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1. Introduccion

Aparte de la experimentacion, se pueden estudiar las caracteristicas fisicoquimi-
cas de la materia desde un punto de vista teérico, para lo cual se deben construir
modelos para explicar racionalmente el fendmeno que ocurre en el laboratorio. En
esta tarea ha jugado y juega un papel relevante la Teoria Cuantica. A partir de ésta,
ha sido posible desarrollar herramientas que permiten caracterizar las propiedades
incluso de compuestos desconocidos, o racionalizar fendmenos sin explicacion
aparente. Un ejemplo de esto ultimo se puede encontrar en la explicacion propues-
ta por Woodward y Hoffmann del mecanismo de las reacciones periciclicas me-

diante la conservacion de la simetria orbitalica.'

Una de las teorias que ha tenido un mayor éxito en Quimica ha sido la Teoria de
Orbitales Moleculares (TOM),? que, basandose en la Mecanica Cuantica, permite
determinar de manera precisa cualquier magnitud. Es tal su grado de aceptacion,
que muchos de sus conceptos estan totalmente incorporados en el lenguaje quimi-

co convencional.>

Uno de estos conceptos es el de orbital molecular (OM), una
funcion matematica que, aunque no es un observable desde el punto de vista me-
canocudantico, se ha aplicado frecuentemente para caracterizar multitud de fend-

menos, como por ejemplo, interacciones interatomicas y las reacciones pericicli-

cas,' o proponer mecanismos de reaccion®* e incluso describir el enlace quimico.’

Sobre este ultimo punto, la TOM ha permitido desarrollar conceptos tan exten-

didos como los de orbital enlazante, orden de enlace y otros. Sin embargo, el con-

—_

Woodward, R. B., Hoffmann, R. J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 395.

2 Levine, I. N. Quantum Chemistry (5 Ed.), Prentice-Hall International Edition, 2000.

3 Carey, F. A.; Sundberg, R. J. Advanced Organic Chemistry: Part B Kluwer Academic / Plenum Pu-
blishers, Nueva York 2001.
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cepto “enlace quimico” ha estado sujeto a multiples interpretaciones incluso hasta
hoy, donde la definicion de Pauling sigue manteniendo un elemento subjetivo.
Dentro de la teoria mecanocudntica, el concepto de “enlace” no estd basado en
ningln observable fisico, por lo que la TOM no puede cuantificarlo. Sin embargo,
ante la evidente utilidad de este concepto, han sido numerosos los intentos para
definir el concepto “enlace” dentro del marco mecanocudntico. Por ello, se han
desarrollado indices que pueden ser asociados a cada enlace. Asi, para los profeso-
res Silvi y Savin,’ la caracterizacion de un enlace es una tarea cualitativa mas que
cuantitativa. Hasta la publicacion de los trabajos del profesor Bader,**® la interpre-
tacion mas habitual del enlace quimico se basaba fundamentalmente en el estudio
de OM, adoleciendo de una conexion clara y directa con magnitudes experimenta-
les. Desde este punto de vista, es mas razonable usar una teoria del enlace que
esté fundamentada en magnitudes que en ultimo extremo puedan ser obtenidas ex-
perimentalmente, o, al menos, observables fisicos bien definidos. Este principio
excluye cualquier modelo que intente explicar el enlace quimico en términos de
orbitales. Sin embargo, debido a que la densidad electrénica p(r) es un observable,
e incluso puede ser obtenida experimentalmente, es un excelente candidato para
desarrollar dicho modelo de enlace quimico, algo que se lleva a cabo mediante la
teoria de atomos en moléculas (QTAIM)®® y el analisis de la funcion de localiza-

cion electronica (ELF).°

Gomez Gallego, M.; Sierra, M. A. Organic Reaction Mechanisms, Springer, Berlin, 2004

Frenking, G.; Frohlich N. Chem. Rev. 2000, 100, 717.

Bader, R.F.W. Atoms in Molecules: A Quantum Theory, Clarendon Press: Oxford, 1990.

Bader, R.F.W. Chem. Rev. 1991, 91, 893.

Bader, R.E.W. in Encyclopedia of Computational Chemistry: Schleyer, P.v.R (Ed.), Wiley: Chichester,
1998.

[l BEN e NIV, N
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1. Introduccion

Por lo que respecta a la familia de compuestos sobre los cuales trata esta Tesis,
los compuestos organometalicos han sido estudiados a través de modelos teéricos
derivados de la TOM,’ lo que ha permitido aclarar algunos de sus mecanismos de
reaccion, y contribuir a la mejora de los procesos industriales que involucran me-
tales de transicion. Sin embargo, como ya se ha dicho anteriormente, el uso de es-
tas herramientas de analisis tradicionales, al no estar basadas en un observable
mecanocuantico, puede hacer que las magnitudes derivadas de estos analisis sean
parcialmente arbitrarias. Esto se ve reflejado en se que se pueden llegar a encon-
trar abundantes discrepancias en bibliografia sobre algunos compuestos a la hora
de interpretar la naturaleza del enlace quimico, dependiendo de qué tipo de anali-
sis se realice (OM, NBO, analisis del caracter i6nico o covalente y sobre la multi-

plicidad del enlace, etc.)

En la presente memoria se estudia el enlace quimico en compuestos organome-
talicos que contienen metales de transicion tempranos a través del analisis topolo-
gico de la densidad electronica mediante la teoria QTAIM vy la funcidén ELF, con
el objeto de determinar qué tipo de propiedades poseen los enlaces que forman di-
chos metales y su entorno. Asimismo, se aborda una investigacion de los enlaces
a- y B-agosticos que se dan para algunos tipos de metal especificos de ellos, asi
como el analisis del papel de los atomos metalicos (titanio y zirconio) en el curso

de la reaccion de acoplamiento oxidativo.

9  Silvi, B.; Savin, A. Nature 1994, 371, 683.
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2. Objetivos
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2. Objetivos

Por todo lo anteriormente mencionado, aun hoy la caracterizacion del enlace
quimico en los compuestos organometalicos sigue siendo objeto de debate, en
gran parte debido a las diferencias en las metodologias y técnicas computacionales
aplicadas.

Los objetivos principales de la presente Tesis Doctoral son:
« Analizar desde un punto de vista tedrico las propiedades de los enlaces
carbono-metal con objeto de comprender la causa de la formacion de estos
enlaces y sus implicaciones en los mecanismos de reaccion en los que se

ven involucrados.

« Caracterizar el enlace quimico en metilidinos, metilidenos y metilos meta-
licos formados por metales de transicion tempranos usando el analisis de

la densidad electronica (QTAIM y ELF).

- Determinar el origen de interacciones débiles mediadas por la presencia

de metales de transicién, como las interacciones de tipo agostico.

- Estudiar la reactividad de algunos compuestos organometalicos que pre-
sentan unas caracteristicas de enlace especiales, en los que la naturaleza
del enlace quimico presente es un factor determinante en el curso de la re-

accion.

21
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- Comparar y evaluar los diferentes niveles de teoria (métodos y funciones
base) para realizar un correcta investigacion computacional, que nos ayu-
de a identificar y explicar el enlace quimico en los compuestos objeto de

estudio.



3. Antecedentes
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3. Antecedentes

3.1 Introduccion al enlace Carbono-Metal

Los compuestos derivados de los metales poseen enlaces polarizados, ya que
normalmente el metal posee carga positiva debido a su menor electronegatividad.
Por ello, esta situacion puede ser considerada analoga a la Quimica Organica'*"
de elementos como fosforo o silicio. Otra caracteristica de los metales es la forma-
cion de enlaces relativamente débiles con los elementos de los grupos principales,
lo que, unido al caricter carbanionico que muestra el carbono, hace que sean muy
utiles en sintesis.'*"* La aplicacion de los metales de transicion en sintesis organi-
ca ha supuesto una nueva manera de entender la Quimica Orgénica, debido a que
los mecanismos de las reacciones en los que intervienen son totalmente distintos a
los considerados en la Quimica tradicional, sobre todo en lo que respecta a la cata-
lisis. Uno de los ejemplos de su aplicacion en sintesis se puede encontrar en las re-
acciones de formacion de enlaces carbono-carbono; antes del uso de metales de
transicion, el numero de reacciones usadas en Quimica Orgénica para formar estos
enlaces era muy limitado y se hacia mayoritariamente a través de enolatos, por lo
que resultaba dificil controlar la estereoquimica de los productos formados. Con el

uso de Pd,"*" se consiguié un método sencillo de formacion de enlaces carbono-

carbono, pudiéndose controlar a la vez la estereoquimica de los productos resul-

10 Smith, M. B.; March, J. March's Advanced Organic Chemistry: reactions, mechanisms, and structrure-
5 Ed., John Wiley & Sons, 2001.

11 Vollhardt, Peter C.; Sihore, N. E. Quimica Organica (Editorial Omega)

12 Groth, U. Jung, Marc; Vogel, T. Chemistry-A European Journal 2005, 11,3127

13 Xu, J.; Burton, D. J. J. Org. Chem. 2005, 70, 4346.
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tantes, debido al uso de ligandos quirales unidos al metal. De este modo, se lleg6 a
conseguir un elevado nimero de reacciones estercoespecificas.'®'®
Por la estereoespecificidad de las reacciones en los que intervienen, y por sus pro-
piedades cataliticas, los compuestos que contienen metales de transicion han sido
objeto de estudio permanente en casi todas las disciplinas de la Quimica, tanto
desde el punto de vista experimental como teorico.'*?
Debido a las caracteristicas de los enlaces formados con el metal, los compuestos
organometalicos suelen presentar unas estructuras mas similares a las de com-
puestos inorganicos (compuestos de coordinacion) que a las de los compuestos or-
ganicos. Sin embargo, los compuestos inorgénicos suelen ser mas labiles que los
organicos. Por todo esto, es necesario conocer su naturaleza. Aunque han pasado
muchos afios desde la primera sintesis de un compuesto organometalico, sigue sin
clarificarse la naturaleza de ese enlace. Para entender por qué, repasemos breve-

mente como ha sido descrito este tipo de enlace a lo largo de la historia.

En el ano 1830 fue aislado el primer compuesto que contenia un enlace C-M, la

sal de Zeise,”!

cuya formula molecular es KPtCl,(C,H,)'H,0, (Figura 1) cuyo
anion es un complejo de Pt obtenido a través de la investigacion de la reaccion de

PtCl, con etanol. Se afirmé que el compuesto resultante se componia de una mo-

lécula de etileno unida al metal, algo que fue duramente criticado por los cientifi-

14 Heck, R. F. Palladium Reagent in Organic Syntheses; Academic Press, Nueva York, 1985.

15 Sohn, J.; Waizumi, N.; Zhong, H. M.; Rawal, V. H. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 7290.

16 Evans, P. A.; Baum, E. W. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 11150.

17 Strauch, J. W.; Faure, J.; Bredeau, S.; Wang, C.; Kehr, G.; Froehlich, R.; Luftmann, H.; Erker, G. J. Am.
Chem. Soc. 2004, 126, 2089.

18 Xia, Q.-H.; Ge, H.-Q.; Ye, C.-P.; Liu, Z.-M.; Su, K.-X. Chem. Rev. 2005, 105, 1603.

19 Fruhauf, HW. Chem. Rev. 1997, 97, 523.

20 Cundari, T.R.; Dekker, M. Computational Organometallic Chemistry, New York, 2001
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3. Antecedentes

cos de aquella época, puesto que entonces se consideraba inviable que un metal
llevase unido un compuesto organico. Se pensé que en el experimento realizado
por Zeise habia errores, hasta que en 1868 se obtuvo un compuesto similar par-

tiendo de etileno como reactivo, lo que llevé a reconsiderar la propuesta de Zeise.

- _
Voo
|- - = -pt-ci
i
na  ©

Figura 1. Estructura del anion de la sal de Zeise.

Mas adelante, en torno al afio 1900, fueron sintetizados los compuestos de Grig-
nard, que serian los primeros compuestos organometalicos con utilidad en sintesis
organica. Poco tiempo después del descubrimiento de estos compuestos, a princi-
pios del siglo XX, se inicio el desarrollo de la teoria cuantica, que posteriormente
daria paso las teorias sobre enlace quimico que se aplican hoy en dia. Por ello, una
vez que se desarrollo la Teoria del Enlace de Valencia (TEV) y la posterior Teoria
de Orbitales Moleculares (TOM), ésta tltima obtuvo una gran relevancia en la
Quimica porque consiguid racionalizar un gran niimero de estructuras desconoci-
das hasta ese momento, como la configuracién tetraédrica del carbono o la estruc-
tura plana del benceno. Debido a tal éxito, pronto se aplicaron tanto la TEV como
la TOM a algunos compuestos organometalicos, proponiéndose la presencia de
enlaces multiples M-C en funcion del tipo de ligando. Por ejemplo, si el metal se

une a un metilo, se consideraba un enlace sencillo, mientras que si es un metileno

21 Zeise, W. C. Annalen der Physik und Chemie 1831, 97, 497-541.
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o un metilidino, esto se realizaria a través de enlaces dobles y triples, respectiva-
mente. Esto se debi6 en parte a la necesidad inmediata de conocer y entender la
estructura de estos compuestos, por su importante aplicacion en sintesis y en pro-

cesos industriales. Veamos cuales son los modelos que se aplican hoy en dia.
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3.2 Moléculas con enlace multiple metal-carbono:
carbenos y carbinos.

Los primeros compuestos sintetizados a los que se les atribuye frecuentemente
un doble enlace metal-carbono fueron los carbenos metalicos. Estos fueron sinteti-
zados por Fischer” en 1964, y se caracterizan por poseer un carbono con caracter
electrofilo, motivo por el cual éste tipo de carbenos recibe el nombre de "carbenos
de Fischer". Posteriormente, Schrock® sintetizo en el laboratorio un carbeno me-
talico en el que el &tomo de carbono era nucleo6filo, denominandose €stos carbenos
de Schrock. La diferencia entre los carbenos de Schrock y los de Fischer radica en
que su reactividad viene determinada por el tipo de sustituyentes que presenta.
Esto se origina de manera natural si consideramos que los carbenos de Fischer po-
seen electrones de valencia no compartidos, mientras que los de Schrock, no. Para
dar una explicacion tedrica a este fendémeno se utilizaron modelos derivados de la

TOM. (Véase la Figura 2 ).

3.2.1 Enlace en carbenos de Fischer y Schriock

Basandose en la TOM, se postul6 que en los carbenos de Fischer los sustituyen-

tes con electrones no compartidos, disponibles para ser cedidos, estabilizan el es-

tado singulete del carbeno, en el que un orbital sp? doblemente ocupado del carbo-

no interacciona con el orbital vacio dzz del metal, y éste cede un par de electrones

22 Maasboél, A,; Fischer, E.O. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1964, 3, 580.
23 Schrock, R.R. J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 6796.
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a un orbital p_ vacio del carbeno a través de un enlace n-dativo, que se conoce

también como un enlace por retrodonacion. En la Figura 2, se ve un esquema de
este enlace, donde las flechas indican los orbitales que ceden y reciben los electro-

nes.

Fischer R Schrock

o o C@G}L@oﬂ"““ﬁ
o
\ R \ R

O—B~  ON—0™

Figura 2. Modelo basado en la TOM que explica el enlace doble (enlaces 6,m) C=M en los
carbenos de Fischer y Schrock.

Por otra parte, en los carbenos de Schrock, el atomo de carbono estd en un esta-
do triplete en vez de singulete y por tanto ya no forma un enlace por retrodonacion
como ocurria con los de Fischer, sino que forma, en el sentido tradicional de la
Quimica, dos enlaces covalentes puros, o sea, un enlace doble en el que cada uno
de los orbitales que participan comparten un electréon cada uno. En la Figura 2, se

puede ver ahora como las flechas indican la comparticion de electrones.

3.2.2 Enlace en carbinos de Fischer y Schrock

Otras moléculas para las que se han descrito enlaces multiples metal-carbono
son los carbinos metalicos, a cuyo enlace central se le atribuye habitualmente ca-
racter triple. Similarmente a los carbenos, existen dos tipos de carbinos, de Sch-

rock y de Fischer. Estos fueron sintetizados por los mismos que obtuvieron los
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carbenos metalicos, y poseen sus mismas propiedades: los carbinos de Fischer son
electrofilos y los de Schrock, nucleofilos. En la Figura 3 se puede ver el modelo
TOM para la interaccion de los orbitales responsables de la formacion del enlace,
lo que justificaria un triple enlace. EI mecanismo del enlace es andlogo al de sus
respectivos carbenos, con la diferencia de que el carbono posee hibridacion sp,
para, en principio, poder permitir la interaccion de los dos orbitales p del carbono

con dos orbitales d del metal, considerandose por ello un enlace triple.
M——C—R

Fischer Schrock

e oD
I

Q/——F) Vo)
R—0 o—0
@D T @D D

Figura 3. Modelo basado en la TOM que explica el enlace triple (enlaces o,m,m) C=M en los
carbinos de Fischer y Schrock.

3.2.3 Situacion actual

La mayoria de los trabajos realizados hasta la fecha sobre la naturaleza del enla-
ce M-C, donde M es un metal de transicion temprano, se basan en el estudio de

2427 o en el analisis de orbi-

parametros geométricos, modos normales de vibracion
tales moleculares,?® obteniendo a veces resultados contradictorios sobre la natura-

leza covalente o i6nica del enlace, o sobre la multiplicidad del enlace C-M, etc.
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En el presente trabajo se ha caracterizado el enlace C-M en el que el M es un

metal de transicion temprano de la primera serie. Ademas, se ha realizado el estu-

dio de compuestos andlogos con K y Ca, de modo que sea posible realizar un estu-

dio comparativo con compuestos que presenten enlaces prototipicamente i0nicos.

En la siguiente figura se pueden ver las estructuras de los compuestos que se van a

ser estudiados.

Metilidinos(-}a7a Metilidenos(-}b7b Metilos Metalicos(-}e7¢
H H
/ /
M——C M——C .
\ b H
H H
G, C,
M——C—H
C, H /
M——C—, M—C‘,,,l_|
H
C C

s s

M= (K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn)

Figura 4. (1.1.3). Distintas conformaciones de metilidinos, MCH, metilidenos, MCH,, y me-
tilos metalicos, MCHj, estudiadas en este trabajo.

