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Investigacion por simulacién molecular de las propiedades electrénicas del plataloceno
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Se investigan las propiedades electronicas del plataloceno [Ag(CsHs),] en la configuracion lineal: eclipsada (simetria D)
y alternada (simetria Dsg) y la no lineal C,,hh. Todo esto se investiga a través de la Teoria del Funcional de la Densidad (o
DFT). Se usa el criterio de obtener frecuencias de vibracion positivas como parametro de estabilidad estructural. Ademas
se obtienen sus pardmetros de reactividad quimica, densidad de estados molecular y espectro infrarrojo (IR). La estructura
metaestable segun los resultados es la C,, con carga cationica y comportamiento de semiconductor.
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We investigated the electronic properties of metallocene containing Ag in the eclipsed (symmetry Dsp), sttagged
(symmetry Dsg4) and C,.hh configurations. All this is being investigated by the Density Functional Theory (or DFT). There
is used the criterion for obtaining positive frequencies of vibration as parameter of structural stability. In addition there are
obtained the parameters of chemical reactivity, molecular density of states (DOS) and infrared theoretical spectrum (IR).
The metastable structure according to the results is the C,, with charge cationic and behavior of semiconductor.
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1. Introduccion

Desde el descubrimiento del ferroceno en 1951[1] hasta
la actualidad el estudio de los metalocenos han tenido gran
atraccion por sus aplicaciones como catalizadores, agentes
anticancerigenos [2], en el rea de alimentos, etc. Se tiene
conocimiento de metalocenos 3d [3,4], 4d [5-7], 4f
(lantanocenos) [8,9] y 5/ (actinocenos) [10], estos Gltimos
con estructuras pentagonal y octagonal [M(CgHs),]
respectivamente.

Se tiene conocimiento de un reporte del 2007 por Swart
[11] utilizando la teoria DFT a nivel de la funcional y base
OPBE/TZP (funcional de intercambio de Handy-Cohen y
la contribucion de correlacion de Perdew-Burke-

Ernzerhof/base tipo Slater) [12] sobre el metaloceno
conteniendo plata, en dicho estudio se indica que la
configuracion mas estable se obtiene para la eclipsada en el
estado base doblete.

Por tal motivo, investigamos la estabilidad estructural,
asi como ciertas propiedades quimicas y fisicas de este
metaloceno conteniendo plata (nombrado aqui plataloceno)
[13] usando la metodologia ab-initio a nivel molecular.
Para realizar dicho estudio hacemos uso de la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) [14-17], en la
parametrizacion de B3PW91 (Becke-Perdew-Wang de
1991) [18-20], para la funcional de intercambio-correlacion
y en la base de pseudopotencial con doble polarizacion
desarrollada por Stevens y col., (CEP-4G**) [21,22].

Tabla 1. Pardmetros geométricos optimizados a nivel DFT en tres funcionales y tres bases.

Funcional/ base Longitud de enlace ®Error % Momento Cv S
(A) Exp. Vs.Teor. dipolar cal/mo(k) cal/mo(Kk)
(Debye)

Plataloceno/eclipsado C-C C-H M-C
[11] 1421 1.086 251 - - -
C2v CC CH MC CC CH M-C
B3PW91/CEP-4G** 1452 1.127 2489  2.155 3.638 0.832 0.376 42.588 102.421
B3LYP/CEP-4G** 1456 1.127 2.49 2.451 3.698 0.767 0.371 42.974 103.284
B3P86/CEP-4G** 1453 1.129 2.64 2.256 3.877 1.83 0.373 42.516 102.299

2 Error relativo= |(Valor teérico-Valor experimenta)l/Valor experimental.
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Figura 1. Configuraciones del plataloceno Ag[CsHs], a) alternada
(simetria Dsq) y eclipsada (simetria Dsy), b) no lineal (simetria Cyy hh;
vértices orientado). Imagen tomada de la segunda referencia de [3].

Obtenemos su geometria 6ptima (en la configuracion
eclipsada y alternada, ademas proponemos la C,yhh
(vértices orientados) que hasta el momento no han sido
reportadas en la literatura), momento dipolar, frecuencias
de vibracion (en condiciones normales temperatura y
presion) y parametros de reactividad como potencial
quimico, dureza y electrofilia, ademas reportamos la
densidad de estados molecular (DOS), proponemos el
espectro infrarrojo (IR) tedrico.

2. Herramienta computacional

El estudio del complejo organométalico se analizo
mediante la teoria DFT [14-17] desarrollada por Walter
Kohn y col., en la década de los 60’s e implementada en el
paquete molecular GAUSSIAN-98 revision A.3 [23] para
investigar su estructura electronica. Se utilizd la funcional
hibrida desarrollada por Becke y col., (B3PW91; término
de intercambio de Hartree-Becke mas la contribucién de
Perdew-Wang para la correlacion) para el término de
intercambio-correlacion y la base de pseudopotencial
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Figura 2. Orbital molecular a) HOMO (energia en u. a.:-0.40347) y b)
LUMO (energia en u. a.:-0.33708) para la configuracion C,y.

polarizada CEP-4G** (4 funciones s y 6 del tipo d para el
C; 16 del tipo sp y 24 del tipo d para el metal Ag; para el
hidrégeno se usa una funcion s y 3 del tipo sp). Dicha
funcional describeme en forma més adecuada los sistemas
con electrones d. Se analizo dicho sistema en el estado base
M=2 (doblete; molécula neutra con carga=0) para la
eclipsada (figura 1la, ademas Q=+1 con M=1y Q=-1 con
M=1), para la alternada (figura 1a, carga=0y M=2, Q=+1y
M= 1y Q=-1y M=1) y para C,yhh (figura 1b; carga=0 y
M=2, Q=+1y M=1y Q=-1y M=1).

