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NATURE OF M?--#+C-O% INTERACTIONS IN METAL CARBONYLS. AN ELECTRONIC STUDY BASED ON THE
TOPOLOGY OF THE ELECTRON CHARGE DENSITY DISTRIBUTION AND ITS LAPLACIAN FUNCTION. The nature of
the metal-ligand interactions, in the [Ti(CO)4]*, [V(CO)], [Cr(CO)4], [Mn(CO),]*, [Fe(CO)s]** and [Co(CO)4]** complexes has been
studied by means of topological analyses of the electron charge density, using the Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM)
and Electron Function Localization (ELF). The calculations were made using B3LYP method with the 6-311++G(2d,2p) basis set.
The results show that the charge transferences (both 6-donation and nt-backbonding) and the electrostatic interaction between the lone
pair of C atom of the CO molecule and nucleus of the metal species play a key role in stabilizing of these metal complexes. Finally,
we have found QTAIM parameters that explaining the nature of the M®-+-*C—~O% interactions in metal carbonyls.
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INTRODUCCION

Los carbonilos metdlicos son una de las familias de compuestos
organometalicos mds importante de la quimica inorgdnica. Son de
gran interés tanto desde el punto de vista tedrico como experimental.
En el pasado, la mayoria de los estudios tedricos sobre estos complejos
se han centrado en la interpretacion de la funcién de onda a través
del andlisis de los orbitales moleculares.'

Recientemente, se han sintetizado una variedad de carbonilos
metdlicos. En este sentido, Geier y col.” han desarrollado un método
para sintetizar sales del complejo [Mn(CO)4]*, y determinaron sus
estructuras moleculares por difraccion de rayos X. De acuerdo a
estos autores, las propiedades espectroscépicas y estructurales del
[Mn(CO)]* encajan perfectamente con los de las especies isoelec-
trénicas [V(CO),], Cr(CO),, y [Fe(CO)4]**. Brathwaite y col.® han
sintetizado y caracterizado los iones [Cu(CO),]* (n = 1-8). El catién
[Cu(CO),]* es el mds estable de la serie y tiene una estructura tetra-
édrica. También han estudiado los cationes [M(CO),]* (M = Ti, Zr,
Hf; n = 6-8)° donde las especies con n=6 resultaron los complejos
totalmente coordinados. Cui y col.'®!! han caracterizado cationes
dinucleares [Cu,(CO)4]*, [Cu,y(CO),I*, [Co,(CO)]*, [Co,(CO)yl*,
trinucleares [Cu,(CO),]*, [Cuy(CO)l+, [Cuy(CO)yl*, [Coy(CO) 0l
[Co4(CO),,]*, y tetranucleares [Cu,(CO),]*, [Co,(CO),,]*. En la
mayoria de estos trabajos las geometrias y estados electrénicos de
estos complejos son determinados por el nimero de bandas activas
en el espectro infra rojo, sus frecuencias vibracionales y las intensi-
dades relativas comparadas con predicciones tedricas calculadas con
métodos de la teoria del funcional de la densidad.

Por otra parte, Reed y col.” han estudiado los cationes
Mn(CO),*(n=1-9). Estos autores han encontrado que la multiplicidad
de espin decrece con el agregado sucesivo de ligandos. Al catién
[MnCOJ* se lo ha detectado en los estados quintete y sextete, el cation
[Mn(CO),]* se ha detectado solo como quintete, mientras que los
cationes [Mn(CO),]*y [Mn(CO),]* ambos son tripletes y [Mn(CO)s]*
y [Mn(CO),]* son singuletes, al igual que los complejos mds grandes.
Ademads han determinado que el complejo [Mn(CO),]* es un singulete
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en su estado fundamental al igual que su andlogo isoelectrénico
[V(CO),]. De manera similar Xie y col.'® han sintetizado y estudiado
las geometrias y estados electrénicos de los complejos [La(CO),]*,
[Ce(CO)]H, [U(CO)s]* y [Y(CO),]*. Los estudios tedricos de estas
especies han mostrado que tienen una geometria con simetria O, en
el estado triplete y ligeramente distorsionada en el estado cuartete.

La unién M—C en los carbonilos metdlicos es usualmente in-
terpretada en términos del mecanismo de Dewar-Chatt-Duncanson
que involucra la transferencia electrénica desde el par libre del C
carbonilico hacia los orbitales d vacantes del metal (donacién-G)
y la transferencia de carga electrénica reciproca desde los orbitales
atémicos d ocupados del catiéon metélico hacia los orbitales molecu-
lares antienlazantes * del CO (retrodonacion-m).

La estabilidad de estos complejos, donde el metal tiene estado de
oxidacién nulo (carbonilos metélicos neutros) o negativo (carbonilos
metélicos anidnicos), se le atribuye a la gran capacidad que tiene el
ligando CO para aceptar densidad electrdnica del metal por retrodo-
nacién-mt. Mientras que, la estabilidad de los carbonilos metdlicos
catiénicos se le atribuye a la donacién-c desde el par libre del dtomo
de C del CO hacia los orbitales vacantes d del catién metdlico. Ehlers
y col.™ en su estudio tedrico de carbonilos metdlicos determinaron
que la donacién-6 aumenta con el incremento del estado de oxidacion
del metal, mientras que la retrodonacién-m decrece con el aumento
de la carga positiva de la especie metdlica. En otras palabras, para las
especies neutras y negativas es mds importante la retrodonacion-,
mientras que para las especies con carga positiva es mds importante
la donacién-G.

La Teorfa Cudntica de Atomos en Moléculas (QTAIM),!S'7 a
través del andlisis topoldgico de la densidad electrénica y de su
funcién Laplaciana, ofrece otro punto de vista, y se la puede utilizar
para caracterizar los enlaces quimicos. Uno de los atractivos de la
QTAIM es que puede ser aplicada a densidades electrénicas deter-
minadas tanto experimentalmente como en forma tedrica, y actual-
mente se la utiliza de forma rutinaria para los estudios de densidad
de carga electrénica experimental. Esta metodologia ya fue aplicada
al estudio de carbonilos metdlicos en donde el metal actiia con bajo
estado de oxidacién. MacDougall y Hall,'* Macchi y Sironi" y
Cortés-Guzmén y Bader® han analizado, las interacciones M:--C por
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medio de la topologia del Laplaciano de la densidad electrénica. En
estos trabajos se mostr6 la forma cibica que presenta la distribucion
electrénica de la especie metdlica en los complejos de coordinacion
octaédrico. Recientemente, esta teorfa también ha sido utilizada para
caracterizar interacciones metal-metal y metal-ligando con densidades
electrénicas obtenidas experimentalmente y por métodos de la teoria
del funcional de la densidad.*'*

Por otra parte, recientemente hemos mostrado por medio de la
QTAIM que muchas interacciones como los enlace de hidrégeno,?*
enlaces de litio, enlaces de berilio, enlaces de boro® y enlaces de
hal6geno,* débiles y no tan débiles, pueden ser caracterizadas en
base a la topologia de la densidad electrénica y su funcion derivada
el Laplaciano de la densidad electrénica. En estos trabajos hemos
discutido acerca de la covalencia de las interacciones y en varios sis-
temas hemos observado que la transferencia de carga y la interaccion
electrostdtica entre el nicleo del dcido de Lewis y el par electrénico
de la base juegan un rol importante no solo en la estabilizacién del
complejo sino también en la determinacion de la geometria mole-
cular de los mismos. Es nuestro interés indagar si estos hallazgos
se presentan también en los complejos metdlicos aqui estudiados.