Los avances en quimica computacional han hecho que una mayoria de estos

compuestos organometalicos hayan sido primero estudiados tedricamente y luego

caracterizados experimentalmente. Tyerman®® estudié la estructura electronica de

24

26
27
28
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Dao, N. Q. J. Organomet. Chem. 2003, 684, 82.

Wang, C. C.; Wang, Y.; Liu, H. J.; Lin, K. J.; Chou, L. K.; Chan, K. S. J. Phys. Chem. A 1997, 101,
8887.

Manna, J.; Dallinger, R. F.; Miskowski, V. M.; Hopkins, M. D. J. Phys. Chem. B 2000, 104, 10928.
Cundari, T. R.; Harvey, J. N.; Klinckman, T. R.; Fu, W. T. Inorg. Chem. 1999, 38, 5611.

Dotz, K. H.; Fischer, H.; Hofmann, P.; Kreissl, F. R.; Schubert, U.; Weiss, K. Transition Metal Carbene
Complexes; VCH: Weinheim, Alemania, 1988.

Tyerman S.C.; Corlett G.K.; Ellis, A.M.; Caxton, T.A. J. Mol. Struct. (THEOCHEM) 1996, 373, 107.
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los compuestos 1-3(a-c¢) a nivel Hartree-Fock y MP2, calculando propiedades
como el momento dipolar asi como la energia de disociacion del enlace C-M. Pos-
teriormente, los compuestos 1a,* 1¢,*' y 2¢* fueron estudiados experimentalmen-
te usando métodos espectroscopicos. A pesar de todos estos estudios, en ninguno

de ellos se realizd un analisis de la naturaleza del enlace C-M.

De los estudios realizados con compuestos de metales de transicion, sélo existe
informacidn experimental espectroscopica para los compuestos 4a,** 5a.>* 6b* y
7b*°, los cuales proporcionan solo parametros geométricos. En estudios teoricos
posteriores existen algunas discrepancias sobre la estructura del minimo global de
algunos compuestos, algo que requiere una explicacion. Por lo que respecta a la

estructura del compuesto TiCH,, ésta es cuestionada en dos trabajos diferentes.

Sosa et al.*’ concluyen que pertenece al grupo puntual C, , mientras Dalmazio et

al.** le asignan el grupo puntual C,. Por tanto, hay que que ser cauto a la hora del

estudio de la geometria de estos compuestos, puesto que pueden aparecer geome-
trias que se correspondan con los conceptos tradicionales para estos compuestos.
Un estudio similar para los cationes ScCH>*" y TiCH,*" realizado por Ricca et al.*

a diferentes niveles de teoria (B3LYP, CCSD(T) y CASSCF), concluye que la ge-

30 Xin. J.; Ziurys, L.M. J. Chem. Phys. 1999, 110, 3360.

31 Grotjahn, D.B.; Pesh, T.C.; Brewster, M.A.; Ziurys, L.M. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 4735.
32 Namiki, K.C.; Steimle, T.C. J. Chem. Phys. 1999, 110, 11309.

33 Barnes, M.; Merer, A.J.; Metha, G.F. J. Mol. Spectrosc. 1997, 181, 168.

34 Barnes, M.; Hajigeorgiou, P.G.; Kasrai, R.; Merer, A.J.; Metha, G.F. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 2096.
35 Billups, W.E.; Chang, S.C.; Hauge, R.H.; Margrave, J.L. Inorg. Chem. 1993, 32, 1529.

36 Billups, W. E.; Chang, S.C.; Margrave, J.L.; Hauge, R.H. Organometallics 1999, 18, 3551.
37 Sosa, R.M.; Gardiol, P; Beltrame, G. Int. J. Quantum Chem. 1998, 69, 371.

38 Dalmazio, I; Duarte, H.A. J. Chem. Phys. 2001, 115, 1747.

39 Bauschlicher, C.W.; Ricca, A. J. Phys. Chem. A 2002, 106, 3219.

40 Gillespie, R. J.; Noury, S.; Pilmé, J.; Silvi, B. Inorg. Chem. 2004, 43, 3248.
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ometria de mas baja energia es la estructura C; y no la C.,, con una diferencia de
energia entre ambas de aproximadamente 2 Kcal/mol. Esto resalta las especiales
caracteristicas de los compuestos de Sc y el Ti. Los resultados del presente trabajo
también corroboran que la estructura C;, es un minimo relativo a nivel CASSCEF,
mientras que a otros niveles de teoria se corresponde con un estado de transicion.
Este resultado indica que la determinacion tedrica de la estructura de estos com-
puestos es muy sensible ante el nivel de teoria usado, por lo que los célculos han

de hacerse con precaucion..

Tabla 1. Resumen de los resultados tedricos y experimentales de los compuestos 1-7(a-c) existen-
tes en bibliografia.

M MCH (a) MCH; (b) MCH; (c¢)
sim. Ref.® sim. Ref.® sim. Ref.”
1 K C., a,(j) Ca a Cs a,b,c,(k)
2 Ca C., a Cy a Cs, a,c,d,(])
3 Sc C., este trabajo C; e Cs, c
4 Ti Co f,(m) Ca g Cs, c
C; e
5 V C.. h,(n) Cy, este trabajo Cs c
C e C este trabajo
6 Cr C., este trabajo Cs, e,(0) Cs, C
C; este trabajo
7 Mn (., este trabajo Ca 1,(0) Cs, c
C; e G este trabajo

" Referencias entre paréntesis indican trabajos experimentales.
aref. 29; bref 48; c ref 49, d ref 50,52; e ref 38; fref 52; g ref 37; href 54; i ref 55; j ref 38; k ref 31; 1 ref
32; mref 33; nref 34; fi ref 35; o ref 36

A pesar de todos estos estudios, en ninguno de ellos se realizd un andlisis de la

naturaleza del enlace C-M, hasta que en 2004, Silvi y cols.* analizaron la funcién

de localizacion electrénica (ELF) de compuestos d° de los metales del periodo 4

(Ca-Mn) y estudiaron la naturaleza de este enlace en un compuesto derivado de
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1¢, con formula K(CH;, 2¢ Ca(CH;),, 3¢ Sc(CH;)s, 4¢ Ti(CHy),, S¢ V(CH;)5 y

6¢ Cr(CH,),.

Excepto en la referencia comentada en parrafo anterior, en ningln trabajo se
han utilizado herramientas topologicas para el analisis de la densidad electronica
para el estudio de la naturaleza del enlace en los compuestos arriba indicados. Es-
tas herramientas permiten discernir, por ejemplo si existe o no el enlace carbono

41 sobre el estudio de

metal, tal como se muestra en el trabajo de Bader y Matta,
agregados metalicos y en el estudio de Andrés y cols. para el enlace metal-metal
de elementos de la segunda serie de metales de transicion.* La naturaleza del en-
lace puede ser, por tanto, identificada a través del analisis QTAIM y ELF. Particu-
larmente, el andlisis ELF proporciona un conocimiento mas profundo del orden de

42-45

enlace,** y ha sido también aplicado al estudio de enlaces de hidrogeno* y los

formados por gases nobles.*’

41 Bader, R.FE.W.; Matta, C. Inorg. Chem. 2001, 40, 5603.

42 Bersky, S.; Gutsev, G.L.; Mochena, M.D.; Andrés, J. J. Phys. Chem. A 2004, 108, 6025.

43  Llusar, R.; Beltran, A.; Andrés, J.; Fuster, F.; Silvi, B. J. Phys. Chem. A 2001, 105, 9460.

44  Grutzmacher, H.; Fassler, T.F. Chem. Eur. J. 2000, 6, 2317.

45  Chesnut, D.B. Chem. Phys. 2001, 271, 9.

46 Fuster, F.; Silvi, B. Theor. Chem. Acc. 2000, 104, 13.

47 Berski, S.; Latajka, Z.; Silvi, B.; Lundell, J. J. Chem. Phys. 2001, 114, 4349.

48 Hammadi, A.E.; Mouhtadi, M.E.; Cardy, H.; Dargelos, A. J. Mol. Struct. (THEOCHEM) 2003, 624, 1.

49  Bauschlicher, C.W.; Langhoff, S.R.; Partridge, H.; Barnes, L.A. J. Chem. Phys. 1989, 91, 2399.

50 Brazier, C.R.; Bernath, PF. J. Chem. Phys. 1989, 91, 4548.

51 Pendiente

52  Ortiz, J.V. J. Am. Chem. Soc. 1990, 92, 6728.

53 Kalemos, A.; Dunning, T.H.; Harrison, J.F.; Mavridis, A. J. Chem. Phys. 2003, 119, 3745.

54 Bytheway, I.; Metha, G.F. Chem. Phys. Lett. 2000, 326, 151.

55 Brooks, B.R.; Schaefer, H.F. Mol. Phys. 1977, 34, 193.

56 La IUPAC define el término agdstico como aquel "en el que un atomo de hidrogeno esta enlazado a un
dtomo de carbono y a otro metalico”. Este termino también se usa para caracterizar la interaccion entre
un enlace C-H y un centro metalico insaturado, y para describir un enlace similar entre un metal de
transicién y compuestos y un grupo Si-H.

57 Brookhart, M.; Green, M.L.H.; Wong, L.-L. Prog. Inorg. Chem. 1988, 36, 1

58 Bochmann, M. Organometallics: Complexes with Transition Metal-carbon Pi-bonds Vol 2.

59 Clot, E.; Eisenstein, O. Struct. Bonding 2004, 113, 1.
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3.3 Enlaces agosticos

El término agdstico proviene de la palabra griega agios que se refiere a una pre-
sencia proxima, como la proximidad de un escudo sobre el cuerpo que proteje. En
Quimica, esta palabra se aplica a la proximidad de atomos de hidrogeno a un cen-
tro metalico® y normalmente adjetiva a las palabras “enlace” o “interaccion”, de-
pendiendo de cémo se interprete la aproximacion entre un enlace C-H y un metal

de transicion en algunos compuestos organometalicos.

El termino agodstico®” es muy utilizado en quimica organometalica.® Se emplea
cuando un atomo de hidrogeno esta unido a un atomo de carbono y a un metal de

transicion, distorsiondndose la geometria del grupo unido al dtomo de carbono.

Experimentalmente, esto se confirmé estudiando el espectro 'H de RMN, en el
que aparecia una sefial que denotaba la presencia de un hidrégeno con caracter de
hidruro, y se relaciond con el acercamiento hacia el metal del hidrogeno unido al

carbono.’®>

Este concepto, que describe como el &tomo metalico retiene el hidrogeno alqui-
lico en una posicion cercana, ha sido también progresivamente extendido a mas
enlaces polares, incluyendo la atraccion de los enlaces Si-H o N-H. Ya incluso

3759 ge evidencid que

cuando el término agostico fue empleado por primera vez,
este tipo de interaccion requeria una especial atencion. Aunque su naturaleza ha-

bia sido previamente explicada en términos de radios de van der Waals,* o como
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enlaces de tres centros y dos electrones,® todavia no se conocen satisfactoriamen-

te las causas que provocan esta interaccion.

Los compuestos que presentan interacciones agosticas son de relevancia en sin-

tesis organica, ya que la proximidad del &tomo H al metal viene acompanado por

la activacion del enlace C-H,* siendo, por lo tanto, compuestos que aparecen

como intermedios en reacciones de deshidrogenacion,

cion,% e incluso en reacciones estereoespecificas.®’

63-65 procesos de polimeriza-

Figura 5.. Esquema de los diferentes tipos de interacciones H--M agdsticas: a) a-agdstica, b)
B-agostica y c) y-agobstica.

H c
- H /\
H - %, H
“ B N B |
Hu,, / \\\\ I \\\\ \ .':
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Aunque los enlaces C-H son generalmente considerados inertes,*® bajo ciertas

condiciones, estos enlaces pueden verse atraidos hacia un atomo metalico,” como

los metales de transicion que se pueden insertar facilmente en enlaces presentes en

moléculas organicas en varios procesos de formacion de alquenos. Dentro de los
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metales de transicion, algunos de ellos son mas propensos a inducir interacciones
agosticas que otros, tales como los del grupo del Ti, Zr, y Hf y el grupo VIII, aun-
que para éstos ultimos, las interacciones agdsticas se dan con mayor frecuencia
para los metales de la segunda serie (Ru, Rh, y Pd). En general, la investigacion
teorica se ha centrado en el primer grupo, mientras que para el segundo son mas

abundantes los datos experimentales.

Aunque esta clase de compuestos recibieron su nombre en los afios ochenta,”’
incluso hoy la discusion contintia por lo que respecta a qué modelo puede predecir
y racionalizar mejor las interacciones agosticas. En un estudio reciente” se revisa
el modelo de enlace, sefialando que las condiciones que se creia que causaban la
interaccion,” no son poseen poder predictivo suficiente para explicar la ausencia
del enlace agostico en algunos compuestos, que en principio, mostrarian las condi-
ciones apropiadas. Entre éstos figuran aquellos que tienen pocos electrones de va-
lencia y un caracter acido para el atomo metalico. McGrady, en su dia, establecid
las condiciones requeridas para denominar como agostica una interaccion determi-
nada.” Sin embargo, aun hace falta” recopilar informacion procedente de estudios
teoricos que ofrezcan un andlisis topoldgico de la estructura electronica, para pro-

fundizar en la naturaleza y las causas de las interacciones agdsticas.

Experimentalmente, las interacciones agosticas son comunmente reconocidas

por una frecuencia mas baja de estiramiento CH,” y un desplazamiento quimico

68 Hall, C.; Perutz, R. N. Chem. Rev. 1996, 96, 3125.

69 Collman, J. P.; Hegedus, L. S.; Norton, J. R.; Finke, R. G. Principles and Applications of Organotransi-
tion Metal Chemistry; University Science Books; Mill Valley, CA, 1987.

70 Scherer, W.; McGrady, G. S. Angew. Chem., Int. Ed. 2004, 43, 1782.

71 McGrady, G. S.; Downs, A. J. Coord. Chem. Rev. 2000, 197, 95.
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RMN 'H a campo bajo.™ Es conocido que la fuerza resultante de esta interaccion
tiene entidad suficiente como para impedir la rotacion del dngulo diedro de los en-
laces sencillos C-C.” Dependiendo del orden del atomo de carbono que se enlaza
con el hidrogeno con caracter agdstico, la interaccion se denomina como enlaces
agobstico de tipo a, B, v... (véase Figura 5). A pesar de todo lo mencionado ante-
riormente, existen situaciones en las que nos podemos plantear si estas interaccio-

nes deben ser consideradas enlaces o no.

Tradicionalmente, los enlaces (o interacciones) agosticos han sido caracteriza-
dos principalmente a través de conceptos geométricos, y mas concretamente por la
deformacion en uno de los angulos de valencia que forma el metal con alguno de
sus ligandos. Sin embargo, en este trabajo se distinguiran de modo separado las
consideraciones geométricas y quimicas del enlace agostico, lo que nos lleva a uti-
lizar el término “geometrias agosticas” para referirnos a aquellas situaciones en
las que un enlace C-H se localiza cerca del metal, sin entrar en analizar su estruc-
tura electronica. Reservamos el término “interacciones agosticas” para calificar
solamente aquellas situaciones de enlace o interacciones atractivas en las que la
deformacion agostica tenga una justificacion electrénica. Como se mostrard en la
presente memoria, no todas las geometrias agosticas se corresponden con una in-

teraccion agostica.

72 Pillet, S.; Wu, G.; Kulsomphob, V.; Harvey, B. G.; Ernst, R. D.; Coppens, P. J. Am. Chem. Soc. 2003,
125,1937.

73 Trofimenko, S. J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 4754.

74  Trofimenko, S. J. Am. Chem. Soc. 1967, 89, 6288.

75 Derome, A. E.; Green, M. L. H.; Wong, L. L. New J. Chem. 1989, 13, 747.
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Entre las interpretaciones anteriores del enlace agostico, destacan las de Pope-
lier y Logothetis™ que afirman que las aproximaciones agosticas del hidrogeno y
el metal son enlaces propiamente dichos, y por ello no deberian ser malinterpreta-
das como un tipo de enlace de hidrogeno especial, tal y como se habia sugerido
con anterioridad.”” A los esquemas agosticos de coordinacion multiple les sucedie-
ron los esquemas de enlace de tres centros’ para explicar las cortas distancias en-
tre metal, carbono e hidrogeno, distinguiendo €stos modelos entre esquemas cldsi-
cos con coordinacion 7’ y otros de reciente descubrimiento con #°. De modo cu-
rioso, hay que mencionar que el término enlace agostico esta siendo gradualmente
reemplazado por el término mas cauteloso de interaccion agostica. Es mas, exis-
ten en bibliografia discusiones abiertas sobre las supuestas naturaleza agostica de
interacciones recientemente descubiertas.” Eisenstein y Jean® demostraron que la
deficiencia electronica del metal no es condicion suficiente para inducir una inte-
raccion agostica con enlaces CH vecinos.” Este resultado es especialmente rele-
vante para aquellas geometrias agdsticas (que no posean origen estérico) que no
muestran los sintomas convencionales atribuidos a las interacciones agdsticas, por

lo que el origen electronico de estas geometrias se pone en cuestion.

76 Popelier, P. L. A.; Logothetis, G. J. Organomet. Chem. 1998, 555, 101.

77 Bailey, N. A.; Jenkins, J. M.; Mason, R.; Shaw, B. L. Chem. Commun. 1965, 11, 237.
78 Enlace de tres centros y dos electrones en analogia con el diborano.

79 Thakur, T. S.; Desiraju, G. R. Chem. Commun. 2006, 5, 552

80 Eisenstein, O; Jean, Y. J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 1177.

81 Jaffart, J.; Etienne, M.; Maseras, F.; McGrady, J. E.; Eisenstein, O. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 6000.
82 Guo, Z.; Swenson, D. C.; Jordan, R. F. Organometallics, 1994, 13, 1424.