Para el estudio o confirmacién de la estabilidad

estructural se siguid el criterio de tener frecuencias de
vibracion no negativas [24] y para la convergencia el
criterio RMS density matrix=1.00D-08, convergencia para
las densidades electronicas de los sistemas estudiados.
Por otro lado, para obtener los parametros de reactividad
quimica se consideraron los orbitales moleculares o de
frontera HOMO (Hight Occupied Molecular Orbital) y
LUMO (Lowest Unnocupied Molecular Orbital), siendo la
dureza (y) la diferencia entre HOMO y LUMO [25-27],
para el potencial quimico se tiene u=(LUMO+HOMO)/2
[28] y para la electrofilia e=5"/2u [29].
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Figura 3. DOS (electrén/eV Vs. energia (eV)) para la configuracion

T

- =

Enlace
C-H
(mono)
100

-—

Actividad IR

Alargamiento
150 [ c-c

Alargamiento
C-H

200 -

- \ \ \ Escala de espectro IR 1.000000 ——
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 So0 a
Frecuencia (cm-1)

Figura 4. Gréfica del espectro infrarrojo (IR) obtenida por GaussSum
[31].

3. Resultados y discusién

Como primer paso en el estudio de las propiedades
electronicas a través de la optimizacion geométrica del
plataloceno procedimos a trabajar con la funcional hibrida
y pseudopotencial con doble polarizaciéon (B3PW91/CEP-
4G**), observandose cierta regularidad en los pentagonos
y por lo tanto buena concordancia tanto en los enlaces C-C
como en el C-H (Tabla 1), lograndose la estabilidad
estructural en la configuracién no-lineal C,hh (en el estado
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metaestable singlete (Multiplicidad=1) y cati6nico +1)
contrario a lo reportado en la literatura por Swart y col.,
[11] en donde se menciona que la estable es la eclipsada en
el estado doblete.

Por otro lado, procedimos a re-analizar la multiplicidad
M= 1, 3, 5y 7 en las tres configuraciones propuestas con
carga +1, finalmente se obtuvo de nuevo la configuracion
estable antes mencionada.

Se observa que dicho metaloceno contrario a los existentes
tiene una polaridad (segun el momento dipolar) alta por un
factor 7.5 aproximadamente sobre el valor del ferroceno,
indicandonos con esto una alta reactividad quimica como
también lo afirma el potencial quimico (Tabla II).

De la gréafica de los orbitales moleculares HOMO (figura
2a) y LUMO (figura 2b) observamos el caracter
antienlazante, teniendo contribuciones de orbitales p. del
carbony 5, de la plata para el HOMO y pz y 7,, de la plata
para el LUMO.

Para determinar el comportamiento electrénico del
sistema se obtuvo la grafica de la densidad de estados
molecular (DOS, figura 3), observandose que el sistema se
comporta como semiconductor (gap=1.8 eV aprox. para
esta configuracion Cy/hh), ademas esto nos indica un
caracter ligeramente covalente del enlace (dado que
también representa la dureza quimica o dureza del enlace)
[30].

Por otro lado, presentamos el espectro infrarrojo teorico
(figura 4), este no se comparo con ningun reporte tedrico o
experimental dado que no se encontrd informacion alguna.
El sistema optimo presento 57 modos de vibracién
degenerados y si  leemos de izquierda a derecha
identificamos los principales grupos funcionales o
vibraciones de la molécula: C-H en 3300 cm™ del tipo;
entre 800 y 700 cm™ bending (flexién) fuera del plano para
C-H, y C-C en 1400 cm™ del tipo stretching (estiramiento).

4, Conclusiones

En este trabajo hemos reportado las propiedades
estructurales y electronicas del metaloceno conteniendo
plata caracterizado por simulacion en tres distintas
configuraciones geometria, lograndose observar la
configuracion C,yhh (no reportada hasta el momento en la
literatura) como la conformacién metaestable (segin nos
indica el criterio de energia mas baja del sistema y
frecuencias de vibracidn positivas).

Por otro lado, tenemos buena concordancia con respecto

Tabla 2. Pardmetros de reactividad y carga electrénica (en u.a) para la molécula Cpyhh.

Funcional / Base Potencial quimico* Dureza* Electrofilia*
(u.a) (u.a) (u.a)
Cov
B3PW91/CEP-4G** 0.066 0.39 0.004
B3LYP/CEP-4G** 0.065 0.366 0.005
B3P86/CEP-4G** 0.066 0.37 0.004
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a los parametros geométricos de enlace reportados para el
plataloceno segin lo reportado en la literatura [11]
(considerando la configuracion eclipsada), debida a los
errores porcentuales bajos.

Ademas, de acuerdo a lo obtenido dicho sistema presenta
reactividad quimica semejante al ferroceno [32], asi mismo
tienen el comportamiento electrénico (segln la gréafica de
la DOS) contrario a este ya que se comportan como
semiconductor organico.
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