En los clasicos carbonilos metalicos, la frecuencia de estiramiento
del CO se reduce en comparacién con su valor en la molécula libre.
Probablemente debido a una disminucion neta de densidad elec-
trénica enlazante del orbital 6., y un incremento en la densidad
electrénica antienlazante de los orbitales m*_,. La interaccién entre
estos orbitales (G, y T¥,) ha sido reconocido durante muchos
afios. Sin embargo, algunos trabajos sugieren que las interacciones
electrostdticas entre la especie metdlica y la molécula de CO pueden
proporcionar efectos adicionales interesantes en estos sistemas. Los
célculos sugieren que la carga de metal puede desempeifiar un papel
importante en la polarizacién de la densidad electrénica del CO.30-
Desafortunadamente, hay pocos estudios de carbonilos metdlicos
aislados en fase gaseosa en donde investigar estas predicciones. En
este trabajo se estudia, entre otras cosas, como varia la polarizabilidad
del para electrénico del C del CO y su influencia en la estabilidad
de la especie metalica.

Se conocen una gran variedad de complejos que forma el CO
con cationes metdlicos y se siguen sintetizando y estudiando nuevos
carbonilos metélicos.® 3212233 Por otra parte, es conocido el hecho
que en la molécula de CO el dtomo de carbono tiene carga positiva
(+1,17) y el dtomo de oxigeno tiene carga negativa (-1,17).3* Esto
nos lleva a preguntarnos ;Como es posible que cationes metalicos
interactdien atractivamente con atomos de C en los carbonilos me-
talicos? ;Cudnto influye la donacién-G y la retrodonacion-w en la
estabilizacion de estos complejos? ;Cudl es la magnitud fisica, en
el contexto QTAIM, que determina la extensién de la donacién-G
y la retrodonacién-nt? ;Cudl es el fundamento fisico que explica
la estabilidad de las interacciones estabilizantes M%---%C? Con el
objeto de dar respuesta a estos interrogantes, en el presente trabajo
se realizé un estudio tedrico profundo de la distribucion electrénica
que presentan los complejos isoelectrénicos [Ti(CO)]*, [V(CO)4l,
[Cr(CO),], [Mn(CO),]*, [Fe(CO)4I** y [Co(CO)4I** mediante el and-
lisis topoldgico de la densidad de carga electrénica y de su funcién
Laplaciana en el marco de la QTAIM.

METODO DE CALCULO

Las geometrias de todos los monémeros y complejos fueron opti-
mizados sin ninguna restriccién con el paquete de programas Gaussian
03,*utilizando el funcional hibrido B3LYP,** el cual ha demostrado
ser adecuado para el tratamiento tedrico de sistemas similares,”!'>%’
con el conjunto de funciones bases 6-311++G(2d,2p). De acuerdo a
la teorfa del campo del ligando,* la molécula de CO es un ligando de
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campo alto, en consecuencia se espera que cuando la coordinacién
es completa el estado fundamental sea un singulete de capa cerrada.
Todos los cdlculos han sido realizado en el estado singulete.

Los puntos estacionarios sobre la superficie de energia potencial
fueron confirmados como minimos verdaderos por la ausencia de
frecuencias vibracionales imaginarias. Las energias de interaccion
(AE) de los complejos fueron calculadas como la diferencia entre la
energia total del complejo y la suma de la energia de los monémeros
aislados. El andlisis topolégico de la distribucién de la densidad de
carga electrénica y de su funcién Laplaciana fueron realizados con
el programa AIMAII® y AIM2000.* El andlisis topoldgico de la
funcién de localizacion electronica (ELF) fue realizado con el pro-
grama Multiwfn.*! Ambos anélisis (AIM y ELF) se realizaron sobre
las funciones de onda obtenidas al nivel B3LYP/6-311++G(2d,2p).

RESULTADOS Y DISCUSION

En este trabajo se estudiaron los complejos de coordinacion
octaédricos [M(CO)6]¢ (con M= Ti, V, Cr, Mn, Fe, Coy q= -2, -1,
0, +1, +2, +3 respectivamente). Los metales y sus correspondientes
estados de oxidacién fueron seleccionados de forma tal que, todos
los complejos sean isoelectrénicos.

Parametros geométricos y energéticos

En la Tabla 1 se informan las distancias de enlace M—C y C-O,
pardmetros topolégicos locales seleccionados, las energias electréni-
cas de los complejos y las energias atémicas QTAIM de la especie
metdlica. Las distancias de enlace M—C y C-O calculadas estdn en
buen acuerdo con las distancias experimentales y tedricas informa-
das por otros autores.”¥#* De acuerdo a Orpen y col.** la longitud
promedio de los enlaces V-C, Cr—C, Mn—C y Fe—C en carbonilos
metdlicos son 1,946, 1,866, 1,808, y 1,7821&, respectivamente. Como
era de esperar, estas longitudes disminuyen al aumentar el nimero
atémico del metal, debido a que en este sentido disminuye el radio
i6nico de los metales de transicion. Las longitudes de enlace M—C
de los carbonilos isoelectrénicos estudiados aqui no siguen la misma
tendencia, sin embargo estdn en el mismo orden que los pardmetros
geométricos hallados por Geier y col.” Estas longitudes de enlace
estdn comprendidas en un intervalo bastante estrecho [1,923-2,067] A.

En la Tabla 1 se observa un decrecimiento de las longitudes de
enlace C—O en el miso sentido en que aumenta el estado de oxidacién
de la especie metalica. Un decrecimiento en la longitud de enlace es
muy probable que conduzca a un incremento en la fortaleza del mismo
con el correspondiente incremento en su frecuencia de absorcién en
el espectro infrarrojo, IR. Esta disminucién en la longitud de enlace
C-O estd de acuerdo con las frecuencias de absorcién IR del enlace
C-Oen las especies [V(CO),], [Cr(CO),], [Mn(CO),1*y [Fe(CO)4]*,
informadas en el trabajo de Geier y col.,” siendo estas de 1897, 2029,
2125y 2209 cm™! respectivamente.

Energia electrénica

La energia electrénica de dtomos isoelectrénicos es una medida
de la estabilidad electrénica de los mismos y puede considerarse como
una medida de lo ligado que estan los electrones del sistema al niicleo
atémico. En los complejos estudiados aqui, la tnica diferencia entre
ellos es la carga nuclear del metal. Por lo tanto, puede considerarse que
la estabilidad electrénica de estos complejos viene dada por la energia
electrénica, Ey,,,, del sistema. En la Tabla 1 se informan los valores de
Ey,.. calculados a nivel B3LYP/6-311++G(2d,2p), en ella se observa
que la Eg., se incrementa en magnitud en el sentido [Ti(CO)]* <
[V(CO)g] < [Cr(CO)g] < [Mn(CO)e]* < [Fe(CO)e[** < [Co(CO)g]*.
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Tabla 1. Parametros geométricos, propiedades topoldgicas locales y energias electrénicas de los carbonilos metdlicos [M(CO),]* (con M= Ti, V, Cr, Mn, Fe,

Coyq=-2,-1,0,+1,+2, +3)