83 Etienne, M. Organometallics, 1994, 13, 410.

84 Clot, E.; Eisenstein, O. Struct. Bond. 2004, 113, 1.

85 Cho, H.-G.; Andrews, L. J. Phys. Chem. A 2004, 108, 6294.

86 Cho, H.-G.; Andrews, L. Inorg. Chem. 2004, 43, 5253.

87 Cho, H.-G.; Andrews, L. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 10485.

88 Cho, H.-G.; Andrews, L. Organometallics 2004, 23, 4357.



3. Antecedentes

De entre los datos conocidos sobre las interacciones agosticas, destaca el hecho,
cominmente aceptado, de que las geometrias B-agdsticas prevalecen sobre las a,*
lo que sugiere que siempre que exista un hidrogeno B, éste se unird al metal antes
que el a, salvo en ambientes donde haya impedimento estérico.®* Por otra parte,
Clot y Eisenstein® han descrito numerosas diferencias entre las geometrias a- y -
agosticas recientemente, remarcando:

- las dificultades en predecir la existencia o no de complejos a, en contraste
con las B agdsticos.

- que las interacciones directas M-*C-H no son responsables de las distor-
siones encontradas en alquilidenos y complejos alquilos o agdsticos.

- la interacciones M--C-H, en caso de haberlas, juegan un papel secundario
en las geometrias o agdsticas. Diferentes complejos de titanio, tales como
los metilidenos de titanio® y sus derivados fluorados,* fueron analizados
tanto experimentalmente como computacionalmente con anterioridad, asi

f’87, 88

como los metilidenos de Zr y H donde ha habido importantes avan-

CESs.

A pesar de la gran atencion prestada a esta clase de complejos, tanto experimen-
tal como tedricamente,* incluso hoy quedan cuestiones por dilucidar, tales como
si las interacciones agosticas deben ser considerados enlaces o no, y si lo son, de-
terminar cuéles son los 4&tomos que participarian en dicho enlace. Otros asuntos
sin determinar incluyen las condiciones necesarias para que las distorsiones agos-

ticas permanezcan o desaparezcan.
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Desde una perspectiva computacional, la Teoria Cudntica de Atomos en Molé-
culas (QTAIM) y el andlisis de la Funcion de Localizacion Electronica (ELF) son
dos metodologias que han sido utilizadas ampliamente en el grupo de investiga-
cion donde esta Tesis ha sido desarrollada, con el objeto de estudiar y comprender
la naturaleza, multiplicidad, existencia o ausencia de enlaces de la méas diversa in-
dole.”** Estas herramientas fueron usadas por Popelier and Logothetis en un tra-
bajo pionero,’® donde aplicaron la teoria QTAIM para caracterizar varias molécu-
las con geometrias agosticas, concluyendo que éstas no sélo pueden ser identifica-
das solamente por técnicas de IR,” RMN’" *? y los datos de rayos-X,” sino que
también lo son, a través de la densidad electronica (tanto experimental como cal-
culada), puesto que dichas geometrias agosticas pueden caracterizarse por la exis-
tencia de un camino de enlace QTAIM, cuyas propiedades en el punto critico de
enlace (BCP) fueron estimadas del orden de 0.05 e-ao™ para la densidad electroni-
cay 0.20 e-ao” para su Laplaciana. A su vez, el atomo de hidrogeno mas cercano
al metal se caracteriza por poseer una poblacion electronica mayor de la habitual.
Sin embargo, estos estudios se limitaron a complejos de alquilo de [RTiCI]**, don-
de si aparecen caminos de enlace entre los dtomos de H y de Ti. Desafortunada-
mente, esto no ocurre en todas las geometrias agosticas, como se vera en el desa-

rrollo de esta memoria.

89 Haaland, A.; Scherer, W.; Ruud, K.; McGrady, G. S.; Downs, A. J.; Swang, O. J. Am. Chem. Soc. 1998,
120, 3762

90 Stuart, B. H. Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Applications, Wiley, 2004

91 Abraham, R.J.; Fisher, J.; Loftus, P., Introduction to NMR Spectroscopy, John Wiley, 1990.

92 Breitmaier, E., Structure Elucidation by NMR in Organic Chemistry, A Practical Guide, John Wiley,
1993.

93 . Agarwal, B. K; Shimoda, K.; Tamir, T.; Siegmann, A. E.; MacAdam, D. L. X-Ray Spectroscopy. An
Introduction, Springer-Verlag, Nueva York, 1991.

94 Dobado, J.A.; Martinez-Garcia, H.; Molina, J.; Sundberg, M.R. J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 1144.

95 Séanchez-Gonzalez, A.; Martinez-Garcia, H.; Melchor, S.; Dobado, J.A. J. Phys. Chem. A 2004, 108,
9188.
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3. Antecedentes

Como se discutird en el apartado correspondiente a los metilos metélicos, los
compuestos de Sc y Ti son capaces de formar geometrias a-agosticas en alquilide-
nos metalicos, pero en estos compuestos no se encuentran BCPs. Es por eso que
las causas que provocan la corta distancia H-Ti en alquilidenos de Ti atn son des-
conocidas. Por eso, para determinar si las geometrias agdsticas se deben a las ca-
racteristicas del enlace C-M, o si bien es un enlace entre el hidrogeno alquilico y
el atomo de Ti, se van a llevar a cabo célculos ab initio sobre diferentes complejos

de tipo a y .

Por lo tanto, no sélo el uso del término enlace en geometrias a-agosticas esta en
cuestion sino que, hasta la fecha, no se conoce una explicacion clara de las causas
que provocan los enlaces agosticos. Se han propuestos algunas hipotesis, tales

como asimilarlos a enlaces de hidrogeno,”

o explicarlos a través de interacciones
de tipo electrostatico. La primera de estas hipdtesis fue descartada por Popelier y

Logothetis,’® tanto desde un punto de vista geométrico como electrénico.

A pesar del desconocimiento sobre los origenes de la deformacion agostica,
existe un modelo con amplia aceptacion por parte de la comunidad cientifica, que
se basa en la teoria de OM. Este afirma que el origen del enlace esté en el solapa-
miento de un orbital d del metal con otro del hidrégeno. Esta hipdtesis es plausi-
ble, ya que los orbitales d son los que dominan la quimica de los metales de transi-
cion, pero esto no explica que este tipo de interacciones no aparezca también para

enlaces intermoleculares con la misma tipologia. En un articulo de revision re-

96 Jeffrey, G. A. An Introduction to Hydrogen Bonding (Topics in Physical Chemistry). Oxford University
Press, USA (March 13, 1997)
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ciente de Barata er al.’” se realizo una busqueda exhaustiva en la Cambridge
Structural Database98 de compuestos donde pudiera existir una interaccion H---M

intermolecular, dando como resultado solo dos estructuras.'®”

97 Baratta, W.; Mealli, C.; Herdtweck, E.; Ienco, A.; Mason, S. A.; Rigo. P. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126,
5549.

98 F. H. Allen, Acta Cryst., B58, 380-388, 2002

99 Cotton, F. A.; Hillard, E. A.; Murillo, C. A. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 5658.
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3.4 Enlaces C-C anormalmente largos.

Mas all4 de los enlaces agdsticos, en esta memoria se estudian ademas enlaces
de caracter débil que ocurren en las cercanias de los atomos de titanio y circonio.
Como se vera posteriormente, se trata de enlaces C-C con una distancia de enlace
extremadamente larga. Con anterioridad se han descrito otro tipo de enlaces C-C a
largas distancias, aunque nunca con la mediacion de elementos de transicion. Con-
cretamente, se han hallado enlaces C-C con una distancia de enlace que se en-
cuentra en el rango 1.6 y 3.5 A, en moléculas organicas tales como derivados de

closo-1,2-dicarbododecaborano (orto-carboranos),'® derivados de 3,8-dicloroci-

102

clobuta-b-naftaleno'®' y dimeros formados por tetracianoetileno.'® Este tipo de

Figura 6. Dimero de tetracianoetileno (izquierda) y closo-1,2-dicarbododecaborano (derecha)
que presentan enlaces C-C de extraordinaria longitud.

100 Cotton, F. A.; Hillard, E. A.; Murillo, C. A. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 5658.
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enlaces suponen un gran reto para los modelos de enlace convencionales, ya que
su extraordinaria longitud es incompatible con los conceptos contemporaneos so-

bre enlace quimico.'®

Hay que remarcar que la existencia de dichos enlaces no solo se ha postulado,
sino que estas interacciones han sido caracterizadas tanto energética como topold-

gicamente (QTAIM).'%*102

Los compuestos organometalicos en cuya estructura se han hallado estos tipos
de enlaces son los 1,3-dititanadiinos. Este nuevo tipo de interaccion sera descrito
con detalle en esta Tesis, y tal y como muestra la Figura 7 este compuesto mues-
tra un enlace C-C de 2.7 A de longitud, algo que no habia sido descrito hasta aho-

ra.

Respecto a estos compuestos, es conocida su aparicion como intermedios en el
acoplamiento oxidativo de alquinos'® a través de la mediacién de atomos de Ti.
Estos compuestos fueron aislados por primera vez por Teuben,'” y tienen aplica-
cion en ciertos procesos industriales'® donde intermedian en la reaccion de aco-

plamiento oxidativo (Figura 8) de dos aniones feniletinilo en presencia de dos

grupos Cp,Ti. Durante su actuacion, dos atomos de Ti acaban formando un meta-

101 Oliva J. M.; Allan N. L.; Schleyer P. v. R.; Vinas C.; Teixidor F. J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 13538.

102 Toda, F.; Tanaka, K.; Watanabe, M.; Tamura, K.; Miyahara, 1.; Nakai, T.; Hirotsu, K. J. Org. Chem.,
1999, 64, 3102.

103 Novoa J. J.; Lafuente, P.; Del Sesto, R. E.; Miller, J. S. Angew. Chem. Int. Ed., 2001, 40, 2540.

104 Briickner, R. Advanced Organic Chemistry; Academic Press, 2002

105 Sekutowski, D.G.; Stucky, G.D. J. Am. Chem. Soc., 1976, 98, 1376.

106 Teuben, J.H.; de Liefde Meijer, H.J. J. Organomet. Chem., 1969, 17, 87.

107 Crabtree, R.H. The Organometallic Chemistry of Transition Metal; John Willey: Nueva York, 1994.
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3. Antecedentes
laciclo que, aunque permanece tensionado, es estable y da lugar al fenilbuta-1,3-

dieno como producto, tal y como se interpreta hasta ahora.

Para estos compuestos y otros metalaciclos, la representacion de la conectividad
de enlace siempre ha sido un tema en consideracion, porque resulta dificil averi-
guar qué atomos son los que se enlazan. Varios modelos han sido propuestos para

explicar las interacciones que mantienen ese metalaciclo tal como es.

R

\
@ \C\

D
i\\ﬁ

R
Figura 7. Estructura del 1,3-dimetaladiino.
a b c
R R
N \ R
1\\C Cix AN
: 2\ / C, / \Cz
Cp_ /, M/Cp Cp_ M \M Cp Cp__ ¢ / ~~ _Cp
Cp N Cp Cp~ \ —Cp Cp \c / —Cp
e/ e/ N
e ~C, C,
. 0 |
\R R R
Reactivo Estado de Transiciéon Producto

Figura 8. Representacion esquematica de las geometrias adoptadas por reactivos (a), estado
de transicion (b) y productos (¢) durante la reaccidon de acoplamiento oxidativo.
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Dependiendo de la fortaleza de la interaccion C---Ti, estos compuestos pueden
ser vistos como dimeros o como metalaciclos,'™ debido a que siempre existen dos
de los enlaces C-M que son mas débiles que el resto, y con una longitud de coor-
dinacion mayor. A pesar la ambigiiedad de la estructura de estos compuestos, pre-
sentan una notable estabilidad, demostrada en su obtencion experimental. Ade-
mas, otra consecuencia de la presencia de enlaces débiles hace que la reactividad

de estos compuestos no haya sido totalmente entendida.

Otra propiedad inesperada de estos compuestos es que son diamagnéticos. Esto
fue explicado por Stucky et al.'™ asumiendo la existencia de un enlace Ti-+Ti, pa-
sando por alto la posibilidad de la existencia de un enlace C---C, como aqui vere-
mos, puesto que la distancia de separacion de unos 2.7 A, es habitualmente consi-
derada incompatible con la presencia de un enlace'® Sin embargo, en los afios 80,
en un estudio pionero realizado por Jemmis, éste utiliza conceptos de analogia iso-
lobular para esbozar la posibilidad de una interaccion enlazante C---C, a partir de
céalculos Hiickel'"” extendidos y MNDO sobre estos compuestos de Ti. Segun sus
propias palabras “parece que ya se ha empezado a desarrollar una interaccion li-
geramente enlazante”.""" Asi, de acuerdo con lo que estos autores indican en di-
cho articulo, los compuestos de Zr no tienen la posibilidad de alojar este enlace C-

C, pero si los compuestos de Ti. En posteriores trabajos, ni Jemmis ni otros auto-

108 Erker, G.; Fromberg, W.; Reinhard, B.; Richard, M.; Angermund, K.; Kriiger, C. Organometallics,
1989, 8, 911.

109 Cuenca, T.; Gémez, R.M Gémez-Sal, P.; Rodriguez, G.M.; Royo, P. Organometallics, 1992, 11, 1229.

110 Pauling, L. The Nature of the Chemical Bond. Cornell University Press.

111 Hoffmann, R. J. Chem. Phys 1963, 39, 1397

112 "there is a slight bonding interaction that seems to develop already"
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res han continuado la investigacion sobre esta posibilidad, aunque esta idea sera

retomada en esta Tesis.
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4. Metodologia
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4.1 Meétodos ab initio

Para calcular la estructura electronica de una molécula se usan métodos meca-
no-cuanticos, lo que permite predecir cualquier variable del sistema a partir de
constantes fundamentales y universales. Es por eso que estos métodos reciben la
de nominacion de “ab-initio”. El postulado principal de la Mecénica Cuantica afir-
ma que las propiedades de un sistema asociadas a un operador bien definido (ob-

servables del sistema), se pueden determinar segin la expresion:

G¥Y=y¥ (1)
donde G es un operador, ¥ es la funcion de onda (informacion del estado del
sistema) y y es el autovalor asociado al operador, o valor esperado. Por ejem-
plo, para calcular la energia total del sistema, se calcula el valor esperado del ope-

rador Hamiltoniano, asociado a esa energia, quedando:

HY(R,R,)=EY¥(R,R,) (2)
que es la denominada ecuacion de Schrédinger para estados estacionarios,''? don-
de R. representa el conjunto de coordenadas de los electrones y Ry la de los nucle-

OS.

Para construir el Hamiltoniano, hay que considerar tanto la energia cinética
como la potencial de los electrones, asi como las de los nucleos. Por tanto, la ex-

presion se transforma en:

113 Schrodinger, E. Ann. Physik. 1926, 79, 361.
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(fN+fe+I7NN+I>ee+I>eN)Y(Re’RN):ElI/(Re’RN) (3)

Dénde 7  Tepresenta la energia cinética de los nucleos, T, la de los electro-

nes, V,, es la energia de interaccion nucleo-nucleo ¥V, representa la repul-

sion interelectronicay V,, la interaccion electron-nucleo.

Dicha ecuacion solo ha sido resuelta analiticamente para el atomo de hidrogeno

monoelectronico. Para sistemas multielectronicos, ésto no es posible debido a la

aparicion del termino de energia potencial interelectronico, V,, , puesto que su
valor depende de la posicion de los demas electrones, algo que solo puede cono-
cerse una vez resuelta la ecuacion. Es este tipo de acoplamiento, o correlacion, la

que dificulta la resolucion analitica. Por ello, para sistemas polielectronicos, se

han introducido una serie de aproximaciones para lograr una resolucion iterativa.

4.1.1 Aproximacion de Born-Oppenheimer.

Esta aproximacion considera que los nicleos permanecen inméviles en compa-
racion a los electrones debido a que la velocidad de los nticleos es unos tres orde-
nes de magnitud menor que la de los e debido a su mayor masa. Por lo tanto, las
posiciones atdmicas pueden dejar de considerarse variables y pasan a ser parame-
tros, de modo que se asume que si un ntcleo cambia de posicion, los electrones

se reajustan inmediatamente a esta nueva situacion. Por esto, la componente de la

energia cinética nuclear del Hamiltoniano se anula 7',, = 0 y la componente de

la repulsion nlicleo-nucleo permanece constante. De esta manera simplificamos el

problema construyendo una funcién de onda exclusivamente electronica, con un
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Hamiltoniano reducido exclusivamente electronico. Sin embargo, la soluciéon es

solo valida para una posicion concreta de los nucleos.

4.1.2 Aproximacion de la funcion de onda multielectronica

El termino interelectronico es el mas dificil de determinar, debido a que para su
evaluacion hay que conocer previamente la posicion relativa de los electrones,
algo que soélo es posible tras la resolucion del sistema. Para solventar este incon-
veniente, se asume que todos los electrones se mueven en un campo electronico
medio, igual para todos los electrones, de modo que se convierte en un parametro
mas de la ecuacion, lo que permite expresar la funcion de onda multielectronica
en un producto de n funciones de onda monoelectronicas (dependen de un sélo
electron), desacoplandose todas las variables electronicas entre si. Esto se conoce

como la aproximacion orbital o productorio de Hartree.'"

¥yln., ) = [TV¥(r) )

4.1.3 Funcion de onda antisimétrica, determinante de Slater

Para un sistema fermidnico, como son los constituidos por electrones, la fun-
cion de onda ha de ser antisimétrica con respecto al intercambio de parejas de és-
tos. Una funcion resultante de la aproximacion orbital (Ec. 4) no es antisimétrica,
puesto que intercambiar dos electrones no resulta en un cambio de signo de la fun-

cion resultante. Para que esto suceda, Slater'* expresé la funcion de onda como

114 Hartree, D. R. Proc. Cambridge Phil. Soc. 1928, 24, 89.
115 Slater, J. C. Quantum Therory of Molecules and Solids, Vol. 4, The self-consistent field for molecules
and solids, McGraw-Hill, New York, 1974.
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un determinante, que para el caso de un sistema bielectronico toma la forma si-

guiente:

Wiy = L [00a® DB

26 Q) ®

De esta manera, si se realiza una permutacion del electron 2 por el 1, el determi-
nante cambia de signo, y, la funcion de onda resulta antisimétrica. A la resolucion
de la ecuacion de Schrodinger con éste determinante se le llama método Hartre-

Fock (HF).

