed at the B3LYP level, confirms the mecha-
nism proposed from the kinetic study at low temperature,
concluding a two-step mechanism, with a rate-determining
bimolecular first step giving an unstable intermediate evol-
ving to the products. These products result from the com-
plete transfer of O; to the manganese complex. The DD-
CI wave function analysis of the reaction product [(14-
TMC)Mn-Os]™ shows a dominant superoxide character,
although the peroxide character is not negligible in this

case.
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