Propiedades topolédgicas locales

Distancias de enlace

Energias electrénicas

Complejos M-C C-0
dy c dco p(ry) L(r,) p(r,) L(r,) Epeat E(Qy) AE
[Ti(CO)J* 2,067 1,175 0,0787 -0,0851 0,4456 0,0285 -1529,72 -848,28 -260,53
2,052¢ 1,157¢
[V(CO)qI 1,973 1,157 0,0966 -0,1044 0,4673 0,0023 -1624,39 -942,74 -290,20
2,001° 1,128°
[Cr(CO),] 1,928 1,140 0,1062 -0,1156 0,4876 -0,0321 -1724,78 -1043,11 -279,90
1,911¢ 1,143¢
[Mn(CO)¢]* 1,923 1,125 0,1069 -0,1161 0,5050 -0,0737 -1831,03 -1149,50 -266,42
1,905¢ 1,123¢
[Fe(CO)(J* 1,950 1,115 0,1020 -0,1012 0,5173 -0,1197 -1943,26 -1262,07 -342,16
1,911¢ 1,104¢
[Co(CO)]** 1,974 1,109 0,1045 -0,0761 0,5091 -0,1358 -2061,24 -1381,03 -713,94

(a) Ref42, (b) Ref 43, (c) Ref 37, (d) Ref 7, (e) Ref 44. d,,_.: distancia interatomica metal-ligando. d._o: distancia interatémica carbono-oxigeno en el complejo.
p(r,): densidad electrénica calculada en los PCEs M—C y C-O. L(r,)= -¥4V?p(r,): calculada en los PCEs M-C y C-O. Ey,: energia electrénica calculada al
nivel B3LYP/6-311++G(2d,2p). E(QQy,): energia electrénica atomica total, calculada sobre la cuenca atémica de la especie metdlica en el contexto de la QTAIM.
AE: Energias de interaccién. Distancias en angstrom, propiedades topoldgicas locales y las energias Ey.. y E(Q),) en unidades atémicas. AE en kcal mol™'.

Por otra parte, en la Figura 1 se observa una muy buena correla-
cién lineal entre la Ey,, y la carga nuclear Z de la especie metalica.
Podemos establecer entonces que la estabilidad electrénica de estos
complejos es directamente proporcional a la carga nuclear de la
especie metdlica.
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Figura 1. Variacion de la energia electrénica con la carga nuclear de la
especie metdlica

En el contexto de la QTAIM, la energia electrénica atémica
total, E(Q2), puede considerarse como una medida de la estabilidad
electrénica del 4tomo en la molécula.'>'¢ Los valores de esta energia
para la especie metdlica, E(Q),), se incrementan en magnitud en el
mismo sentido en que lo hace la Ey,, del sistema. Mds aun, entre
ambas magnitudes existe una muy buena correlacién lineal, como
se observa en la Figura 2. Esto demuestra que la estabilizacion elec-
trénica de los complejos estudiados aqui se debe principalmente a
la estabilizacion electrénica de la especie metdlica.

En la dltima columna de la Tabla 1 se informan las energias de
interaccion (AE). En ella se observa que para todos los complejos AE
<0, lo cual indica que los complejos son estables y las interacciones
M?®...5+C son estabilizantes, atin cuando estas se establecen entre
atomos cargados positivamente.
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Figura 2. Variacion de la energia electronica con la energia electronica
atomica total de la especie metdlica

Por otra parte, en el contexto de los enlaces de hidrégeno (EH),
Grabowski*® propuso considerar que aquellos EH cuyas energias de
interaccion sean inferiores a las -50 kcal mol! sean consideradas
como covalentes. Por la simetria que presentan estos carbonilos me-
tdlicos podriamos considerar la energia de interaccién de cada enlace
M-C como la energfa de interaccion de la supermulécula dividido
seis (AEy_c= AE/6), y realizar un andlisis similar al efectuado por
Grabowski para los EHs. En este sentido, se observa que AE), - toma
valores inferiores a -50 kcal mol™! solo para los complejos [Fe(CO)]*
y [Co(CO)4]*, en el resto los valores de AE,, . son ligeramente supe-
riores a -50 kcal mol™'. En base a este anélisis, podriamos considerar
que las interacciones M?*---¥*C son covalentes o al menos tienen cierto
grado de covalencia.

Topologia de la densidad electronica

La densidad electrénica, p(r), es una magnitud fisica real que
tiene asociado un valor en cada punto del espacio. Se define como
el nimero de electrones por unidad de volumen.'>'® Se trata, por lo
tanto, de un campo escalar definido sobre el espacio tridimensional.
La forma de la distribucion de carga electrénica en un sistema mo-
lecular es la manifestacion fisica de las fuerzas que actdan en el
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sistema.'>!¢ Entre esas fuerzas domina la fuerza atractiva ejercida
por los nucleos sobre los electrones que rodean a los dtomos, la cual
es una consecuencia de la naturaleza localizada de la carga nuclear.
Esta interaccién es la principal responsable de la topologia de la
densidad electrénica en una molécula o cristal. El mapa de densidad
electrénica de una molécula presenta una serie de peculiaridades
topoldgicas muy interesantes, que nos proporcionan informacién
muy valiosa sobre la estructura electrénica molecular. La formacién
del enlace quimico genera una linea de maxima densidad electrénica
que une a ambos nucleos interactuantes llamada camino de enlace,
CE. Cualquier desplazamiento lateral de este camino nos lleva a una
regién con valores menores de la densidad electrénica. A lo largo
del CE, los valores de la densidad electrénica es menor que en los
ntcleos, debido a la capacidad atractora de los mismos. Ademds, a
lo largo del CE existe un punto en el cual la densidad electrénica
presenta su valor mds bajo. Se trata, de un punto de silla de segundo
orden (minimo respecto a la linea de enlace y maximo respecto al
plano perpendicular al eje internuclear). Ese punto se denomina punto
critico de enlace, PCE'""!7 y se encuentra presente entre cada par de
atomos que estdn enlazados quimicamente.

Para el estudio de interacciones atémicas es importante destacar
que un CE es un indicador universal de la existencia de una interac-
cion enlazante.'>!¢ La presencia fisica de un CE entre dos dtomos
implica una estabilizacién energética, ya que cada CE se manifiesta
también en un camino de densidad de energia potencial que une los
mismos nucleos, a lo largo del cual la densidad de energia potencial
electrénica estd maximamente estabilizada. En todos los complejos
estudiados se observa (ver Figuras 3¢ y 3d) que existe un CE entre
la especie metdlica y el &tomo de C del CO, esto confirma que estos
atomos estan unidos quimicamente.

El valor de la densidad de carga electrénica en la regién inter-
nuclear, en particular en el PCE, p(r,), es una medida de la fortaleza
de la interaccién (especialmente cuando comparamos interacciones
atémicas entre el mismo par de dtomos), cuanto mayor es el valor
de p(r,) mds fuerte es la interaccién. Sin embargo, en la Tabla 1 se
observa que estos valores no se incrementan en el mismo sentido en
que lo hacen las Ey,,, por lo que p(r,), para estos complejos, parece
no ser un buen indicador de la estabilidad electrénica de los mismos.

Los valores de p(r,) varian entre 0,0787 y 0,1069 ua, estos
estdn en el mismo orden de magnitud que los valores informados
por otros autores para interacciones similares.® Estos valores son
relativamente altos comparados con los valores de p(r,) en interac-
ciones débiles como enlaces de hidrégeno y enlaces de halégeno
[p(r,) = 0,03 ua], y relativamente bajos comprado con enlace co-
valentes convencionales [p(r,) (C—H) = 0,30 ua]. Los valores de la
funcién L(r,) = -%4V?p(r,) <0, lo cual es indicativo de interacciones
de capa cerrada, mientras que H(r,) < 0 en todos los casos. Una
situacion similar se observa en el clasico aducto de Lewis H;N-BH;
[p(r,) = 0.1006 ua, L(r,) = -0.1197 va y L(r,)=-0.0612 ua]. Por lo
tanto, las interacciones M---C podrian considerarse como enlaces
covalentes dativos.