4.1.4 Método Hartree-Fock

A partir de una funcion de onda arbitraria, construida como un determinante de
Slater, se puede obtener la energia de un sistema siguiendo el principio variacio-
nal, que afirma que la energia calculada para una funcion de onda cualquiera
siempre serd mayor que el autovalor correspondiente a la funciéon de onda solu-
cion del sistema. De este modo, a través de variaciones finitas en la funcién de
onda de entrada, si la energia resultante se reduce, la funcién de onda se aproxima
a su vez a la solucidn de la ecuacion de autovalores. Esto se hace mediante funcio-
nes de onda prueba parametrizadas. Cada uno de los orbitales de la funcion de
onda prueba se expresa como una suma de funciones de onda monoelectronicas

15 es decir, una combinacién lineal de éstas.

multiplicadas por unos coeficientes,
Variando los coeficientes se puede obtener una gran variedad de funciones de

prueba, pudiendo hallar una funcién de onda mejorada con energia minima.

116 Roothaan, C. C. J. Rev. Mod. Phys. 1951, 23, 69
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Expresando de esta manera la funcién de onda, pasamos de una ecuacion con n
electrones a n ecuaciones monoelectronicas del tipo:'"
}A?‘Fi(Re):EilI/i(Re) (6)
donde [ es el operador de Fock y ¢, es el autovalor energético del orbital.
Estas funciones monoelectronicas estdn acopladas entre si, ya que en el operador
de Fock aparecen operadores de repulsion Coulombiana Ji(r) y de intercambio

Kj(r), que dependen a su vez del resto de los electrones.

1, Z
F:_EV _;F—Fa+;[Jj(r)_Kj(r)] (7)
X ()X
J,(r)= I% dr ®)
K,(r)= I—X" XD 4, ©)

=7

El método HF posee una limitacion importante: por muy exacta que sea la fun-
cion de onda que introduzcamos en las ecuaciones HF, el valor calculado de la
energia nunca podra llegar a igualarse a la solucion real, al no haber tenido en
cuenta toda la correlacion entre los electrones, a pesar de que una parte ya ha sido
considerada al hacer antisimétrica la funciéon de onda. Como consecuencia habra
una diferencia entre la energia HF calculada y la real. Esta diferencia se llama
energia de correlacion, y esta definida como:

E ., =E—E (10)

corr
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4.1.5 Funciones base

La probabilidad de encontrar a un electrén es maxima en zonas cercanas al ni-
cleo y va disminuyendo progresivamente a medida que nos alejamos. Esto se tiene
en cuenta para hallar la funcion de onda en las ecuaciones HF. Lo que se hace es
descomponer la funciéon de onda en un conjunto de funciones base centradas en
las posiciones de los nucleos, conjunto que ha de ser lo méas completo posible, de
modo que con una combinaciéon adecuada se pueda reproducir de forma precisa
cualquier funcion de onda. En Quimica Cuantica se suelen usar funciones Gaus-

sianas de la forma
o=Ade ™ (11)
para expresar los orbitales atomicos (OA). En concreto se utilizan las llamadas

funciones Gaussianas generalizadas de Boys:

b =(X'X'X e (12)
que, dependiendo de los indices i, j, &, presentan los planos nodales necesarios
para reproducir funciones con un numero cudntico angular distinto de 0. Las fun-
ciones que mas se asemejan a las soluciones analiticas no son funciones Gaussia-

nas, sino funciones de tipo Slater (STO) con la forma:

by =(X'XI XK e (13)
Una opcidn sencilla de conseguir funciones de forma similar a las de Slater, pero
sin el inconveniente de tener que realizar unas integrales de mayor complejidad es

usar el conjunto de funciones base minima STO-3G,"*"” en el que, a través de la

117 Hehre, W, J.; Stewart, R. F.; Pople, J. A. J. Chem. Phys. 1969, 51, 2659.
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suma de tres funciones Gaussianas de diferentes exponentes, se logra de modo
aproximado la forma de las funciones de Slater.

Sin embargo, el conjunto base minimo STO-3G esta bastante limitado por su falta
de flexibilidad variacional. El desarrollo mas significativo de esta base consistid
en la aparicion de las bases llamadas split-valence o de funciones de capa de va-
lencia desdobladas.'®!"” Se distinguen por la notaciéon K-LMG, donde K, L y M
son numeros enteros. K representa el nimero de funciones Gaussianas contraidas
para los orbitales de las capas internas, mientras que para la capa de valencia se
usan dos funciones, siendo L y M el nimero de Gaussianas que componen cada
uno de estos conjuntos de orbitales. Los conjuntos de funciones base split-valence
necesitan mayor tiempo de céalculo, pero su rendimiento es mayor debido a la fle-
xibilidad variacional conseguida con el orbital GTO adicional. Estos conjuntos de
base también son llamados del tipo doble zeta por disponer de dos conjuntos de
orbitales para los electrones de valencia. Una continuacion de estas bases la cons-
tituyen las bases triple zeta, en las que, de modo anélogo, se incluyen mas funcio-
nes para describir los electrones de valencia. Por ejemplo 6-311G, el cual usa 6
funciones Gaussianas primitivas para los electrones internos y para los electrones
de valencia una combinacion de 3 conjuntos de funciones, una contraida de 3 pri-

mitivas y 2 Gaussianas primitivas sin contraer.

Aun se puede aumentar mas la calidad de los célculos, si se prevé que la nube

electronica puede estar distorsionada y perder su simetria. Para describir esto, a

118 Collins, J. B.; Schleyer, P. v. R.; Pople, J. A. J. Chem. Phys. 1976, 64, 5142.

119 Blinkey, J. S.; Pople, J. A.; Hehre, W. J. J. Am. Chem. Soc. 1980 102, 939.

120 Gordon, M. S.; Binkley, J. S.; Pople, J. A.; Pietro, W. J.; Hehre, W. J. J. Am. Chem. Soc. 1982, 104,
2979.
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los OA de los electrones de valencia se les afaden funciones de momento angular
mayor, (funciones p, d, fo g) que permiten la rotura de la simetria de la funcion de
onda. A estos conjuntos de base modificados de este modo se les llama conjuntos
de base polarizados. El uso de funciones de polarizacion se denota anadiendo un
asterisco o dos, dependiendo de si se anaden funciones d a los atomos pesados
(helio en adelante) o si ademas se afiaden funciones p a los hidrégenos. En cam-
bio, las funciones de polarizacidén para metales de transicion consisten en funcio-
nes fo g.

Aun hay otra mejora necesaria para la descripcion de iones, en los que la nube
electronica que lo rodea puede aparecer expandida o contraida, debido al exceso o
defecto de carga. En este caso, se afiaden las llamadas funciones difusas, que ge-
neralmente poseen exponentes mayores, con lo que corrigen el tamafio de la nube
electronica, permitiendo a su vez un mejor ajuste de la energia del sistema. El uso
de estas funciones difusas se denota con el signo ‘+’ si se quiere implementar so-
lamente en 4tomos pesados, y ‘++° si ademds queremos afiadirlas a los atomos de

hidrogeno.

4.1.6 Interaccion de configuraciones

Debido a sus limitaciones, el método SCF es insuficiente para describir correc-
tamente muchos sistemas. La principal desventaja de los métodos SCF reside en la
aproximacion de que los electrones se mueven en un campo medio idéntico para
todos los electrones, con lo que no se describe bien la correlacion de los movi-

mientos electronicos entre si. Para corregir esta limitacion, a través de los métodos
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IC se expande la funcién de onda como combinacion de varios determinantes,
cada uno de ellos construido a partir de los orbitales virtuales obtenidos a partir de
un calculo con una funciéon de onda monodeterminantal. Por tanto, cada uno de los
determinantes construidos se corresponde con un estado excitado de la molécula.
De este modo, se pretenden recoger los cambios originados en la estructura elec-

tronica debidos al desplazamiento/excitacion de los electrones considerados.

Si se usa una funcién de onda como la comentada anteriormente:

S=c Vot ), c, ¥, + 0, c, ¥yt (14)
¥, se corresponde al determinante del estado fundamental, ¥; son los determinan-

tes que se obtienen de las monoexcitaciones del estado fundamental a un estado

excitado, ¥}, corresponden a las excitaciones dobles, etc.

La energia obtenida a través de este método vendra dada por la siguiente expre-

sion:
E=(DHI®)=(c, ¥+ c, ¥, + D |Hlc, ¥+ c, ¥+, .0 (15)

Aplicando el principio variacional se obtienen los coeficientes de cada uno de
los determinantes en los que se ha expandido la funcién de onda a través de un

método SCF.
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Para averiguar cada uno de los elementos <c,¥,|H|c.¥,,> existen un serie de
. 120 . .
reglas, conocidas como reglas de Slater-Condon, = que indican cuales son nulos y

cuales no.

121 Andrés, J.; Beltran, J. Quimica Teorica y Computacional: Capitulo 2. Castellén de la Plana, 2000.
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4.2 Teoria del funcional de la densidad (DFT).

Debido a que el principal defecto de los métodos HF reside en la falta de consi-

deracién de la correlacion electronica, varios autores propusieron la descripcion

del sistema so6lo a través de la densidad electronica p(r), obviando la funcion de

onda, ya que se reemplaza el término de repulsion electronica por funciones de-

pendientes exclusivamente de p(r). Estas funciones se llaman funcionales de la
densidad, e intentan incorporar en la medida de lo posible la energia de correla-
cion del sistema. Cada funcional se crea de un modelo concreto, lo que incluye
cierto grado de arbitrariedad, También incluyen pardmetros que se ajustan empiri-
camente ante un conjunto de sistemas de referencia, motivos por los cuales se po-
drian clasificar como métodos semi-empiricos. Sin embargo, esta estrategia se ha
demostrado muy qtil, debido a que recobran gran parte del término de correlacion

electronica, y por su reducido coste computacional.

Esta teoria fue desarrollada por Hohenberg y Kohn,'?' los cuales demostraron
que la energia de un sistema de n electrones siempre puede representarse a traveés
de un funcional dependiente deque opera sobre su densidad electronica, que resul-
ta independiente del potencial externo. El problema es que este funcional no es
conocido, y lo Uinico que se puede hacer es buscar funcionales que se le aproximen
lo mejor posible. Como los métodos Hartree-Fock (HF) no implementan la ener-

gia de correlacion, el autovalor de la ecuacion de HF, Exg, esta siempre por encima

122 Hohenberg, P.; Kohn, H. Phys. Rev. B. 1964, 136, 864
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del valor real de la energia y consta de los términos cinético, Coulombiano nucle-

ar, y el de interaccion electron-nucleo.
E<E,=E,+E,+E, (16)

Lo que le falta a la expresion para ajustarse a la energia real del sistema es la
energia de correlacion que, por definicion, no es posible obtenerla por los méto-
dos HF. Los métodos DFT, en cambio, pueden implementar parte de esta energia
que falta, y dependiendo del funcional que se utilice, es posible incluso que se so-
brestime alguno de los términos que calculan los métodos HF. Se han propuesto
una gran variedad de funcionales. Por ejemplo el funcional de Becke88'** (ec.

17). Esta basado en una correccion del funcional de Dirac:

_ 3(3 ¥, (17)
E, = 2(47[) [p* (r)ar

Uno de los funcionales mas utilizado en los ultimos afios es el funcional hibrido
de intercambio de Becke con el funcional de correlacion de tres pardmetros de

Lee, Yang y Parr, mas conocido como B3LYP,'**'** que tiene la forma:

116 3 T2
~af| —F— =Pl *b[5(3”2>3/’3 +[vl

l+dp?

2 3 5 176

123 Becke, A. D. Phys. Rev. Lett. 1988, 38, 3098
124 Becke, A. D. J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648.
125 Lee, C.; Yang. W.; Parr, R. G. Phys. Rev. B. 1988, 37, 785.
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4.3 Meétodos perturbacionales.

Los procedimientos Meller-Plesset'* son métodos post-HF que surgen para re-
cuperar parte de la energia de correlacion ausente en los métodos HF. El trata-
miento del sistema considera parte del Hamiltoniano como una perturbacion sobre
un Hamiltoniano reducido, para lo cual ha de cumplirse que la magnitud de esta

perturbacion sea inferior a la del Hamiltoniano completo.

A

H=H"+A" (19

Como resultado de esta descomposicion, tanto los autovalores energéticos como
la funciéon de onda queda pueden expresarse como una expansion de las solucio-

nes (autovalores y autovectores) del Hamiltoniano reducido.
E=E"+E"+EY+ .. (20)
v=yOpy g 21)

Pudiendo hallarse las energias correspondientes a cada término n de la siguiente

mancra.

E =¥ '

v @)

126 Mgiller, C.; Plesset, M.S. Phys. Rev. 1934, 46, 618.
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En particular, los términos de segundo orden quedan expresados de la siguiente

manecra:

E® =(w|m

e (23)

B+ B = (w0 A0+ (w0 A

W)= (WO A0+ AW | = Eyp (24)

EMP2:EHF+E(2) (25)

Si nos quedamos con el segundo término, el método que resulta es el llamado
MP2. Se puede aumentar el nimero de correcciones, pero el porcentaje de energia
de correlacion que proporciona este método llega aproximadamente entre un 60%
y 70%. Un aumento del niimero de correcciones puede hacer que la energia final

fluctae en torno a la solucion real.
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4.4 Analisis topologico de la densidad electronica: p(r).

Una vez realizados los calculos basados en OM, y obtenida la funcion de onda,
podemos caracterizar las moléculas mediante un analisis topologico de la densi-
dad electronica. Este analisis se realiza a través de la teoria cuantica de Atomos en

Moléculas (QTAIM) que a continuacion se detalla.

4.4.1 Teoria cuantica de Atomos en Moléculas (QTAIM).

La funcion de onda y contiene toda la informacién del sistema mecanocuantico,
pero posee el grave inconveniente de no ser un observable, y por tanto no tiene un
sentido fisico Unico, y estd sujeto a rotaciones arbitrarias de la base. Sin embargo,
lo que si tiene sentido fisico es el cuadrado de la funcion de onda. Si se integra el
cuadrado de la funcion de onda sobre todas las coordenadas espaciales y de espin
de los electrones salvo una coordenada espacial, el resultado es una funcion llama-
da densidad de probabilidad P(r), que informa de la probabilidad de encontrar un
electrén de los descritos por la funcién de onda integrada en cada punto del espa-

cio. Si esta densidad se multiplica por el numero de electrones N que la compo-

nen, obtendremos la densidad electronica p(r), funcion en la que se basan todas

las ideas de la teoria QTAIM.®

Existen distintas maneras de representar la densidad electronica: se pueden ha-
cer mapas de contorno de dos dimensiones, mapas de relieve, y representaciones

en 3D. El mas empleado suele ser el mapa de contorno, en el que se muestra la
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densidad electronica, en un plano que intersecta la molécula, mediante lineas que
unen aquellos puntos que poseen la misma densidad. Por ejemplo, en la Figura 9

se muestra un mapa de contorno del formaldehido.

Figura 9. Mapas de contorno de la distribucion de p(r) en el plano molecular del formaldehido.

En principio, en el espacio molecular, puede parecer imposible determinar los

limites que separan unos atomos de otros, pero si puede hacerse, si se hace una se-
paracion topologica basandose en p(r). Debido a la atraccion electrostatica entre

electrones y nucleos, p(r) habitualmente presenta maximos en las posiciones cer-
canas a los nucleos. Esos puntos se denominan atractores, y podemos conectar
cada punto del espacio con un unico atractor si trazamos los caminos de maxima
pendiente. De este modo, podemos agrupar todos los puntos entre si, en funcion
del atractor con el que esten conectados a través de las lineas marcadas por el vec-

tor gradiente. El vector gradiente es un vector que muestra el camino de maxima

variacion del campo escalar analizado, que en en nuestro caso es p(r). Una propie-
dad caracteristica del gradiente es su perpendicularidad respecto a la isosuperficie
del campo escalar estudiado. Si se trazan los caminos de gradiente de manera que
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se dirijan en la direccion creciente de p(r), éstos se originaran en el infinito y ter-
minaran en los 4&tomos. Estos caminos no se cruzan, y, si nos fijamos en la Figura
10, apreciaremos su significado fisico, y como los puntos del espacio quedan cla-
sificados segun el atractor al que estan asociados a través de las lineas de gradien-

te.

Figura 10. Mapa del gradiente de p(r) en el plano molecular del formaldehido. Las lineas de color
indican la localizacién de las superficies de flujo cero

De este modo, un atomo se define como el espacio formado por los puntos co-
nectados a un mismo atractor a través de las lineas de gradiente. Las fronteras en-
tre dos regiones poseen la caracteristica de que el vector gradiente no la cruza, por
lo que reciben el nombre de superficie de flujo cero, y en todos puntos de esta su-

perficie se cumple la condicion:

Volr)-alr)=0 (26)
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donde n es el vector perpendicular a la superficie en cada punto.