De acuerdo al teorema del virial local, las densidades de energia
cinética, G(ry), y potencial, V(r,), estdn relacionadas por la expresion:

2G(r,) + V(ry) = -L(r,) (1

La ecuacion anterior establece un balance entre la densidad de
energia cinética, G(r,), y la densidad de energia potencial, V(r,),
corregido por el valor de L(r,) en el PCE. Puesto que G(r,) es una
magnitud positiva y V(r,) es siempre negativa, L(r,) serd negativo
cuando |V(r,)| < 2G(r,) y positivo en el caso contrario. Por otra parte,
la densidad de energia electrénica total, H(r,), estd relacionada con
G(r,) y V(r,) por la expresion:
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G(r,) + V(r,) = H(r,) @

El andlisis conjunto de las propiedades topoldgicas locales
p(r,), L(r,) y H(r,) permite investigar sobre la naturaleza de las
interacciones interatémicas. Un valor negativo de H(r,) indica que
la energia potencial predomina sobre la cinética, y de acuerdo al
teorema del virial, puede interpretarse como una consecuencia de la
acumulacion de carga electronica en el PCE. Asi, interacciones donde
|V(ry)| > 2G(r,) y H(r,) < 0, son interacciones de capa compartida.
Mientras que cuando |V(r,)| < 2G(r,) y H(r,) > 0 la interaccién es
de capa cerrada. Una situacion interesante se presenta cuando H(r,)
< 0 pero |V(r,)| < 2G(r,), [L(r,) < 0]. En este sentido, recientemente
hemos mostrado®?* que en situaciones como esta, el decrecimiento de
H(r,) junto con el incremento de la densidad electrénica en el PCE es
un indicador de la estabilizacién del complejo debido al incremento
de la componente electrostdtica de la interaccion. En la Tabla 1 se
observa que los valores de H(r,) siguen la misma tendencia que
p(r,). Mds atin, existe una buena correlacion lineal entre estas dos
magnitudes (R=0,99 figura no mostrada). Por lo tanto, queda claro
que el decrecimiento de H(r,) junto con el incremento de p(r,) en el
PCE es un indicador de la estabilizacién de las interacciones M---C.

Por otra parte, el andlisis de las propiedades topoldgicas locales
enel PC (3,-1) del enlace C-O, revela que la fortaleza de este enlace
se incrementa en el mismo sentido en que lo hace la Ey,. En otras
palabras, a medida que se estabiliza el complejo el enlace C-O se
hace mads fuerte. No se observan cambios de elipticidad para este
enlace, esta es nula en todos los complejos, lo cual implica que no
hay cambio en el orden del enlace de la molécula CO.

Topologia del Laplaciano de la densidad electrénica

El andlisis topoldgico de la densidad electrénica constituye una
excelente herramienta para abordar una investigacién profunda de
las propiedades electrénicas de un sistema molecular, permitiendo la
exploracién de interacciones interatomicas. Por otra parte su funcién
derivada, el Laplaciano de la densidad electrénica, V?p(r), es mas
sensible y brinda informacién complementaria del sistema electrénico
molecular en observacion. Para el andlisis topoldgico de este campo
escalar es mds util analizar la funcién L(r) =-%4V?p(r). La topologia de
esta funcién permite identificar regiones de concentracion [L(r) > 0]
y de depresion [L(r) < 0] de carga electrénica.

Una propiedad importante que presenta la topologia de L(r) es
que muestra la estructura de capas cudnticas de los dtomos a partir
de una funcién derivada de una propiedad fisica real. Para cada
capa cudntica principal, la funcién L(r) muestra pares de regiones,
una negativa y otra positiva, siendo las regiones internas, zonas de
concentracion de carga electronica y las zonas externas de depresion
de carga electrénica. El nimero de capas definidas en términos de la
funcién L(r) puede ser menor que el nimero cudntico principal para
elementos situados en el sistema periddico después del Calcio. La
distribucién de esta funcién si bien exhibe el nimero requerido de
mdximos y minimos exteriores para elementos con Z > 40, no presenta
los correspondientes cambios de signo.’*® A la concentracién de
carga de la capa mds externa de un dtomo se la llama concentracién
de carga de la capa de valencia, CCCV, y a la depresion de carga mas
externa se la llama depresion de carga de la capa de valencia, DCCV.

Basados en esta topologia, Bader y col.'>!¢ enunciaron el Principio
de Complementariedad, el cual establece que: “Un mdximo de con-
centracion de carga electronica, de un atomo en una molécula se
combina con un minimo de concentracion de carga de otro 4tomo”.
Por lo tanto, la funcién L(r) constituye una excelente herramienta para
explorar las regiones que rodean a la especie metdlica M que serdn
susceptibles para el ataque nucleofilico, y los cambios electrénicos
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que se producen cuando M interacciona con los ligandos para formar
los complejos de coordinacion.

De acuerdo a Bader y col. la topologia de la funcién L(r) en el
espacio real es una consecuencia del apareamiento de los electrones
determinada por la densidad condicional de pares en seis dimensio-
nes espaciales.* Ademds, la topologia de L(r) provee la base fisica
para la localizacion de los pares electronicos de la teoria de Lewis.

En la Figura 3 se muestran los PCs (3,-3) de L(r) de los dtomos
de carbono y oxigeno y los PCs (3,+1) y (3,+3) de la funcién L(r) de
la especie metdlica. En ella se observa que la molécula de CO tiene
dos médximos no enlazantes [PCs (3,-3) de L(r)] y por lo tanto dos
pares libres, uno sobre el 4tomo de C y otro sobre el dtomo de O. El
maximo de CCCV del C estd més alejado del nicleo del C (= 0,9 A),
que el mdximo de CCCV del O del nicleo del O (= 0,6 A). Este hecho
hace que el par libre del C sea mds polarizable que el par libre del O,
razén por la cual el CO produce su ataque nuclefilico por el lado del
C, a pesar que este dtomo esté cargado positivamente. Luego de la
complejacion, el par libre del 4tomo de C experimenta cambios sig-
nificativos, observandose una importante polarizacién de su CCCV en
la direccién de la interaccion Co*---C (ver Figuras 3b y 3c), producto
de la interaccion electrostdtica entre el par libre del dtomo de C y la
carga nuclear del catién Co**. Una situacién similar se ha observado
en las interacciones enlazadas por halégeno.””?

Ademads, en las Figuras 3c y 3d también se observa que las
moléculas se orientan de modo que las regiones de CCCV de los
atomos de carbono [PCs (3,-3) de L(r)], se alinean con las regiones
de médxima depresion de carga de la capa de valencia [PCs (3,+1) y
(3,+3) de L(r)] de la especie metdlica. En otras palabras, en todos los
complejos se observa (ver Figura S1 de la informacién soporte) que
las regiones de acumulacién de carga electronica (“lump” — regién
basica) de la base de Lewis se complementan con las regiones de
depresion de carga electrénica (“hole” — region dcida) de la especie
metdlica. Este “hole” en M alrededor de los PCs (3,+1) y (3,4+3) de
L(r) permite la interaccion electrostatica entre el nicleo desprotegido
de My el “lump” (par libre) de la base de Lewis CO.

En un trabajo previo sobre interacciones moleculares enlazadas
por halégenos, hemos determinado que la fortaleza de las interac-
ciones Cl---N en los sistemas FCI---NX; (con X=-H, —-F, -CH;) cor-
relaciona muy bien con propiedades topoldgicas locales medidas en
el PC (3,+1) de L(r) del atomo de cloro, localizado en la direccion
axial opuesta al enlace Gy ,.” En el presente trabajo hemos explorado
cémo se comportan las propiedades topoldgicas locales medidas sobre
los PCs (3,+1) y (3,+3) de L(r) perteneciente a la especie metalica.
En la Tabla 2 se informan estos valores.

En todos los complejos estudiados se observa que I, < I3 3
Ademds, ambas distancias disminuyen en el sentido [Ti(CO),]* <
[V(CO)e] < [Cr(CO)g] < [Mn(CO)e]* < [Fe(CO)e** < [Co(CO)J*.
Es decir, las distancias r; ,;, y I3 .3 siguen la misma tendencia que el
radio atémico, que disminuye de izquierda a derecha en un periodo de

Quim. Nova

Figura 3. Mapas de contorno de la funcion L(r) y superficies envolventes
“envelops” [L(r)=0 ua] del complejo [Co(CO),[J**. Los mapas de contorno
estdn dibujados en un plano que contiene: a) el niicleo del cation Co** ais-
lado en su configuracion electronica mds estable. Se indican los PCs (3,+1)
y (3,43) de la topologia de L(r) en amarillo y verde respectivamente. Con
Sflechas rojas se indican las regiones acidas; b) los niicleos de la molécula de
CO aislada. Se indican los PCs (3,-3) de la topologia de L(r) en azul. Con
flechas azules se indican las regiones bdsicas; y c) el niicleo del cation Co**
v los niicleos de 4 moléculas de CO del complejo [Co(CO)sJ’*. Se indican
los PCs (3,+1), (3,+3) (3,-3) de la topologia de L(r) en amarillo, verde y
azul respectivamente. En todos los casos se indican con lineas azules las
regiones de depresion de carga electronica 'y con lineas rojas las regiones de
acumulacion de carga electronica. d) Superficie envolvente “envelop” L(r)=0
ua del complejo [Co(CO)s[’*. Se indican ademds los caminos de enlace con
sus respectivos PCs (3,-1) de p(r) en rojo y los PCs (3,+1) y (3,+3) de la
topologia de L(r) en amarillo y verde respectivamente

la tabla periddica. La densidad electrénica medidaenlos PCs (3,+1) y
(3,+3) de L(r), p[ry,,)] y plre.;)] respectivamente, se incrementa en
el mismo sentido que la magnitud E,,... Mds atn, la Figura 4 muestra
una buena correlacion lineal entre p[rs, ;)] y plra.s] y la Ege, lo
cual pone de manifiesto que el aumento de la estabilidad electrénica
del sistema guarda relacion directa con el aumento de la densidad
electrénica en las regiones acidas de la especie metdlica. En otras
palabras, a medida que se incrementa la estabilidad electrénica del
sistema aumenta la donacién-G.

De acuerdo a la IUPAC, un enlace covalente coordinado resulta
de la interaccién entre dos especies moleculares, una de las cuales
actiia como donante y otra como aceptor de un par electrénico que se
comparte en el complejo formado, por ejemplo, el enlace N—B en el
aducto de Lewis H,N—BH;.*° De acuerdo a la informacién brindada

Tabla 2. Pardmetros geométricos y topoldgicos de los PCs (3, +1) y (3,+3) de la funcion L(r), localizados en la capa de valencia de la especie metalica

Complejos LYER)) plrs.l Llrg.,)] T343 plrs.s) Llrg.s]
[Ti(CO)e* 0,7898 1,2193 1,6499 1,2054 0,3871 -0,5577
[V(CO),J 0,7493 1,4985 1,7997 1,1168 0,5112 -0,8770
[Cr(CO)] 0,7174 1,7860 1,5419 1,0367 0,6644 -1,3522
[Mn(CO)(J* 0,6931 2,0663 0,6983 0,9644 0,8491 -2,0448
[Fe(CO)4J* 0,6717 2,3761 -0,4948 0,9003 1,0805 -2,9649
[Co(CO)eJ** 0,6436 2,9013 -0,6882 0,8653 1,2975 -3,8030

I distancia desde el niicleo de la especie metdlica al PC (3,+1) de L(r). p[r,,)]: densidad electrénica en el PC (3,+1) de L(r). L[r,]: valor de la funcién
L(r) en el PC (3,+1) de L(r). r; ,: distancia desde el niicleo de la especie metalica al PC (3,+3) de L(r). p[r, ,;]: densidad electronica en el PC (3,+3) de L(r).
L[r_;)]: valor de la funcién L(r) en el PC (3,+3) de L(r). Todos los valores en unidades atomicas.
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Figura 4. Variacion de la energia electronica con la densidad electronica
calculada en los PCs (3,+1) y (3,+3) de la funcion L(r)

por el andlisis topolégico de L(r), resulta evidente que el aumento de
la densidad electrénica en las regiones acidas de la especie metalica
se debe al aporte electrénico que realiza el par libre de la base de
Lewis. En otras palabras, la transferencia electrénica desde la base
de Lewis a la especie metdlica (donacién-6) puede considerarse la
evidencia fisica de la formacién de un enlace covalente coordinado
entre la especie metélica y el dtomo de carbono, C—M. Ademds,
de acuerdo a la tendencia observada en el incremento de p[rg,;]
y plrg.3] conforme aumenta la estabilidad del complejo, podemos
decir que el cardcter de enlace covalente dativo C—M se incrementa
en el sentido C—=Ti < C=V < C—Cr < C—-Mn < C—Fe < C—=Co.

De acuerdo con la discusion precedente, se puede establecer
que la topologia del Laplaciano de la densidad electrénica muestra
claramente que parte de la estabilidad de las interacciones M%---%*C se
debe ala donacién-G y a la fuerza electrostética que el niicleo metdlico
ejerce sobre cada par libre del C carbonilico debido a la depresion
de carga electrénica que la especie metdlica posee en las direcciones
de los vértices de un octaedro regular. Ademds, el incremento de la
carga electrénica en las regiones dcidas de la especie metdlica [PCs
(3,+1) y (3,43) de L(r)] puede considerarse la evidencia fisica de la
formacién de un enlace covalente coordinado entre la especie metélica
y el 4tomo de carbono, C—M.

Cargas atémicas

La idea cualitativa de que los dtomos en las moléculas son mas
negativos 0 mas positivos que otros ha sido muy util en la racional-
izacién y la prediccién del comportamiento quimico. Sin embargo,
los intentos por cuantificar esta idea no han sido del todo satisfac-
torios. Ni la electronegatividad ni la carga atémica son observables
fisicos, y por lo tanto no tienen una férmula matemadtica Unica. A
pesar de esto son numerosos los procedimientos que han sido, y
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siguen siendo, propuestos para la asignacion de valores numéricos a
electronegatividades y cargas atémicas. En este apartado queremos
llamar la atencién sobre las predicciones erréneas en las que podemos
incurrir si solo consideramos las cargas atdmicas para predecir el
comportamiento de los dtomos presentes en una molécula. Cuando
se asigna una carga a un atomo, estamos dando un valor numérico
a todo el atomo y pasamos a considerarlo una particula. En la Tabla
3 se informan las cargas atémicas de la especie metdlica y de los
atomos de Cy O. En ella se observa que en todos los casos la especie
metdlica central tiene carga positiva, y esta disminuye en el sentido
[Ti(CO)]* < [V(CO),| < [Cr(CO),] < [Mn(CO)]* < [Fe(CO)J** <
[Co(CO),]*, mientras que en este mismo sentido se incrementa la
carga positiva sobre el dtomo de carbono y disminuye en magnitud
la carga negativa sobre el 4tomo de oxigeno.