Estas superficies definen la frontera de cada atomo con los restantes de la molé-
cula. En la superficie de flujo cero hay puntos especiales en los que el gradiente se
anula, y éstos son llamados puntos criticos. Estos puntos criticos se caracterizan

por su matriz Hessiana de segundas derivadas espaciales.

o’plr) o’plr) 9’plr)

ox’ oxdy  oxdz

2 2 2

9’plr) ap(zr) 9’plr) @
dyox dy 0yoz

o’plr) 9’plr) o*plr)

0zox 0zdy oz’

Tras una reorientacion de los ejes, esta matriz puede ser diagonalizada, y los
elementos de la diagonal principal Ai, A2, y As se denominan curvaturas, y suelen
estar ordenados de mayor a menor. Estas curvaturas son las tasas maximas de au-

mento o disminucion de la carga en tres direcciones perpendiculares entre si. Si A
es positivo, en esa direccion la funcion posee un minimo, y viceversa. Si por el
contrario es cero, presentard un punto de inflexion. El rango y la firma de esta ma-

triz caracterizan el punto critico, de entre los cuales los mas comunes son:

¢ (3,-3) Presentan un méaximo en tres direcciones, y se correspon-

den con un maximo local de los atractores (nticleos).
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¢ (3,-1) Presenta un maximo en un plano, y un minimo en la direc-
cion perpendicular a éste. Este punto critico se localiza entre ato-

mos enlazados y se llama punto critico de enlace (BCP).

e (3,+1) Presenta un maximo y dos minimos. Representa a los pun-

tos criticos de anillo.

e (3,+3) Minimo local en las tres direcciones. Es un punto critico

de caja.

En cada uno de los puntos (3,-1) el gradiente genera un par de trayectorias que
acaban generalmente en dos atractores o nucleos (3,-3). Ambas trayectorias mar-
can un camino que une dos nucleos, indicando la presencia de un enlace, y esta li-
nea se llama linea de interaccion atomica. Dentro de esta linea, el punto (3,-1)
constituye el minimo de p(r). El conjunto de lineas de enlace, atractores y puntos
criticos forman lo que se llama un grafo molecular. Todo grafo molecular debe de

cumplir la ecuacion de Poincaré-Hopf:**

n-b+r—-c=1 (28)

Donde 7 es el numero nucleos, b el nimero de puntos criticos de enlace, r, nu-

mero de puntos criticos de anillo y ¢ el nimero de puntos criticos de caja.

Indice de Deslocalizacion dxy)

El analisis de la densidad de pares de electrones, junto con la definicién cuanti-

ca de un 4tomo en una molécula, permite determinar los electrones que estan loca-

71



Tesis Doctoral © Universidad de Granada 2008
lizados en un atomo y cudles estan deslocalizados entre dos 4tomos.'*® El aparea-
miento electrénico es consecuencia del principio de exclusion de Pauli, y la locali-
zacion espacial de un par de electrones viene determinada por las propiedades co-
rrespondientes de la densidad del hueco de Fermi. Estas ideas se pueden cuantifi-
car a través de la integracion de la densidad de pares condicional para determinar
la correlacion de Fermi dentro de dos cuencas atomicas, F(4,B). Esta cantidad es
una medida de como los electrones de cierto espin de un atomo A estan deslocali-

zados en otro atomo B. Teniendo en cuenta que F(4,B) = F(B,A), a la suma

F(4,B) + F(B,A) = 6(4,B) se le denomina indice de deslocalizacion,'*® y es una

medida de los pares de electrones compartidos entre dos atomos A 'y B.

La correlacion de Fermi dentro de dos cuencas atdmicas, para una funcién de

onda Hartree-Fock, se determina a partir de la siguiente expresion,

F(4,B) = F(BA)=-2XS;(4)S;;(B)  (29)
donde Sij(A) es la integral de solapamiento de los orbitales i y j calculada en la

cuenca atomica A.

4.4.2 Funcion de Localizacion Electronica (ELF)

Dentro de las funciones que se han propuesto para describir la localizacion elec-
tronica, se suele comparar la movilidad de un hueco de Fermi en un sistema de

capa cerrada con la respectiva movilidad de un gas de electrones homogéneo, que

127 Fradera, X.; Austen, M. A.; Bader, R. F. W. J. Phys. Chem. A 1999, 103, 304.
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se toma como referencia. La diferencia entre el valor de ambas movilidades en un
punto determinado indica la posibilidad de encontrar o no un par de electrones
apareados. De entre ellas, la funcién mas empleada para este fin es la funcion de
localizacion electronica (ELF) introducida por Becke y Edgecombe. Esta funcion
se interpreta como una medida de la probabilidad de encontrar en un punto del es-
pacio dos electrones con espin antiparalelo y mismos nimeros cuanticos, o lo que
es lo mismo, apareados. Dicha funcion estd acotada por definicion entre 0 y 1, to-
mando valores proéximos a 1 cuando el apareamiento es maximo. La funcién esta

definida de la siguiente manera:

Seglin la interpretacion de Savin,’ D(r) representa la densidad del exceso de ener-
gia cinética, como la diferencia entre la densidad de energia cinética del sistema y
la del funcional de Weizsdcker. D, (r) representa el exceso de energia cinética para
un gas homogéneo de electrones con densidad igual a la existente en el sistema
para el punto marcado por . Por su definicion, la funcion ELF es una funcion que
oscila entre los valores 0 y 1, y para un gas de electrones su valor es 0.5. Debido a
que la funcion ELF posee un cardcter escalar y acotado, presenta méaximos loca-
les, que son llamados atractores, asociados a cuencas, que son aquellas zonas del
espacio desde las cuales siguiendo el camino marcado por el gradiente se alcanza

el mismo atractor.
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La region finita del espacio limitada por una isosuperficie de #(r) a un valor de-
terminado, recibe el nombre de volumen de localizacion, y dicha isosuperficie
puede contener uno o mas atractores de ELF. Si contiene solamente uno, se dice
que la isosuperficie es irreducible. Pero si es reducible, es decir, tiene mas de un
atractor, disminuyendo el valor de la isosuperficie, ésta se descompone en voli-

menes de localizacion irreducibles.

La clasificacion de las cuencas ELF obedece al tipo de electrones que conten-
gan, es decir, si contienen electrones cercanos al nicleo o si por el contrario con-
tienen electrones que se corresponden a los de valencia. De esta manera, las cuen-
cas se clasifican en nucleares (también conocidas como cuencas de core) y cuen-
cas de valencia. A su vez, las cuencas de valencia se clasifican seglin su orden si-
naptico, que no es mas que el nimero de cuencas nucleares con las que delimita la

cuenca de valencia, asi reciben el nombre de cuencas monosinapticas, disinapti-
cas, etc. Se denotan con VX X)) donde X, son los simbolos quimicos de los

elementos con los que conecta la cuenca de valencia.

De una manera analoga a la empleada en la teoria AIM para calcular la carga de
una cuenca atdémica, la poblacion de una cuenca de ELF se define como la integral

de la densidad electrénica en el volumen de dicha cuenca.

N(Q)=| plrldr  @1)
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Indice de Jansen J Y)

El concepto de polaridad de enlace es muy 1til en Quimica y siempre se ha es-
tudiado a partir de propiedades tales como la electronegatividad. La teoria QTAIM
junto con el andlisis ELF pueden ser unas buenas herramientas para cuantificar la
polaridad de un enlace. Para esto, Jansen'?’ propuso que la polarizacion puede ser
medida a través de la poblacion de las cuencas resultantes tras la particion de las
cuencas de enlace ELF en dos, dependiendo en qué region atomica QTAIM esté
localizado cada punto de la cuenca de enlace ELF. Por tanto, un enlace covalente
no polarizado tendra la cuenca ELF igualmente distribuida entre las dos regiones
atomicas QTAIM, dando lugar a un indice de Jansen del 50%, mientras que en un
enlace puramente idnico, la cuenca de enlace ELF se encontrard casi en su totali-

dad localizada dentro de una de las regiones atdmicas de QTAIM.

El indice de Jansen J (4,B) se define por tanto como el porcentaje de la poblacion

de una cuenca de enlace ELF que esta contenida en una cuenca atomica AIM.

128 Raub, S.; Jansen, G. Theor. Chem. Acc. 2001, 106, 223
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5. Detalles computacionales
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5. Detalles computacionales

Los calculos ab-initio y DFT han sido realizados con Gaussian03.'** Las funcio-
nes de onda obtenidas con Gaussian03 han sido utilizadas para analizar la densi-
dad electronica con la teoria QTAIM®® y ELF. Los programas AIMPAC,'”
AIM2000"*° y MORPHY98"! para QTAIM, y ToPMoD"? se han utilizado para el
analisis ELF. Las graficas de ELF han sido elaboradas con el programa SCIAN.'**
Las optimizaciones se han llevado a cabo en coordenadas cartesianas o en matriz-
z usando los criterios por defecto de Gaussian03 a menos que se especifique lo
contrario. Todos los puntos estacionarios han sido caracterizados mediante el cal-
culo de frecuencias, no presentando ninguna frecuencia imaginaria. Las funciones
de base que no estan implementadas en Gaussian03 han sido obtenidas de la Basis
Set Database."** A menos que se especifique lo contrario, se usaron los valores por

defecto en todos programas empleados para los célculos.

129 Nakatsuji, H.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.; Hasegawa, J.;Ishida, M.; Nakajima, T.;
Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Klene, M.; Li, X.; Knox, J. E.; Hratchian, H. P.; Cross, J. B.; Bakken,
V.; Adamo, C.; Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Po-
melli, C.; Ochterski, J. W.; Ayala, P. Y.; Morokuma, K.; Voth, G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.;
Zakrzewski, V. G.; Dapprich, S.; Daniels, A. D.; Strain, M. C.; Farkas, O.; Malick, D. K.; Rabuck, A.
D.; Raghavachari, K.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cui, Q.; Baboul, A. G.; Clifford, S.; Cioslowski, J.;
Stefanov, B. B.; Liu, G.; Liashenko, A.; Piskorz, P.; Komaromi, I.; Martin, R. L.; Fox, D. J.; Keith, T.;
Al-Laham, M. A.; Peng, C. Y.; Nanayakkara, A.; Challacombe, M.; Gill, P. M. W.; Johnson, B.; Chen,
W.; Wong, M. W.; Gonzalez, C.; Pople, J. A. Gaussian 03, revision B.05; Gaussian, Inc.: Wallingford,
CT, 2004.

130 Biegler-Koning, F. W.; Bader, R. F. W.; Tang, T. H. J. Comput. Chem. 1982, 3, 317.

131 Biegler-Konig, F.; Schonbohm, J; Bayles, D. J. Comput. Chem. 2001, 22, 545.

132 a) MORPHY9S, a program written by P. L. A. Popelier with a contribution from R. G. A. Bone;
UMIST, Manchester, UK., 1998. b) Popelier, P. L. A. Comput. Phys. Commun. 1996, 93, 212. c¢) Pope-
lier, P. L. A. Chem. Phys. Lett. 1994, 228, 160.

133 Noury, S.; Krokidis, X.; Fuster, F.; Silvi, B. ToPMoD; Laboratoire de Chimie Theorique, Universite Pie-
rre et Marie Curie, Paris, 1999.

134 Pepcke, E.; Lyons, J. SciAn 1.2; SCRI, Florida State University, Tallahassee, FL, 1996.

135 Basis Set Exchange: A Community Database for Computational Sciences Schuchardt, K.L., Didier,
B.T., Elsethagen, T., Sun, L., Gurumoorthi, V., Chase, J., Li, J.,;Windus, T.L. J. Chem. Inf. Model.,
2007, 10.1021/ci600510j
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Aunque para las optimizaciones geométricas y los calculos de frecuencias se
han usando funciones base de tipo g y debido a que la mayoria del software para
el andlisis topoldgico QTAIM no soportan este tipo de Gaussianas, se ha omitido
deliberadamente dichas funciones del analisis. Para asegurarnos de que no hay di-
ferencias sustanciales entre los resultados obtenidos con o sin Gaussianas de tipo

g, se compararon las diferencias tanto energéticas como electronicas en algunos

compuestos. Dichas diferencias estuvieron siempre por encima de 107 hartree en

las energias, haciendo calculos puntuales, y diferencias de 107 e-a0'3 en la densi-

dad electronica.
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5. Detalles computacionales

5.1 Validacion del método B3LYP/6-311++G(3df,2p).

Para el estudio de los metales de transicion, la energia de correlacion electroni-
ca juega un papel fundamental, por lo que el método Hartree-Fock no es apropia-
do para este propoésito. Sin embargo, los métodos DFT han demostrado su eficien-

cia en compuestos con metales de transicion,'*

por lo que han sido usados en los
calculos que se detallan en la presente memoria. Complementariamente, los resul-

tados obtenidos han sido contrastados con otras metodologias que también inclu-

yen la energia de correlacion electronica, como son los métodos MP2'** y CISD.

136,137

Respecto a las funciones base usadas, con el proposito de encontrar aquellas
que reproduzcan con mayor fidelidad la estructura electronica de todos los com-
puestos, se ha hecho una comparativa con varios niveles y bases. Las bases eva-
luadas son las siguientes:

+ base m6-31G* reoptimizada para los metales de transicion.'*®

+ bases con mayor flexibilidad como las bases de Pople'® como la 6-311++G** y
6-311++G(3df,2p).

+ base de Bauschlicher.*”

« base ANO para metales de transicion junto con la aug-cc-PVQZ de Dunning.'*’

136 Pilme, J.; Silvi, B.; Alikhanni, M.E. J. Phys. Chem. A 2003, 107, 4506.

137 Head-Gordon, M.; Rico, R. J.; Oumi, M.; Lee, T. J. Chem. Phys. Lett. 1994, 219, 21.
138 Head-Gordon, M.; Maurice, D.; Oumi, M. Chem. Phys. Lett. 1995, 246, 114.

139 Mitin, A.V.; Baker, J.; Pulay. P. J. Chem. Phys. 2003, 118, 7775.

140 Dunning Jr., T.H., J. Chem. Phys. 1989, 90, 1007.
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Tabla 2. Comparacién entre las distancias de enlace C-M calculadas y experimentales (A) para los
compuestos 1a, 4a, 5a, 6b, 1c y 2¢ con distintas funciones base y niveles de teoria. También se in-
dica el estado electrénico del nivel fundamental.

M-C Base M¢étodo
B3LYP MP2  CISD
laKCH (C_ ) Cale.(°Y7)  6-311++G** 2,530 2552 2.560
6-311++G(3df,2p) 2523 2536 2.550
Exptl (327-) 2530
4a TiCH (Coov) Calc(?%)  m6-31G* 1.700  1.699  1.695
6-311++G** 1.688  1.717  1.698
6-311++G(3df,2p) 1.686 1.703  1.691
BD* 1.686 - 1.691
Exptl.(’X") 1.728
SaVCH(C,)  Cale.(’A)  m6-31G* 1.605  1.748  1.662
6-311++G** 1.682  1.787  1.662
6-311++G(3df,2p) 1.697  1.752  1.650
BD* 1.697 - 1.647
Exptl.CA) 1.703
6b CrCH, (C5,)  Cale.(°B;) m6-31G* 1.897  1.954  1.961
6-311++G** 1912 1942  1.958
6-311++G(3df,2p) 1910 1933  1.954
BD* 1.910 -
Exptl. 1.9
1eKCH;3 (C3)  Cale.('4,)  6-311++G** 2.677  2.677  2.683
6-311++G(3df,2p) 2671 2669 2.676
Exptl. 2.633
2¢CaCH3 (C3)  Cule. (24,)  6-311++G** 2373 2410 2416
6-311++G(3df,2p) 2357 2386  2.393
Exptl.(2A)) 2.359

“ Combinacion de la base Bauschlicher ANO para M y Dunning aug-cc-PVQZ para Cy H.

En la Tabla 2 se muestra la distancia de enlace M-C para los compuestos 1a,
4a, 5a, 6b, 1c y 2¢, que son aquellos para los cuales existen resultados experimen-
tales, por lo que se toma como indice para comparar la aproximacion de los méto-

dos considerados.

Hay que resaltar que todos los niveles de teoria empleados coinciden en deter-

minar correctamente qué multiplicidad de espin constituye el estado fundamental
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del sistema. Las distancias de enlace calculadas presentan una elevado grado de
dispersion y son claramente dependientes del nivel de teoria usado. Sin embargo,
la eleccion de la base juega un papel menos significativo, aunque se puede apre-
ciar que generalmente el incremento de la flexibilidad variacional de la base, (uso
de funciones de polarizacion d y f) tiende a obtener valores de distancia de enlace
menores, exceptuando el compuesto VCH, Sa, calculado a nivel B3LYP. Esta ten-
dencia se encuentra en todos los métodos usados, aunque la variacion es mayor
para MP2 y CISD que para B3LYP. Esta tendencia sirve para apreciar la calidad
de la base m6-31G*, puesto que proporciona valores similares o incluso menores
que la 6-311++G(3df,2p), mostrando un elevado rendimiento. Por norma general,
las diferencias encontradas entre las bases m6-31G* y 6-311++G(3df,2p) son cer-
canas a 0.01 A, pudiendo ser en ocasiones algo mayor. Concretamente, a nivel
B3LYP/m6-31G* se produce una disminucion de la distancia de enlace C-M de

0.1 A para el compuesto 5a.

De los resultados mencionados anteriormente se puede deducir que, aunque la
base m6-31G* posee un menor flexibilidad variacional, la calidad de esta base es
comparable con 6-311++G(3df,2p), aunque presenta algunas limitaciones. Ade-
mas, algunas de las geometrias calculadas con esta base no se ajustan de modo co-
rrecto al valor experimental, por lo que para el analisis comparativo que se reali-
zara entre metales de transicion, serd necesario emplear una base de calidad alta.
Con respecto a la metodologia elegida, no se aprecia que CISD y MP2 mejoren
sustancialmente los resultados B3LYP. Por todo lo anterior el nivel de calculo ele-

gido para posteriores analisis es B3LYP/6-311++G(3df,2p). Su capacidad de re-
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producir resultados experimentales queda demostrada en la Figura 11, donde se
comparan las frecuencias de deformacion del enlace C-M, tanto experimentales

como calculadas. En dicha figura se aprecia una excelente correlacion entre ambas

magnitudes, lo que garantiza la fiabilididad de los resultados obtenidos. La pen-

diente de la recta no coincide con la unidad, debido principalmente a la aproxima-

cion armonica incluida en el calculo de los modos normales de vibracion.