Es importante notar aqui que esta situacién es un tanto inusual,
la carga atémica del 4tomo de carbono es siempre positiva y la carga
atomica de la especie metdlica también, sin embargo entre ellos se
produce una interaccién estabilizante. En este punto es conveniente
recordar que los dtomos cuando se combinan para formar moléculas
deforman su densidad electrénica esférica, acumulando carga elec-
trénica en algunas regiones. En este sentido, recientemente Clark®!
ha sefialado que muchos dtomos unidos covalentemente no pueden
ser representados adecuadamente por una carga atdmica neta, porque
los 4tomos en una molécula se ven negativos en algunas direcciones
y positivos en otras. En el caso particular de la molécula de CO, es
l6gico suponer que sobre el dtomo de carbono, en la regién axial
opuesta al enlace C—O, se verd una carga parcial negativa que inter-
acciona con la carga positiva de la especie metdlica, a pesar de que
la carga total del 4tomo de carbono es positiva.

Analisis de la transferencia de carga electronica por QTAIM

El andlisis de la cantidad de electrones presentes en cada una
de las cuencas atomicas es una herramienta muy ttil que ofrece la
QTAIM para hacer un andlisis directo de como se altera la poblacién
electrénica en las cuencas atomicas de los dtomos interactuantes. En la
Tabla 3, se informan estos valores para la especie metdlica y para los
atomos de C y de O. En ella se observa que el metal cede carga elec-
trénica [AN(Q,,) < 0] al CO en los complejos [Ti(CO)]*, [V(CO),],
[Cr(CO)s] y [Mn(CO)¢]* mientras que en los complejos [Fe(CO)4]**
y [Co(CO)4]** el metal acepta carga electrénica [AN(Q,,) > 0] de la
base de Lewis. En consecuencia, pareciera ser que la retrodonacién-
T se incrementa en mismo sentido en que lo hace la carga positiva
(QTAIM) de la especie metdlica y la donacién-G se incrementa en
sentido opuesto al incremento de la carga positiva (QTAIM) del metal.
En el complejo [Mn(CO),]* practicamente no se observa transferen-
cia de carga electrénica en ningin sentido, probablemente en este
complejo la donacién-G este compensada por la retrodonacion-m.

Tabla 3. Cargas atémicas y variaciones electrénicas calculadas sobre las cuencas atémicas de la especie metdlica, del atomo de carbono y de oxigeno

Cargas Atémica Variaciones Electrénicas
Complejos
q(Qy) 9(Q0) 9(Qo) AN(Qy,) AN(Q) AN(Q)

[Ti(CO) > 1,49 0,66 -1,24 -3,49 0,49 0,09

[V(CO)qI 1,31 0,80 -1,19 -2,31 0,35 0,04
[Cr(CO),] 1,14 0,93 -1,12 -1,14 0,22 -0,03
[Mn(CO)4J* 1,04 1,04 -1,05 -0,04 0,11 -0,10
[Fe(CO)4J** 1,04 1,12 -0,96 0,96 0,03 -0,19
[Co(CO)eJ** 1,09 1,16 -0,84 1,91 -0,01 -0,31

Las variaciones electrénicas fueron calculadas sustrayendo la poblacion electronica integrada del dtomo en el compuesto aislado, a la poblacién electrénica
integrada del 4tomo correspondiente en el complejo. Todos los valores en unidades atomicas.
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Por otra parte, una buena correlacion lineal se ha encontrado entre
la carga transferida [AN(Qy)] y la |Eg..| (ver Figura 5). Por lo tanto,
la transferencia de carga electrdnica juega un papel muy importante
en la estabilidad electrdnica de estos complejos.

AIV'(SIM) = 0>010 IEElect| - 18780 ¢
R =099

2100
|EElect| (ua)
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1500 1700
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Figura 5. Variacion de la carga electronica transferida entre el metal y la
base de Lewis, medida sobre la cuenca electrénica del metal, y la energia
electronica del sistema

Momento dipolar y cuadrupolar

Los momentos dipolares y cuadrupolares atdmicos son mag-
nitudes muy ttiles para analizar las variaciones electrénicas que
experimentan los dtomos cuando estos forman parte de un enlace
quimico. En la Tabla 4 se informan estin magnitudes y sus correspon-
dientes variaciones medidas sobre la cuenca atémica del 4&tomo de C
de la molécula de CO. En todos los carbonilos metalicos estudiados
aqui, se observa que el médulo del momento dipolar del dtomo de
carbono es menor en el complejo [AMu(Q.) < 0]. Este decrecimiento
se puede interpretar como un reordenamiento de la nube electrénica
del carbono, producto de la interaccién con la especie metdlica. Este
reordenamiento electrénico es directamente proporcional a la estabi-
lidad electrénica de los complejos estudiados. La Figura 6, muestra
La correlacién lineal encontrada entre |Eg,..| y Mu(Qc).

El momento cuadrupolar de una molécula lineal proporciona
una medida de la acumulacién o depresion de carga electrénica a
lo largo del eje molecular y en la direccidn perpendicular al mismo.
El momento cuadrupolar atémico, Q(Q), se define como la traza
del tensor momento cuadrupolar atémico.'>!¢ Sobre el dtomo de C
en la molécula de CO solo hay dos componentes independientes,
la componente paralela, Qj(Q2), medida sobre el eje de simetria
de la molécula y dos componentes perpendiculares, Q, (Q¢),

Tabla 4. Momentos dipolar y cuadrupolar del dtomo de carbono carbonilico
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Figura 6. Variacion de la energia electronica del sistema con el momento
dipolar atémico del dtomo de C

equivalentes por simetria, medidas en direcciones perpendiculares
al eje molecular.

Los cambios en Q|(Q¢) y Q,(€2) proporcionan una determinacion
directa de la extension de transferencia de densidad electrénica entre
el metal y el ligando. De acuerdo a Bader y col.? las magnitudes
0)(Q0) y O,(€c) proporcionan una medida directa de la donacién-o
desde el CO al metal y de la retrodonacién-nt desde el metal al CO
respectivamente. La disminucién de Q)(€2¢) indica un aumento de la
donacién-G y el incremento en magnitud de Q,(€).) indica un aumento
de la retrodonacion-m. En otras palabras, las magnitudes Q)(Q)
y 0,(Q.) proporcionan una evidencia directa del mecanismo de
Dewar-Chatt-Duncanson que explica la estabilidad de los carbonilos
metélicos. Estas magnitudes se informan en la Tabla 4.

En la Tabla 4 se observa un incremento dramdtico de es-
tas magnitudes cuando la molécula de CO se acompleja. As{
0 ,(Q)yen= -0,1036 ua, mientras que en los complejos esta
magnitud varfa entre -1,3090 y -0,4776 ua. De manera andloga
0,(Q)\0,=0,2073 ua, mientras que en los complejos varia entre
2,6179 y 0,9552 ua.

Los valores de Q,(€)) se incrementan en magnitud en el sentido
[Co(CO) ™ < [Fe(CO)J** < [Mn(CO)J* < [Cr(CO),] < [V(CO)| <
[Ti(CO)]*, lo cual pone en evidencia que la retrodonacién-T se
incrementa en este orden. Por otra parte, los valores de Q(€c), me-
didos en la direccién de la interaccién M---C disminuyen en el sentido
[Ti(CO)J* > [V(CO),] > [CK(CO),] > [Mn(CO)J* > [Fe(CO),J*
> [Co(CO)4]*, lo cual indica que en este sentido se incrementa la
donacién-G.

Por otra parte, la energia electrénica de las especies metdlicas
isoelectrénicas puede considerarse como una medida de lo ligado que

Momento Dipolar

Momento Cuadrupolar

Complejos
Mu(Q.) AMu(Q) 0.(Q0) AQ.(Q) 09/(Q0) AQ(0)
[Ti(CO)]* 1,6374 -0,0046 -1,3090 -1,2053 2,6179 2,4106
[V(CO),J 1,5573 -0,0846 -1,0883 -0,9847 2,1766 1,9693
[Cr(CO)l 1,4895 -0,1525 -0,8977 -0,7940 1,7953 1,5880
[Mn(CO)(]* 1,4488 -0,1931 -0,7139 -0,6103 1,4279 1,2206
[Fe(CO)(* 1,4304 -0,2116 -0,5421 -0,4384 1,0841 0,8769
[Co(CO)eJ** 1,3747 -0,2672 -0,4776 -0,3740 0,9552 0,7480

IMu(Q0)|yon: 1,6420; O (Q0)ypont -0,10365 Q)(Q0) pion: 0,2073;5 0)(Q) = -20,(Q0). [Mu(Q)|: Médulo del momento dipolar atémico del dtomo de carbono.
0,(Qc): Momento cuadrupolar atémico del dtomo de carbono en el complejo, medidos en direccion perpendicular a la interacciéon M---C. Q(€2): Momento
cuadrupolar atémico del 4tomo de carbono en el complejo, medidos en la direccién de la interaccién M---C. Las variaciones, AMu(Qc)|, AQ,(Q) y AQ|(Qy)
fueron calculadas sustrayendo el valor de la propiedad integrada del d4tomo en el compuesto aislado, al valor de la propiedad atomica correspondiente en el

complejo. Todos los valores en unidades atomicas.
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estan los electrones del sistema al niicleo atémico. El incremento en
magnitud de la energfa electrénica hace que los electrones de valencia
del 4tomo central estén mds ligados a su niicleo atémico y en con-
secuencia estén menos disponibles para la transferencia electrénica
7t desde el metal hacia el CO. En la Tabla 4 se observa que |Eg,..| se
incrementa en el mismo sentido en que Q,(Qc) y @)(€2¢) disminuyen
en magnitud. Es decir, el aumento de la carga nuclear de la especie
metdlica provoca que los electrones que rodean al dtomo central se
sientan fuertemente atraidos por su nicleo disminuyendo la capacidad
de transferirse por retrodonacién-m e incrementando la transferencia
de carga electrénica desde la base de Lewis por donacion-G. En otras
palabras, la retrodonacion-w disminuye y la donacién-G se incrementa
con el aumento de la carga nuclear de la especie metdlica.

Comportamiento de V(r) y G(r)

Las densidades de energia potencial y cinética son magnitudes
muy importante para la comprensién del enlace quimico, por lo
que, un andlisis exhaustivo de estas magnitudes en los PCE M---C y
sobre las cuencas de los dtomos interactuantes debe dar informacién
crucial para la comprension sobre la naturaleza de las interacciones
atémicas. La densidad local de energia potencial en el PCE, V(r,),
puede dividirse en dos contribuciones; V. (r,): contribucién atractiva
(atraccién electrén-niicleo) y V,.,(r;): contribucion repulsiva (repul-
sion electron-electron y repulsion nicleo-nicleo). Por otra parte, la
integracion de la densidad electrénica sobre la cuenca atémica de
un dtomo permite determinar la energia de interaccion electrostdtica
entre la distribucién de carga electrénica de un dtomo A y el nicleo
de un dtomo B, V, (A,B). En la Tabla 5, se informan las densidades
locales de energia cinética, G(r,), y potencial, V.. (1), V. (1) y V(r,)
medidos sobre los PCE M++C, y las densidades de energia potencial
de interaccion electrostatica electron-nicleo V, (C,M).

La contribucién atractiva V,_(r,), es una medida de la fuerza con
que los niicleos de los 4tomos interactuantes atraen la densidad elec-
trénica localizada en la region internuclear cercanas al PCE. Mientras
que la contribucién repulsiva V., (r,), es una medida de las fuerzas
repulsivas que experimenta el sistema en la regién internuclear. En
todos los dimeros estudiados, se observa que |V, (r,)| > V(1) (ver
Tabla 5), lo cual indica que la atraccion electrostatica electrén-nticleo
es superior a las fuerzas electrostdticas repulsivas presentes en la
regioén internuclear de los 4tomos interactuantes. Ademds, la magnitud
V..(r,) siguen la misma tendencia que las Ey,., lo cual sugiere que la
interaccion electrostatica entre la densidad electronica localizada entre
los dtomos interactuantes y sus nucleos juega un papel importante en
la estabilizacion de estos complejos.

La densidad de energfa potencial en el PCE, V(r,), es una medida
de la capacidad que tiene el sistema para concentrar electrones en este
punto, mientras que el valor de la densidad de energia cinética en el
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PCE, G(r,), brinda informacién acerca de la tendencia que tienen los
electrones a diluirse del mismo.** En la Tabla 5 se observa que |V(r,)| >
G(r,) lo cual pone de manifiesto que la capacidad que tiene el sistema
para concentrar electrones en la regién internuclear de los dtomos
interactuantes M y C es mayor que la capacidad para difuminarlos.
Esta acumulacién de carga electrénica en la regién interatémica de
la interacciéon M---C permite a los electrones sentir la atraccion de
ambos nucleos, lo que incrementa en magnitud su energia potencial.

Un andlisis similar sobre el PC (3,+1) de L(r) perteneciente
a la especie metdlica se llevo a cabo. En la Figura 7 se muestra
la relacion existente entre la densidad de carga electrénica en el
PC (3,+1) de L(r) y las densidades locales de energia potencial y
cinética en el mismo punto. La correlacién lineal pone de mani-
fiesto que V[r;,,] es un buen indicador de la capacidad que tiene
el sistema para concentrar electrones en las regiones dcidas de la
especie metdlica. Ademads, en la Figura 7 se observa, una relacién
lineal entre G[r,,)] y la densidad electrénica en el PC (3,+1) de
L(r), esto indica, que a medida que el sistema aumenta la capacidad
para concentrar electrones en el PC (3,+1) de L(r), también incre-
menta la capacidad para difuminarlos. Sin embargo, la pendiente
de larecta - V[r;,))] Vs. p[rs,)] es de 19,27, mientras que la recta
Glrs,,)] Vs. p[rg,,] tiene una pendiente de 10,48. Es decir, a me-
dida que aumenta la fortaleza de las interacciones M---C, el sistema
incrementa la capacidad de acumular densidad electrénica en el
PC (3,+1) més rapidamente que la capacidad para difuminarlos.
El incremento de densidad electrénica en el PC (3,+1) de L(r) se
debe a la transferencia de carga electrénica desde el par libre de la
base de Lewis hacia la especie metdlica. Por lo tanto, pareciera que
la magnitud V[rg,,] es un buen indicador del cardcter de enlace
covalente dativo que presentan estos complejos.