Experimental (cm’)

= 0.9352x + 39.517
3000 y »
r° = 0.9977 P
2000 -
1000 -
* .’
*f
&
0 1000 2000 3000

)

m-c Calculado (em™)

Figura 11. Correlacion entre las frecuencias de deformacion de enlace C-M calculadas y ex-
perimentales para los compuestos 1a, 4a, 5a, 6b, 1¢ y 2¢, a nivel B3LYP/6-311++G(3df,2p).
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5.2 Definicion del angulo de cabeceo Y.

Se ha definido un pardmetro comun para las tres familias de compuestos con el
objeto de comparar de una manera sencilla la distorsion geométrica existente en
algunos de los compuestos estudiados. Este parametro se denomina angulo de ca-
beceo, v, y corresponde al angulo formado entre el enlace C-M y un vector que in-
dica la orientacion del conjunto de los sustituyentes del carbono como un bloque
(Figura 12). Para el caso de tres sustituyentes (CHs), este vector (A) se define
como el que tienen su origen en el d&tomo de C, y posee el mismo angulo con to-
dos los enlaces C-H, siendo éste el minimo posible. Para los compuestos 1a-7a, el
vector A coincide con el enlace C-H, y para 1b-7b, con la bisectriz de los dos en-

laces C-H.

Figura 12. Definicion del angulo y de cabeceo y del vector 4 de orientacion, en el caso de los
compuestos con dos y tres sustituyentes.
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5.3 Nomenclatura de los compuestos estudiados en el
Capitulo 6.2.

Las estructuras estudiadas en el Capitulo 6.2 de la parte de resultados y discu-
sion, van a ser notadas de la siguiente manera:
« El nimero de atomos de fltor unidos al atomo de Ti estd indicado con letras (a-
d), que indican en orden creciente su numero.
+ La conformacion eclipsada o alternada de la estructura se indica con el superindi-
ce ey a, respectivamente.
- El atomo unido al Ti que esta en el plano de simetria se indica poniendo su sim-
bolo como subindice. Para aquellas conformaciones eclipsada, esta letra indica
cual es el sustituyente mas cercano al enlace C-H que interviene en el enlace

agostico, por lo que es relevante a la hora de identificar posibles interacciones
Por ejemplo, el compuesto Sb se refiere al etilideno de titanio con dos atomos de

F, donde uno de ellos esté eclipsado con respecto al enlace C-H aproximado al Ti,

que es el que se toma como referencia.

En las siguientes dos figuras se representan y nombran todas las moléculas estu-
diadas asi como sus proyecciones de Newman (Figura 13, 14 y 15) para una ma-

yor claridad.
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8a°, 8b", 8¢c", 8d’,
R /H " /F H 3 H F
K T JF J.F
S T e R P
9a°, 9b°, 9¢’,
L L pa—
10a°, 10b°, 10c¢°, 10d°,
Hi " . H H— H } H& H ) . H ;H o
/ T./ LT,/ X;‘T'\
HT g E H Ho Y }I:’/H H" R k F D \
11a’, b, ¢, 1nd,
H\/H " H\/H 9y He " - H< F
\ / ‘ "‘\\H T!.‘\\ \ Ti/
; T y T ; \F
L F N
12a°, 12b, 12¢,
H'¢ Ti/ H'd —Ti/ * 7———T|/
H ) \H b \H H \F

Figura 13. Representacion de las geometrias optimizadas de todos los compuestos estudiados
calculados a B3LYP/6-311++G(3df,2p).
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8b 8c
8b°,, 8b°, 8c°, °F
H H
H F
HF HH HH g @
9b
“ob, 9b°,
H
H F
F H
H H
10b 10c
Tob°, b, oc:, 108,
CH,3 CH, CH,
H F
;& QQ\\ F;&\FH FQQ\HH

H H

11b 11c
11bs, 11b, 11c,, 11c,

CH2 CH2 CH2
12b

CH3 CH3

Figura 14. Proyecciones de Newman para todos los compuestos a los que se ha examinado la
distorsion agostica.
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8b 8c
8cH ¢
9b
“op’, 9b°,
H H
H F
F H
H H
10b 10c
10b¢ e e o
CH, CH, CH, CH,
H F H F
F@}H r@\}H FT@H FTQH
H H H H
11b 11c
b’ b, 11cH e,
cH2 CH2 CH,
F
H
11b

e\

11b
CH3 cn3

Figura 15. Ejemplo de la notacion usada para nombrar los compuestos estudiados: proyeccio-
nes de Newman para las posibles conformaciones de 1b, 1c, 2b, 3b, 3¢, 4b, 4¢ y 5b con ato-
mos de H y F como sustituyentes del metal en conformaciones eclipsadas.
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5.4 Enlaces carbono-carbono a gran distancia (>2.7 A).

Se han ralizado una serie de calculos con funciones base que incluyen efectos
relativistas y con pseudopotenciales para el Zr. Los resultados se indican en la Ta-

bla 3, no encontrandose diferencias significativas.

Tabla 3. Comparacion entre las geometrias no relativistas (base DGDZVP) y relativistas (usando
la base y pseudopotencial SBKJC ECP para el Zr y la DGDZVP para el resto de atomos) optimiza-
das de los compuestos 17a-20a. Distancias dadas en Angstrong.

Cz-Cz' Zr-71 Cl-Cz Zr’—C1 7Zr -C2 ZI'—CZ RC 1C2
17a DGDZVP 3.037 3.661 1.282 2.326 2.549 2.194 140.0

SBKIC 3.021 3.668 1.283 2.317 2.552 2.186 139.1
18a DGDZVP 3.040 3.553 1.270 2.415 2.467 2.202 148.8
SBKIC 3.024 3.554 1.271 2.403 2.465 2.194 1479
19a DGDZVP 3.042 3.602 1.270 2.389 2.502 2.203 146.2
SBKIC 3.025 3.603 1.271 2.378 2.500 2.195 145.5
20a DGDZVP 3.020 3.602 1.273 2432 2.486 2.206 148.0
SBKIC 3.009 3.598 1.274 2422 2.484 2.199 147.6
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6. Resultados y discusion

6.1 Naturaleza del enlace carbono-metal

En este capitulo se caracteriza el carbono- metal para una serie de compuestos
organometalicos de féormula molecular MCH,, donde M = K, Ca, Sc, Ti, V, Cr y
Mn. Dependiendo de n, estos compuestos se corresponden con metilidinos si n =
1, metilidenos si n =2 y metilos metalicos si n = 3. (véa su estructura y nomencla-

tura en la seccion de detalles computacionales.

6.1.1 Metilidinos.

Todas las estructuras optimizadas pertenecen al grupo puntual C_ , tanto en su

estado fundamental como en el primer estado excitado, con la sola excepcion del

ScCH 3a que en su estado excitado singulete posee una geometria angular con un

valor de £ZMCH siendo unas 5.3 Kcal'mol! mas inestable respecto del estado
fundamental triplete. Las geometrias calculadas a B3LYP/6-311++G(3df,2p) con-
cuerdan con los resultados experimentales disponibles, siendo las diferencias infe-
riores a 0.007 A para 1a y Sa, salvo para 4a, donde las diferencias rondan los 0.04
A. La Tabla 4 recoge los pardmetros geométricos y electronicos (QTAIM y ELF)

mas relevantes para todos los compuestos estudiados en este apartado.

El analisis QTAIM indica que los valores de p(r) para el BCP del enlace C-M
son relativamente bajos para estos compuestos, donde, en principio se espera que

exista un triple enlace.
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Tabla 4. Parametros geométricos y datos electronicos QTAIM y ELF del enlace M-C en metilidi-
nos 1a-7a (C_ ) calculados al nivel B3LYP/6-311++G(3df,2p). Distancias de enlace, M-C, fre-
cuencia de vibracion del enlace M- C o, momento dipolar, y, energia de disociacion, D, densidad
electronica, p(r), su Laplaciana, V2p(r), elipticidad ,&, densidad de energia electronica, £ 4(1), indi-
ce de deslocahzac10n, S(M cy carga electronica integrada sobre la cuenca atomica, Q,,, € indice de
Jansen,? J MC)

la 2a 3a 4a 5a 6a 7a
KCH CaCH ScCH TiCH VCH CrCH MnCH
Estado Electronico X P 1 x A - A
C-M (A) 2.523 2445 1893 1.686 1.697 1.752 1.743
C-M (A) Expil. 2.530 ) _ 1.728 1.703 ) _
s (cm™) 384 463 797 945 701 624 597
u (D) 8.19 3.67 3.17 3.00 2.90 3.15 3.11
Dy (kcal/mol) 47.2 44.3 89.4 106.4 1014 82.8 44.5
p(r) (e-ao™) 0.030 0.035 0.139 0.203 0.203 0.174 0.172
V(1) (e-ay®) 0.111 0.166 0.336 0444 0428 0412 0441
€ 0.000 0.000 0.569 0.000 0.000 0.000 0.000
E,(hartree-a,™) 0.003 0.003 -0.062 -0.148 -0.139 -0.100 -0.095
dem 0.30 0.30 1.60 2.70 2.30 1.80 1.80
Om(e) 0.8 0.9 1.0 0.9 0.8 0.6 0.6
Jou-c) (%) 2.40 3.12 9.31 19.05 1538 18.25 14.58

La densidad toma valores dentro del rango de 0.17-0.20 e-a,” para los metales
de transicion, mientras que para KCH y CaCH tiene un valor mucho menor, cerca-

no a 0.03 e-a,”, presentando el compuesto ScCH un valor intermedio de 0.139

ao~. Estos valores de p(r) aumentan rapidamente al pasar del compuesto 1a hasta
el 4a, segiin aumenta el nimero atdmico, donde alcanza un méaximo para el com-
puesto TiCH. Posteriormente estos valores se estabilizan, apreciandose una leve

disminucidn en los valores de la densidad. Esto es coherente con los valores siem-

pre positivos de V2p(r) en los BCP, mostrando la existencia de una clara zona de

dispersion de carga en el enlace C-M, lo que indica un caracter netamente 16nico
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para todos los compuestos. Esto se puede apreciar graficamente en la Figura 16,

donde los mapas de contorno de la V2p(r) muestran una gran zona de dispersion

de carga en torno a la linea que une el atomo metalico y el carbono.

La densidad de energia electronica, E (r), en el BCP puede proporcionar infor-

macion adicional sobre la naturaleza del enlace C-M, junto con los indices de des-
localizacion, o« m), que son listados en la Tabla 4. Para 1a y 2a, los valores de
E.(r) son positivos, aunque apreciablemente bajos. En cambio, para los metales de
transicion, Eq(7) no solo toma valores negativos, sino que ademas el indice de des-
localizacion, dpuc), €s siempre mayor que 1.5, mostrando ambos parametros que la
interaccion C-M posee mayor caracter estabilizante y, por consiguiente, se puede
decir que presentan un mayor grado de covalencia, siempre en comparacion con
los compuestos 1a y 2a. Hay que ser cauto a la hora de interpretar el indice de
deslocalizacion S ya que puede inducir a confusion si se considera directamen-
te como un orden de enlace. Seglin recientes interpretaciones,'” los valores de
dmc) para aquellos enlaces en que existe una gran transferencia de carga de un
atomo a otro no pueden ser interpretados como tal, sino mas bien como el nimero
de electrones compartidos entre dos 4&tomos. Ambos conceptos coinciden si los
compuestos poseen enlaces tipicamente homopolares, pero cuando los electrones
no estan igualmente compartidos, segun se aproximan al limite i6nico, esta identi-
ficacion no es valida. Sin embargo, es significativo que Ed(r) y dauc) presentan la

misma tendencia que p(r) y V?p(r). Todas estas magnitudes muestran sus valores
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mas reducidos, cercanos a cero para KCH y CaCH, y se ven incrementadas rapi-

damente segun se pasa de ScCH a TiCH, alcanzando ahi los valores maximos.

Figura 16. Mapas de contorno de V?p(r), para los compuestos 1a-7a calculados a nivel
B3LYP/6-311++G(3df,2p). Los valores de las lineas de contorno son +0.02, +0.04, +0.08,

+0.2, +0.4, +0.8, £2.0, +4.0 y +8.0 e-a,.’. Las lineas continuas corresponden a valores negati-
VOS.
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A partir de este punto, todos los pardmetros disminuyen gradualmente para nime-
ros atdmicos superiores. Las cargas QTAIM calculadas en el metal (Qu) indican
que para todos los compuestos existe siempre una transferencia de carga de casi 1
e desde el metal hacia el carbono, aunque ésta disminuye a medida que aumenta

el nimero atémico del metal, siendo minima para el compuesto 7a (0.6 ¢).

7a

Figura 17. Isosuperficies de la funcion ELF y poblacion de las cuencas de apareamiento elec-
tronico para las geometrias optimizadas de los compuestos MCH 1a-7a, calculadas a un valor
de 0.75. Los asteriscos indican la existencia de cuencas con valor de ELF inferior a 0.75, por
lo que no son visibles. El nlimero que acompaiia al asterisco indica la carga electronica aso-
ciada a estas cuencas. La convencion de colores comunmente aceptada representa las cuencas
de core en color magenta, mientras que para las demas cuencas (de valencia) éstas son clasifi-
cadas en funcion del numero de contactos que establecen con las cuencas de core (orden si-
naptico). Si las cuencas de valencia presentan una sola conexion, reciben el nombre de cuen-
cas monosinapticas y se representan en rojo, mientras que las disinapticas se representan en
verde. Las cuencas que contienen un protén se denominan cuencas hidrogenadas, y se repre-
sentan en azul celeste.

La Figura 17 muestra la representacion de la funcion ELF para los metilidinos

1a-7a, junto con la poblacién de cada una de sus cuencas. A primera vista se apre-
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cia que las cuencas tienen una distribucién similar en todas ellas que se caracteriza
por la sucesion, de izquierda a derecha, de una cuenca de core para el &tomo meta-
lico, seguida de una cuenca toroidal cercana al &tomo de carbono y, finalmente, la
cuenca hidrogenada. La cuenca de core del metal puede adoptar indistintamente
formas esféricas o asimétricas con prominencias equiespaciadas, lo que denota un
grado variable de estructuracion interna del core metélico, debida a la distinto nu-
mero de electrones que pueblan la capa d del metal. Por lo que respecta a la cuen-
ca toroidal del carbono, éstas pueden aparecer divididas en varias cuencas, depen-
diendo del orden de simetria al que pertenece la funcién de onda. Notese como
¢ésto ocurre cada vez que la cuenca de core del metal presenta deformaciones con
simetria C,. Ocasionalmente, aparecen cuencas monosinapticas de valencia en tor-
no a la cuenca de core del metal, que corresponden a electrones desapareados, por
lo que muestran un bajo valor de ELF y no son visibles en las representaciones to-

madas con un valor de isosuperficie alto (0.7).

La comparacion de las zonas de apareamiento electronico para los metilidinos,
con las del anién aislado [CH] o con las del radical neutro, [CH], pueden resultar
utiles para extraer informacion adicional sobre las caracteristicas del enlace no
solo para los compuestos MCH, sino para MCH, y MCHs. Por esta razon, se han
calculado las isosuperficies de ELF para los radicales y aniones de CH, CH,, CHs.
En la Figura 18 se muestran las isosuperficies de la funcion ELF para el anion y
el radical CH, mientras que las correspondientes a CH, y CH3 se comentaran junto

con los resultados para metilidinos y metilos metélicos, respectivamente.
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Para determinar la naturaleza de la interaccion del enlace en los compuestos
MCH se han considerado estados de alto y bajo espin. En la mayoria de los casos,
en su estado triplete (Figura 18) existe una cuenca toroidal alrededor del 4&tomo
de carbono con estructura similar a la del anion [CH], salvo para el compuesto 3a.
Esto indica que el enlace C-M en estas moléculas es el resultado de la interaccion

atractiva entre el cation M" y el anién [CH].

Moultiplicidad — | Multiplicidad =)
de espin de espin

tdC——H T c—=H

Multiplicidad —3 Multiplicidad —4
de espin de espin

'Y ¢c——H MTCc——H

Figura 18. Isosuperficies calculadas a un valor de 0.75 de la funcion ELF para el anion CH" y
el radical neutro CH,, respectivamente, calculadas al nivel B3LYP/6-311++G(3df,2p).

La forma toroidal de la cuenca presenta ligeras modificaciones en su forma y po-
blacion, si bien su posicion en todos los compuestos considerados se mantiene. La

unica diferencia importante que se puede apreciar es la estructura de la cuenca to-
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roidal, donde para Sa y 7a, aparece dividida en cuatro fragmentos de igual pobla-
cion. Esto viene originado por el significativo cambio de forma de las cuencas de
core del Cr y Mn, al igual que por la diferente simetria del estado electronico (PA)
que rompe el atractor circular relativamente inestable contenido en todas las cuen-

cas toroidales de ELF.

Segun esta idea, la presencia de una cuenca C-M toroidal con una poblacion de
4 ¢ indica la presencia de 2 ¢ desapareados localizados en el toroide, en la misma
forma que en el anion CH" en estado triplete. Si tenemos en cuenta que cuando
hay un electron desapareado mas, el catidon metalico presenta un nimero impar de
electrones, y el estado electronico final del sistema resulta ser cuadruplete. De
nuevo, el compuesto ScCH (3a) y el compuesto TiCH (4a) constituyen la excep-
cion, puesto que no aparece una cuenca toroidal en ellos. Esto ultimo se ve refleja-
do en una mayor poblacién de 4.4 e- para la cuencas de valencia C-M, y ademas
un estado electronico diferenciado. Esto muestra que, aunque sea idnico, este en-
lace posee el mayor caracter covalente de todos los compuestos estudiados hasta
ahora, confirmado con los altos valores de p(r) y E4(7), con elevados valores de in-
dices de deslocalizacion y de Jansen. Todo esto es compatible con una mayor

comparticion de la cuenca C-M entre el a&tomo de carbono y el metal.