La energia de interaccién electrostitica entre la distribucion
de carga electrénica del dtomo de carbono y el nicleo del metal es

45 45
4@ W] = 19,27 plrg )] - 16,11 [
—~ 35 R=0,99 L 35
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= 30 A F30 2
525 1 Los 3
5 20 - Lo &
15 - L 15
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5 4 Glr.p)] = 10,48 p[rg )] - 10,10 L 5
R=0,99
0 , : . 0
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Figura 7. Correlacion entre las densidades locales de energia potencial y
cinética y la densidad electronica en el PC (3,+1) de L(r)

Tabla 5. Densidades de energia cinética y potencial, locales (medidas sobre los PCEs M---C) e integradas (medidas en las cuencas de los d4tomos involucrados

en la interaccion)

Complejo G(ry) Viep(I) Vea(Ty) V(ry) Ver(CM)
[Ti(CO)]* 0,0994 2,1521 -2,2658 -0,1136 -31,8282
[V(CO)qI 0,1286 2,8041 -2,9569 -0,1528 -34,0241
[Cr(CO)4] 0,1458 3,2157 -3,3916 -0,1759 -35,4890
[Mn(CO)(J* 0,1466 3,3230 -3,5001 -0,1771 -36,3292
[Fe(CO)qJ* 0,1296 32214 -3,3794 -0,158 -36,7356
[Co(CO),J** 0,1078 3,3578 -3,4975 -0,1397 -37,5681

G(r,): Densidad local de energfa cinética. V,(r,): Contribucién repulsiva (electrén-electrén y nicleo-niicleo) a la densidad de energfa potencial. V, (r):
Contribucién atractiva electron-nticleo a la densidad de energia potencial. V(r,): Densidad de energia potencial electrénica. V, ,(C,M): Densidad de energia
potencial electronica de interaccion electrostatica entre la densidad de carga electronica del carbono y el nicleo de la especie metdlica. Todos los valores en

unidades atémicas.
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medida por V. (C,M). En la Tabla 5 se observa que esta magnitud
crece con el incremento de la carga nuclear del metal, siguiendo el
mismo orden que las Ey,... Mds aun, la Figura 8§ muestra una buena
correlacion cuadrdtica entre ambas magnitudes. Esto nos permite
establecer que cuanto mayor es la carga nuclear del metal, mas
ligados estan los electrones de la base de Lewis al nicleo del metal.

2100

|Egiecd= 16,93 [V o(CM)P - 1082 |V (C,M)] + 18848
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Figura 8. Variacion de la energia electronica con la energia de interaccion
electrostdtica entre la distribucion de carga electronica del dtomo de carbono
y el niicleo del metal

Analisis de la funcion de localizacion electrénica

La funcién de localizacién electrénica (ELF) al igual que la
densidad electrdnica es una funcién escalar susceptible de andlisis
topoldgico. La funcién ELF, propuesta por Becke y Edgecombe,>*
puede ser entendida como una medida de la localizacion de los elec-
trones en los sistemas atomicos y moleculares. En otras palabras, es
la probabilidad promediada esféricamente de encontrar en los alre-
dedores de un electrén que se toma como referencia otro del mismo
espin. Desde un punto de vista fisico, esta funcién permite determinar
las regiones de un sistema polielectrénico que estan dominadas por la
probabilidad de encontrar pares de electrones apareados. El andlisis
topoldgico de la funcién ELF revela la existencia de maximos lo-
cales, llamados atractores, y las regiones del espacio asociados a las
mismas denominadas cuencas. Estas cuencas, pueden clasificarse en
cuencas nucleares (C) que contienen electrones de las capas internas
de los atomos, o de valencia (V) asociada con los electrones externos,
esta dltima vinculada a los pares electrénicos enlazados y los pares
electrénicos no compartidos.

En la Figura 9 se muestran las isosuperficies de la funcién
ELF para la molécula aislada de CO, el catién Co* y el complejo
[Co(CO)4]** y se informan las poblaciones electrénicas de la cuenca
de valencia correspondiente al par libre del 4&tomo de carbono en el
mondmero y complejo. El andlisis de estas poblaciones electronicas
pone de manifiesto la redistribucién electrénica que se produce en
el par libre del 4tomo de carbono como resultado de la interaccién
con la especie metdlica. Se observa una disminucién de la poblacién
electrénica en el complejo respecto del monémero aislado de 0,22e.
Esta variacion revela la transferencia de carga electrénica que se
produce desde el par libre del dtomo de carbono hacia la especie
metélica, como resultado de la formacién del complejo.

En la Tabla 6 se informan las poblaciones de la cuenca de valencia
correspondiente al par libre del dtomo de carbono en el complejo
[V(C),p] y las variaciones respecto del monémero aislado [AV(C), ,].
Enella se observa que V(C), , disminuye en el mismo sentido en que la
E;,.. se incrementa en magnitud. El andlisis de AV(C), , muestra que,
estd magnitud es directamente proporcional a Ey,.., (R=1,00; figura no
mostrada). Ademds, AV(C),, revela que en los complejos [Ti(CO)4]*,

Quim. Nova

V(C),,=2,56¢ V(C),,=2,34¢

(a)

(b) (c)

Figura 9. Isosuperficie de la funcion ELF para a) CO b) Co** ¢) Complejo
[Co(CO)s[P* a un isocontorno de n=0,70

Tabla 6. Poblacion electrénica y sus variaciones calculadas en la cuenca
correspondiente al par libre del atomo de carbono

Complejos A& AV(C),p
[Ti(CO)]> 3,13 0,57
[V(CO)el 2,98 0,42
[Cr(CO),] 2,82 0,26
[Mn(CO),]* 2,65 0,09
[Fe(CO)J* 2,49 -0,07
[Co(CO) ™ 2,34 -0,22

Todos los valores en e.

[V(CO)4], [Cr(CO)] y [Mn(CO),]* 1a poblacién electrénica del par
libre del carbono se incrementa, probablemente debido a que en
estos predomina la retrodonacién-m, mientras que en los complejos
[Fe(CO)4]** y [Co(CO)4]** ocurre lo contrario, debido al predominio
de la donacién-G. En otras palabras la retrodonacién-m se incrementa
en el sentido [Co(CO)¢]** < [Fe(CO)4]** < [Mn(CO)]* < [Cr(CO)4]
< [V(CO)4] < [Ti(CO),)* y la donacién-G en sentido inverso. Estos
resultados estan de acuerdo con los resultados QTAIM discutidos
anteriormente.

CONCLUSIONES

En este trabajo se realiz6 un andlisis de la distribucién de la den-
sidad de carga electrénica y su funcién Laplaciana en el marco de la
QTAIM en los complejos de coordinacién isoelectrénicos [Ti(CO),]%,
[V(CO)gl, [Cr(CO)g], IMn(CO)J*, [Fe(CO)gJ* y [Co(CO)eJ*.

El andlisis de las energias electrénicas de los complejos y de la
especie metdlica revela que la estabilidad de los carbonilos metalicos
estudiados aqui se debe principalmente a la estabilizacién electrénica
de la especie metdlica.

De acuerdo con la topologia del Laplaciano de la densidad
electrénica, la formacion de los complejos resulta de la interaccion
electrostatica entre la densidad de carga electrénica provista por el
par libre del C carbonilico y el nicleo atémico de la especie metdlica.

El andlisis de la densidad de energfa potencial y cinética muestra
que a medida que aumenta la estabilidad de los complejos, el sistema
incrementa la capacidad de acumular densidad electrénica en las
regiones internucleares M---C y en la regiones 4cidas de la especie
metdlica. Los resultados sugieren que la densidad de energfa potencial
medida en las regiones dcidas de la especie metdlica, V[rg,; ], es un
buen indicador del cardcter de enlace covalente dativo que presentan
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los complejos aqui estudiados. Finalmente, la magnitud V, (C,M)
muestra que cuanto mayor es la carga nuclear del metal, mas ligados
estdn los electrones de la base de Lewis al niicleo del metal.

Este estudio demuestra que el andlisis QTAIM es una herramienta
muy confiable para el estudio de los complejos de coordinacién, ex-
plica la geometria que presentan los mismos y permite dilucidar la na-
turaleza electrénica de las interacciones Metal-Ligando. Finalmente,
las conclusiones de este trabajo estdn basadas en un observable fisico
real, la distribucién de la densidad de carga electrénica, la cual puede
ser obtenida experimentalmente o por métodos computacionales.
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