Tal y como habiamos dicho antes, la situacion es diferente en el compuesto 3a.
En éste, hay dos cuencas de valencia C-M que se sitiian a ambos lados del enlace,
en posiciones muy proximas al carbono. La distribucion de las cuencas de valen-

cia es similar a las del aniéon [CH] en su estado excitado singulete. Las razones
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por las que la estructura electronica del compuesto 3a se diferencia del resto se
pueden encontrar en la localizacion espacial de los electrones desapareados. Para
este compuesto, la principal causa de permanecer en estado triplete se encuentra
en los dos electrones desapareados del metal que se repelen. Esto se ve confirma-
do por la presencia de dos cuencas de ELF separadas, apreciables so6lo con un va-
lor de isosuperficie de 0.65 (Figura 19). Estas presentan una poblacién de 0.4 ¢
cada una. Aunque sea éste un valor de integracion menor que 1, hay que tener en
cuenta que la funcion ELF estd pensada para describir los electrones apareados, no
los desapareados, como ocurre en este caso. Es por ello que la ELF no recoge en

su totalidad la poblacion de esos 2 e” desapareados.

t
TTSC ...... C =—— H
t

Figura 19. . Isosuperficie de la funcion ELF y para el compuesto 3a ScCH, calculadas a un
valor de 0.65, junto con la distribucion electronica deducida a partir de dicha ELF, calculadas
a B3LYP/6-311++G(3df2p).

La distribucion de estos electrones desapareados es incompatible por motivos
de simetria con una forma toroidal de la cuenca C-M con 4 ¢ localizada entre Sc y

C, por lo que se favorece el estado singulete de la especie [CH]", en vez de su esta-
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do fundamental triplete. La especie [CH] singulete posee dos cuencas de aparea-
miento electrénico con una poblacion de 2 e cada una, que en el compuesto ScCH
aparecen perpendiculares respecto a la linea que une los nucleos. A su vez, las
cuencas monosinapticas de bajo ELF se localizan en un plano perpendicular a la
linea formada por las anteriores cuencas de valencia. Todo esto permite concluir
que la interaccion entre M" y [CH] es el resultado de la excitacion de su estado
fundamental triplete al excitado singulete. La excitacion conlleva un coste energé-
tico adicional, reflejado en la baja energia de excitacion singulete-triplete (5.3
Kcal'mol™' para 3a. La diferencia, por tanto, en la distribucién de los pares de
electrones en 3a con respecto al resto de los compuestos se traduce en una aniso-
tropia de la densidad electronica en en la region comprendida entre el C y el Sc, y

mas concretamente en el BCP, causando una alta elipticidad en el enlace.

6.1.2 Metilidenos (MCH,)

La Tabla 5 muestra los pardmetros geométricos de las estructuras correspon-
dientes a los minimos globales para las moléculas 1b-7b, junto a los datos relati-

VvOs a su estructura electronica.

Similarmente a lo obtenido por Ricca et al.,*® nuestros datos indican que los
compuestos que contienen Sc y Ti poseen una estructura con simetria Cs, caracte-
rizados por la orientacion de uno de los 4tomos de hidrégeno hacia el metal, con
angulos y de 143.2 y 142.8°, respectivamente, no existiendo este tipo de aproxi-

macion para el resto de compuestos.
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Tabla 5. Parametros geométricos y datos electronicos QTAIM y ELF del enlace M-C en metilidi-
nos 1b-7b (C>) calculados al nivel B3LYP/6-311++G(3df,2p). Distancias de enlace, M-C, frecuen-
cia de vibracion del enlace M-C, ws momento dipolar, p, energia de disociacion, D, densidad
electronica, p(r), su Laplaciana, V2p(r), elipticidad ,&, densidad de energia electronica, £ (1), indi-
ce de deslocalizacion, S(M cy carga electronica integrada sobre la cuenca atomica, Q,,, € indice de
Jansen,? J M.C)

1b 2b 3b 4b 5b 6b 7b
KCH, CaCH, ScCH, TiCH, VCH, CrCH; MnCH,

Simetria Cy C, C, C, C, Co C C,

Estado Electroni-

(610) 2B 1 3B] 2A’ SA, 3B2 4B2 5B1 4A2
C-M (A) 2590 2318 1.880 1.824 1.881 1.893 1910 1.907
C-M (A) Exptl. 1.9
Y (©) 180.0 180.0 1423 142.8 180.0 180.0 180.0 180.0
ZHCH (°) 105.3 106.8 1114 1129 111.2 1119 112.7 1134

s (cm™) 342 466 b b 584 537 541 552
u (D) 7.77 2.14 3.48 2.88 2.51 2.45 2.63 2.30

Dy (kcal/mol) 36.2 35.1 81.0 864 742 88.0 66.5 523

p(r) (e-ao”) 0.034 0.060 0.149 0.166 0.153 0.144 0.134 0.136
Vep(r) (e-a®)  0.109 0.166 0229 0213 0242 0232 0232 0.224

g 0.081 0.107 0586 0487 0331 0267 0224 0.193
Ey(hartree-a;®)  0.000 -0.006 -0.075 -0.095 -0.080 -0.071 -0.059 -0.058
S(M,C) 04 05 1.7 16 16 14 12 10
Om (&) 07 08 09 08 08 06 06 05
Joro (%) 37 55 108 157 170 162 168 156

a Ver metodologia para definicion. b Debido a su simetria no existe una frecuencia de vibracion de
ese enlace.

La tnica comparacion posible entre los valores calculados y los experimentales
solo puede hacerse para el compuesto CrCH, (6b), y, aunque la distancia C-Cr po-
see una notable indeterminacioén experimental, la concordancia con la distancia de
enlace calculada se puede calificar de buena y mas si consideramos que el angulo

ZHCH obtenido experimentalmente (113 °) en 6b es igual al calculado.

Para todos los metilidenos 1b-7b, la distancia de enlace C-H resulta muy simi-
lar, independientemente del metal coordinado, en un intervalo de 1.09-1.10 A, ex-

cepto para los mencionados 3b y 4b, que presentan enlaces C-H diferenciados.
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So6lo se puede apreciar una ligera y progresiva reduccion de la distancia de enlace
C-H desde 1b hasta 7b. Ademas, el angulo £HCH permanece en un rango de
111-113 ° para los metales de transicion y alrededor de 107 © para los compuestos
alcalinos y alcalinotérreos 1b y 2b. Es importante sefialar que, aunque las geome-

trias de 3b y 4b estan distorsionadas, el &ngulo £ZHCH permanece fijo.

Las cargas integradas sobre las cuencas atomicas indican que la transferencia de
carga del metal al carbono es de nuevo casi constante, tomando un valor de apro-
ximadamente 0.8 e para 1b-4b, que va reduciéndose progresivamente hasta llegar
a 0.5 e para 7b. Los parametros electronicos calculados en el BCP muestran la
misma tendencia que los metilidinos, ya que los valores de p(r) son bajos, y los de
V?p(r) indican claramente el caracter idnico de los enlaces (véase la Figura 20).
Sin embargo, para algunos compuestos se aprecia un ligero grado de covalencia,

pues hay valores negativos (que son mayores para Tiy Sc) de E.(7).
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Figura 20. Mapas de contorno de V?p(r), para los compuestos 1b-7b calculados a nivel
B3LYP/6-311++G(3df,2p). Los valores de las lineas de contorno son +0.02, +0.04, +0.08,
+0.2, £0.4, £0.8, £2.0, £4.0 y £8.0 e-a,.>. Las lineas continuas corresponden a valores negati-
VOs.

Aqui, la elipticidad, €, no es cero porque la simetria molecular cambia, aunque
sus valores son bajos. En concreto, al elipticidad es minima para los compuestos
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1b y 2b, mientras en los compuestos de Sc y Ti (3b y 4b) se muestra una mayor
anisotropia. Los indices de Jansen también indican que el enlace M-C posee un
alto cardcter i6nico para todos los metilidenos. La contribucion electronica del
metal a la cuenca de enlace ELF apenas llega al 17 %, perteneciendo el 83 % res-
tante al carbono. En esta serie, el grado de apareamiento electrénico muestra una
mayor similitud entre todos los compuestos. Con respecto a los metilidinos, las di-
ferencias entre los compuestos alcalinos y alcalinotérreos con los metales de tran-
sicion es mayor. Para estos, la forma del metileno, CH,, es igual a la del anion
[CH:] en estado doblete (Figuras 21 y 22), una forma que se caracteriza por po-
seer una cuenca alargada de valencia con una poblacion cercana a 3 e perpendicu-

lar al plano molecular, una cuenca en la que se localiza el electron desapareado.

Aunque para 1b y 2b se puede apreciar un cierto grado de asimetria en la forma
de la cuenca del carbono, existe una diferencia con respecto a las cuencas que apa-
recen con metales de transicion: para 1b y 2b la cuenca de valencia se distribuye
alrededor de un Unico atractor, similar al aniéon [CH:]’, mientras que los compues-
tos de metales de transicion poseen una cuenca de valencia que, aunque también
contiene 3 ¢, estd claramente dividida en dos, inducido probablemente por la pre-
sencia del metal. Esto indicando que la interaccion C-M es mas pronunciada para
éstos ultimos, marcando un mayor grado de caracter covalente. La poblacioén de
este tipo de cuencas disminuye desde un valor de 3.2 hasta 2.6 ¢” a medida que el
numero atomico aumenta, en concordancia con la disminucién de la transferencia

de carga.
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00 (oo
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Figura 21. Isosuperficies de la funcion ELF y poblacion de las cuencas de apareamiento para
las estructuras de minima energia de MCH, 1b-7b, calculadas a un valor de 0.75. Los asteris-
cos indican la existencia de cuencas con valor de ELF inferior a 0.75, por lo que no son visi-
bles. El nimero que acompafia al asterisco indica la carga electrénica asociada a estas cuen-
cas. La convencion de colores comunmente aceptada representa las cuencas de core en color
magenta, mientras que para las demds cuencas (de valencia) éstas son clasificadas en funcion
del nimero de contactos que establecen con las cuencas de core (orden sindptico). Si las cuen-
cas de valencia presentan una sola conexion, reciben el nombre de cuencas monosindpticas y
se representan en rojo, mientras que las disinapticas se representan en verde. Las cuencas que
contienen un protdn se denominan cuencas hidrogenadas, y se representan en azul celeste.
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Figura 22. Isosuperficies calculadas a un valor de 0.75 de la funciéon ELF para el aniéon CHy
y el radical neutro CHy, respectivamente, calculadas al nivel B3LYP/6-311++G(3df,2p).

En contra de lo que se podria esperar, las diferencias geométricas apreciadas
para los compuestos 3b y 4b no se ven reflejadas en la estructura electronica de
éstos, puesto que la forma de las cuencas de ELF (Figura 21) apenas presenta di-
ferencias. La estructura electronica del CH, permanece casi inalterada para todos
los metilidenos de los metales de transicion, la tnica diferencia es que aparece gi-

rada como un bloque a través de un eje perpendicular al plano HCH. Este giro
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produce sélo una ligera distincion de los enlaces C-H, en sus distancias de enlace
y en las poblaciones de las cuencas ELF, causado por la proximidad de uno de los
enlaces al metal. Esto da lugar a un alargamiento del enlace y a una disminucioén
de la poblacion de la cuenca hidrogenada, tal y como los anteriores modelos de
enlace agostico indican. Una discusion mas detallada sobre este compuesto se rea-

lizaré en la segunda seccion, dedicada a los enlaces agosticos.

6.1.3 Metilos metalicos (MCH,)

Aunque muchas de estas estructuras han sido ya caracterizadas tedricamente,
hasta ahora no se habia realizado un estudio detallado de su estructura electrénica.
Los trabajos teoricos publicados hasta la fecha sefialan que la estructuras le-7¢
presentan una simetria Cs, para el minimo global en el estado fundamental. La Ta-
bla 6 muestra los datos geométricos calculados en este trabajo. Aunque es cierto
que las estructuras 1¢, 2¢, 3¢ y 4¢ presentan simetria Cs,, sin embargo, para Sc, 6¢
y 7¢ su geometria esta ligeramente deformada, y su simetria se reduce a C, debido
aun leve giro del grupo CHs. Esta deformacion resulta mucho mas visible para el
compuesto 7c¢. Esta deformacion, que se mide con el angulo y resulta de 177.9,

175.7 y 165.8 ° para los compuestos 5c, 6¢ y 7¢, respectivamente.

Esté distorsion parece crecer con el nimero atdémico del metal, pero, indepen-
dientemente de que exista esta deformacion o no, en todos los casos, el angulo de

piramidalizacion permanece constante, con una desviacion inferior a 1°. Noétese

141 Como ejemplo comparativo indicar que este dngulo toma un valor de 70.5° (dngulo complementario
ZHCH en el metano, 109.45 °) para una disposicion tetraédrica estandar.

109



Tesis Doctoral © Universidad de Granada 2008
que esta piramidalizacion resulta de 109.5 °, extremadamente similar a la corres-

pondiente a la configuracion tetraédrica perfecta que presenta, por ejemplo, el me-

tano, de 109.45 °.

La levisima distorsion de la configuracion tetraédrica de los metilos metalicos
nos puede indicar que estamos en una situacion similar a la que nos encontramos
con los metilidenos, es decir, que el grupo CH; mantenga siempre una geometria

tetraédrica, independiente del metal con el que se enlace o la distorsion que haya.

Si comparamos, para 5c¢, 6¢ y 7¢, sus geometrias con aquellas con mayor grado
de simetria Cs,, podemos encontrar que, debido a su escasa distorsion geométrica,
Sc y 6¢ presentan unas diferencias energéticas reducidas con respecto a las estruc-
tura Cs,, siendo éstas del orden de 2.4 y 5.3 Kcal'-mol, respectivamente. Para el
compuesto de Mn, 7c, las diferencias geométricas son mas pronunciadas, asi
como las energéticas, que son del orden de 7.4 Kcal'mol'. Hay que especificar
que todas las estructuras Cj;, corresponden a un minimo relativo diferenciado del

minimo global, y tanto unas como otras presentan frecuencias de vibracion reales.

El andlisis QTAIM muestra que todas las magnitudes calculadas para los enla-
ces centrales de estas moléculas toman valores inferiores a todos los homologos
anteriormente descritos. Los valores de V*p(r) (Tabla 6), siguen mostrando un ca-
racter marcadamente i6nico, pero en un menor grado que en las otras series de
compuestos, puesto que los valores de la Laplaciana toman valores mas reducidos
y la transferencia de carga baja a valores cercanos a medio electrén, en un rango

de 0.4 y 0.7 e-. Los indices de Jansen también indican que un 80-90 % de la po-
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blacioén de la cuenca disinaptica pertenece al atomo de carbono, y una cantidad

aun mayor para KCH; y CaCHs.

Tabla 6. Parametros geométricos y datos electronicos AIM y ELF para metilos metalicos 1c-7¢
calculados al nivel B3LYP/6-311++G(3df,2p). Distancias de enlace M-C, angulo <HCM, vy, an-
gulo de piramidalizacion, POAV 1, frecuencia de vibracion del enlace M-C, @, momento dipolar,
W, energia de disociacion, Dy, densidad electronica, p(r), su Laplaciana, V2p(r), elipticidad, €, den-
sidad de energia electronica, E«(r), indice de deslocalizacion M-C, 8(C,M), carga electronica integ-
rada sobre la cuenca atomica, Qu, ¢ indice de Jansen,* Jm o).

1c 2¢ 3¢ 4c 5c¢ 6¢ 7c
KCH3 CaCH; SCCH3 TICH3 VCH3 CI'CH3 MI’ICH3
Simetr l’a C3v C3v C3v C3v C&‘ C3v C\‘ C3v C\‘ C3v
ESl(ldO lA1 2A1 1A1 4A1 3A” 3A1 4A’ 4A1 3A” 3A1
M-C (A)2.671 2357 2.107 2.126 2.063 2.035 2.025 2.029 1958 2.050
M-C (A)
Expil 2.633  2.349
v(¢) 180.0 180.0 180.0 180.0 1779 180.0 1757 180.0 165.8 180.0
IngVI 69.0 67.9 70.3 69.2 70.2 71.2 71.1 70.8 70.7  68.7
s (cm™) 290 415 519 482 b 474 b 478 b 465
u (D) 7.12 2.40 0.85 2.02 1.30 0.80 0.96 095 1.75 2.73
Do 23.19 20.9 50.3 58.7 38.9 35.9 7.7 2.3 -29.7 -37.2
(kcal/mol)
(SS)_3) 0.031 0.060 0.113 0.097 0.110 0.120 0.116 0.114 0.123 0.088
*do
Vip(r)
(eas”) 0.085 0.117 0.024 0.101 0.087 0.063 0.095 0.109 0.155 0.286
e 0.000 0.000 0.000 0.000 0.255 0.000 0.179 0.000 0.490 0.000
E
¢ .0.000 -0.007 -0.050 -0.035 -0.043 -0.050 -0.045 -0.043 -0.049 -0.025
(hartree-a,™)
d(M,C) 04 0.5 0.9 0.8 0.9 1.0 0.9 1.0 1.1 1.0
Oue) 06 05 06 06 05 05 06 04 04 05
Jmoy (%) 7.0 8.1 11.2 11.3 13.7 12.8 14.6 17.9 22.1 283
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Figura 23. Mapas de contorno de V?p(r), para los compuestos le¢-7¢ calculados a nivel
B3LYP/6-311++G(3df,2p). Los valores de las lineas de contorno son +0.02, £0.04, +0.08,
+0.2, 0.4, £0.8, £2.0, +4.0 y +8.0 e-a0-5, donde las lineas continuas corresponden a valores
negativos.

La distribucion de las cuencas de apareamiento electronico es similar en todos
ellos, independiente de que algunos posean simetria C; o Cjs,. Las tres cuencas hi-
drogenadas y la del carbono adoptan una configuracion tetraédrica alrededor del
carbono, donde la cuenca de valencia que estd dirigida hacia metal contiene una

poblacion de 1.8 e, y ademas presentan la misma forma (Figuras 24 y 25).
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Figura 24. Isosuperficies de la funcion ELF y poblacion de las cuencas de apareamiento para
las estructuras de minima energia de MCH3 1c¢-7c¢, calculadas a un valor de isosuperficie de
0.75. Los asteriscos indican la existencia de cuencas con valor de ELF inferior a 0.75, por lo
que no son visibles. El nimero que acompafia al asterisco indica la carga electronica asociada
a estas cuencas. La convencion de colores comunmente aceptada representa las cuencas de
core en color magenta, mientras que para las demas cuencas (de valencia) éstas son clasifica-
das en funcion del numero de contactos que establecen con las cuencas de core (orden sinapti-
co). Si las cuencas de valencia presentan una sola conexion, reciben el nombre de cuencas
monosinapticas y se representan en rojo, mientras que las disinapticas se representan en verde.
Las cuencas que contienen un protén se denominan cuencas hidrogenadas, y se representan en
azul celeste.

Existe una clara semejanza entre las cuencas de ELF de los compuestos 1e-7¢
con las del anion [CHs] (Figura 25) en su estado singulete, aunque la cuenca de
valencia C-M esta generalmente mucho mas localizada (volumen reducido) y tie-
ne una poblacion algo menor que en el anidon de metilo. Llama la atencion obser-

var como incluso en la geometria més distorsionada de 7¢, las cuencas de ELF no
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presentan ninguna deformacion, de modo andlogo a la situacion del metilideno

4b.
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Figura 25. Isosuperficies (0.75) de la funcion ELF para el anion CHs™ y el radical neutro CHy'
respectivamente, calculadas al nivel B3LYP/6-311++G(3df,2p). Con flechas se indica el na-
mero de electrones desapareados (paralelas) y apareados (antiparalelas).
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6.1.4 Comparativa entre metilidinos, metilidenos y metilos metalicos

Aparte de las tendencias vistas en esta serie de compuestos, es necesario descri-
bir la influencia de la cantidad de hidrégenos unidos al atomo de carbono sobre el
enlace C-M. Esto, que tradicionalmente ha conducido a asignar la diversas multi-
plicidades de enlace en estos compuestos, debe ser realizado con cautela, para de-
terminar hasta qué punto el cambio de entorno del 4&tomo de carbono es capaz de

cambiar el régimen de enlace entre el carbono y el metal.

Los datos geométricos calculados sefalan un progresivo incremento de la dis-
tancia M-C desde metilidinos a metilos metalicos. Este comportamiento es mas
pronunciado en algunos casos, como sucede en los compuestos de Ti, que mues-
tran una progresion de 1.686, 1.832 y 2.134 A para la serie de compuestos 4a, 4b
y 4c¢, respectivamente. Aunque las diferencias en las distancias de enlace se pue-
den interpretar como cambios consecutivos de enlace supuestamente triple, doble
y sencillo. Sin embargo, estas asignaciones al enlace C-M han de ser corroboradas
en el analisis de su estructura electronica. De acuerdo a las propiedades electroni-
cas determinadas en el BCP, el alargamiento del enlace C-M se ve acompanado de
una reduccion en la fortaleza del enlace (valores mas bajos de densidad electroni-
ca en el BCP y de energia de disociacion), disminuyendo la transferencia de carga

del atomo metalico al carbono.

Este alargamiento se produce en mayor medida por la diferente distribucion de
las cuencas de apareamiento electronico en la serie de aniones [CH.], ya que las

cuencas de valencia de la funcion ELF van aproximandose progresivamente al
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carbono segun se reduce el nimero de sustituyentes del carbono, permitiendo un
mayor acercamiento del metal al carbono. Este acercamiento estd ligado también a
un aumento de la transferencia de carga y el consiguiente aumento de atraccion
electrostatica, lo que conduce a una interpretacion ionica para este enlace. Sin em-
bargo, se puede apreciar una pequeia contribucion de caracter covalente en algu-
nos casos, a través de un incremento en el numero de electrones compartidos se-
gun pasamos de los metilos metalicos a los metilidinos (recordemos que estos pre-
sentan mayores indices de deslocalizacion y de Jansen). Sin embargo, este efecto
no implica necesariamente un incremento cuantitativo del orden de enlace, como
queda demostrado con 4b. Este compuesto no solo presenta los valores mas altos
de comparticion electronica de entre los metilidenos, sino que también presenta
grandes diferencias con respecto a 4a y 4c¢ en términos de tipologia de enlace. A
pesar de todo lo anterior, la posibilidad de un enlace doble en el compuesto 4b
queda descartada claramente desde el punto de vista electronico y energético,
dado que la distribucion de pares electronicos tal y como indica la funcion ELF
permanece inalterada, incluso tras cambiar de simetria desde C; hasta C.,, con una

diferencia energética practicamente despreciable entre ambas estructuras.

Con respecto a los metilidinos, aunque éstos presentan cuencas de ELF con for-
ma toroidal, no deben ser interpretadas como cuencas de enlace triple, debido a
varias razones: la cuenca ELF C-M presenta una baja poblacion (cerca de 4 ¢ en
vez de los tipicos 6 e que se podrian encontrar de un enlace triple estandar), pose-
en la misma forma que la cuenca del par de electrones sin compartir del anion

[CHY], y la transferencia de carga es alrededor de 1 e-, por lo que, en conjunto,
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todo indica la existencia de un enlace sencillo idnico, aunque posean una contribu-

cion menor covalente de grado variable.
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6.2 Origen de la distorsion agostica en enlaces C-M.

6.2.1 Discusion sobre la presencia de enlace a-agostico en ScCH, y
TiCH,

Desde el punto de vista geométrico, debido a la proximidad existente entre los
atomos de M y H, se podria considerar que los compuestos 3b y 4b presentan un
enlace o-agostico, algo que necesita ser estudiado mas detenidamente.! Por esta
razon, en este trabajo se aborda su estudio con las teorias y herramientas topologi-
cas disponibles. Las Figuras 26 y 27 muestran los mapas de contorno de V?p(r) de
los compuestos 3b y 4b, en los que se indican las fronteras interatdmicas con line-

as gruesas.

A pesar de que las superficies de interaccion C-H y M-C se acercan asintotica-
mente una a la otra, pero no llegan a tocarse, por lo que no existe BCP que conec-
te ambas cuencas. Esto indica que no hay una superficie comin que permita la in-
teraccion entre las cuencas del metal e hidrogenada, y por tanto, no se detecta en-

lace a-agostico.

142 Vidal, I.; Melchor, S.; Alkorta, 1.; Elguero, J.; Sundberg, M.R.; Dobado, J.A. Organometallics, 2006,
25, 5638.
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Figura 26. Mapa de contorno ampliado de V?p para el compuesto 3b.

\ S~ -

Figura 27. Mapa de contorno ampliado de V?p para el compuesto 4b.

Una vez descartada la existencia de un enlace a-agostico, se deberian encontrar
las causas que puedan justificar la cercania entre el metal y el hidrogeno para 3b y

4b. Con este propdsito se analiza también aqui el minimo relativo con estructura
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(>, que no presenta geometria agostica, para comparar su estructura con el mini-
mo absoluto con simetria C,. La estructura ¢ sélo constituye un minimo relativo
para 4b, mientras que para 3b, esta estructura se corresponde con un estado de

transicion.

A pesar de tener una geometria tan diferenciada, la diferencia energética entre
las geometrias C; y C», para 4b es baja (0.55 Kcal-mol™). El analisis de la estructu-
ra electronica reveld que las propiedades de enlace en las conformaciones C; de
3b y 4b estan en concordancia con las del resto de metales de transicion, no apre-
ciandose diferencias en la densidad electronica o en las cuencas de apareamiento
de la funcion ELF, salvo aquellas derivadas del cambio de geometria. Esto indica
que la rotacion del metileno respecto a un eje localizado sobre el orbital pz no
afecta a las caracteristicas del enlace C-M. Todo lo anterior era compatible, como
se comentd con anterioridad, con una naturaleza idnica para todos estos enlaces,
lo que incluye a los compuestos formados con Ti y Sc, donde aniéon CH, y cation

M" se atraen por una interaccion puramente electrostatica.

Las diferencias geométricas son mas notables que las electronicas ante este
cambio de geometria. Aparte del angulo y, que mide la torsion del grupo CHo, la
geometria de 4b tiene una caracteristica adicional, que consiste en una elongacioén
del enlace Ti-C 0.057 A respecto de la estructura C,. Estas diferencias se pueden
explicar considerando la estructura electronica de 4b. El cambio de conformacion
de C,.a C,, requiere que la cuenca de enlace ELF para el carbono esté localizada

directamente entre el atomo M y C. Si el enlace C-M fuera covalente, cuando el
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angulo y es de 180 °, el enlace deberia verse reforzado por un incremento del sola-
pamiento del orbital hibrido sp’ del carbono, debiendo reducirse la distancia de
enlace. Sin embargo, para los compuestos de Sc y Ti, 3b y 4b, la distancia de en-
lace aumenta, reduciéndose el solapamiento. Esto indica que en el enlace M-C no
existe contribucion c. Este comportamiento ha sido estudiado explorando la SEP
del compuesto 4b, con la variacion el angulo y. En la Figura 28, se muestra la
SEP calculada para cuatro distancias fijas del enlace Ti-C. Para distancias C-M si-
milares a las de la estructura con simetria C; (1.824 A), las curvas presentan dos
minimos separados por una barrera de 1 Kcal'mol™'. A medida que la distancia de
enlace aumenta, esta barrera disminuye hasta desaparecer si la distancia se iguala
a la de la estructura con simetria C», (curva marcada con cruces en la Figura 28).
La presencia de estos dos minimos y la forma plana de las curvas energéticas re-
flejan la inestabilidad de la estructura con simetria C,, y también la amplia liber-
tad de movimiento del metileno, que puede rotar sin apenas coste energético algu-
no en un rango de 80 ° para el dngulo v; la tinica limitacion a su movimiento es la
repulsion que existe a distancias cortas entre las cuencas del metal M y las de va-

lencia del carbono.
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Figura 28. Variaciones de la energia del compuesto TiCH, (4b) con respecto al angulo v, cal-
culadas para cuatro distancias de enlace Ti-C. Las cruces indican la variacion cuando el resto
de los parametros geométricos estan restringidos a los valores de la estructura C,.

Para determinar las causas que originan las geometrias agdsticas, vamos a con-
siderar diferentes sistemas modelo. Estos incluyen alquilidenos y alquilos de tita-
nio, que fueron elegidos como representativos de las especies organometalicas que
pueden presentar estructuras o y B agdsticas. Estos compuestos son: metiltitanio 8§,

metilideno de titanio 9, etiltitanio 10, etileno de titanio 11 y etilideno de titanio 12.

Como ligandos (X) del metal fueron elegidos tanto dtomos de H como de F,
para investigar como las variaciones de la electronegatividad de X afectan al equi-
librio electronico en el enlace C-Ti. Estas variaciones permiten alterar gradual-
mente el entorno del titanio, regulando el desplazamiento electronico desde/hacia
el metal, y serd de ayuda para entender qué condiciones son necesarias para la
aparicion de las geometrias agosticas. Debido a la gran cantidad de compuestos y

conformaciones analizadas, se ha establecido una notacion que permita cotejar ra-
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pidamente cada una de las posibles conformaciones, descrita en el capitulo Deta-

lles Computacionales

/X
Ti .,
\W””x

X

/,///////
X

X

Figura 29. Compuestos de titanio estudiados: metiltitanio 8, metilideno de titanio 9, etiltitanio
10, etileno de titanio 11 y etilideno de titanio 12.

6.2.2 Aspectos geométricos

La Tabla 7 lista los principales parametros geométricos de los compuestos 8-12
con el mismo sustituyente (X= H, F) en el metal. La presencia de geometrias
agobsticas esta claramente indicada por los valores del angulo de valencia t1 (véase
definicion en la Figura 2.2.6) que muestra unos valores cercanos a 90 ° si existe
dicha interaccion (o valores de 160 ° en el caso de 12a, a causa de su geometria
agostica alternativa). Cuando se comparan las geometrias agdsticas y no agosticas,
el angulo 11 es el Gnico pardmetro que cambia claramente, mientras que los demas

angulos de valencia permanecen practicamente inalterados. Por lo tanto este angu
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Tabla 7. Parametros geométricos de los compuestos 1-5 (X = H, F) calculados al nivel de teoria
B3LYP/(6-311++G(3df,2p): angulos de valenciaa t1 y 12 (grados) y distancias de enlace (A).

Disposicion T, T, C,H CB'H C(X-CB C,Ti Ti-X
8a H,CTiH, - 1090 - 1095 . - 2.034 1.708
8d H,CTiF, - 1089 - 1092 - - 2,052 | 767
92 H,CTiH, o 91.3 - LIIS . - 1.811 1.739
9¢ H,CTiF, - 1233 - 109 - - 1.852 1.797
10a H,CCH,TiH,  § 88.7 1123 1.089 1133 1.511 2050 1.717
WoneenmE, - 1ss 1109 Y 1003 %7 2054 171
11a H,CCHTiH, 3 87.7 120.1 LO8T 1121 1.323 2019 | 4,
11d H,CCHTIF, - 121.1 1222 1.090 1.084 1.334 2.040 1.769
12a H,CCHTIH, ¢  160.4° 1112 1.128 1090 1.490 1814 1.744
12¢ H,CCHTIF, - 137.3 1124 1.099 1.090 1.499 1.858 1.806

@ Ver detalles computacionales para la definicion de los angulos T, y 7,. ® Para 12a, la aproxima-
cion agodstica ocurre con el hidrogeno o en vez de con el atomo que esta conectado a través del
dngulo 7,, dando un angulo £ Ti-CB-HP de 83.6°.

lo seré utilizado a lo largo de este capitulo como el parametro que marque la apa-

ricion de geometrias susceptibles de presentar enlaces agosticos. Como se refleja

en la Tabla 7, las geometrias agosticas aparecen s6lo si X = H. Por el contrario, si

X = F, no se observan, de modo que parece que este sustituyente inhibe la apari-

cion de geometrias agdsticas. Aunque cominmente se admite que las interaccio-

nes de tipo P son mas favorables que las de tipo a, la estructura del compuesto

12a, (que en principio podria admitir cualquiera de las dos interacciones) no es de

tipo B-agodstico, sino que su estructura de equilibrio es de tipo a. La geometria de
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tipo B es inestable, como se vera mas adelante en la exploracion de la SEP de este
compuesto. Esta situacion diferente hard que comparando las estructuras 10a-12a

se pueda caracterizar el enlace agostico.

Para aquellas cadenas carbonadas compuestas por dos unidades, aparte de 1,

podemos definier el angulo 1, (£C a'Cﬁ'H) para medir la deformacién del grupo

alquilo originada por el posible enlace o interaccion agostica. En todos los casos,

T, presenta valores mayores que los habituales en cada hibridacion (sp? 0 sp7). Es
mas, los compuestos con H, incluso aquellos que presentan geometria B-agostica,
presentan un valor de 1, que no difiere mas de 2 ° con respecto a sus homologos

con F, sin una tendencia definida. Esto indica que la tensién producida por los su-
puestos enlaces es bastante reducida. Sin embargo, si se encontraron diferencias
notables en la distancia de enlace Ti-C tras cambiar el &tomo de H proximo al Ti
por F. El enlace C-Ti es sistematicamente de menor longitud si el sustituyente en
la posicion eclipsada es F, y esa reduccion se encuentra en un rango que va desde
0.004 a 0.044 A, siendo ademas independiente de la presencia o ausencia de geo-
metrias agosticas. Sin embargo, el alargamiento es mas alto para 9 y 12, que son

precisamente aquellos que tienen el mismo tipo de enlace C-Ti.

Como se ha dicho anteriormente, las distancias de enlace C-H parecen alargarse
cuando éstas participan de una geometria agdstica, con unos valores cercanos a
1.120 A cuando esta interaccion esta presente. Con los enlaces C-C ocurre lo con-

trario, pues su distancia es menor en unos 0.01 A cuando presentan geometria
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agostica. Esto indica que un debilitamiento del enlace C-H puede favorecer un
fortalecimiento del enlace C-C. Cuando se comparan los compuestos 8a y 8d, se
ve que la presencia de los dtomos de F unidos al Ti no produce enlaces C-C mas
cortos. En su lugar, la disminucion de la distancia de enlace aparece de modo indi-
recto solamente cuando los atomos de F evitan la presencia de geometrias agdsti-

cas, devolviendo el enlace C-C a la normalidad.

Todas las estructuras calculadas que tienen el mismo sustituyente X en el Ti
presentan una conformacion eclipsada, excepto 8d y 10d, que presentan una con-
formacion alternada. Ya que los atomos de F inhiben las geometrias agosticas, es
posible comparar qué otros pardmetros geométricos se ven afectados por el acer-
camiento del 4&tomo de H al Ti. Por lo general, la distancia C-Ti aumenta cuando
el sustituyente del metal es F, como se ve reflejado en 8a y 1d (cercano a 0.02 A).
Sin embargo, si ademas se produce la destruccion de la geometria agostica, el au-
mento es mayor (0.04 A). Mas destacable es que la distancia del enlace C-H que
estd orientado hacia el metal aumenta en los compuestos que presentan geometria
agostica, cercano a 0.02 A para las de tipo a, y 0.04 A para las de tipo B. Otros

cambios, como los que se observan en la longitud de los enlaces C-C, parece que

son producidos por los cambios de hibridacion (sp° o sp’) que tienen lugar en el
carbono a.

Ante las aproximaciones agosticas encontradas en estos compuestos, hay que dis-
tinguir dos tipos de efectos geométricos. Por una parte estan las modificaciones
inducidas tinicamente por posible interaccion agdstica, pero por otra existen efec-

tos causados por el desplazamiento de la carga hacia los atomos de fluor. Para ais-
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lar el primer tipo de efectos geométricos y evitar alterar el equilibro en el enlace
C-Ti por afiadir un numero creciente de F, también se han estudiado compuestos
que tienen atomos de H y F a la vez en el Ti. Esto permite que, conservando el
mismo numero de sustituyentes F se pueda alterar, mediante un giro de los sustitu-
yentes, la aparicion de una aproximacion agdstica. Las conformaciones se caracte-

rizaran por el elemento que aparece eclipsado al enlace C-H. Se encontrd que, por

ejemplo, para compuestos con la férmula quimica H;CCH, TiH,F, correspondien-
tes a las dos estructuras'? 10b® y 10b°, siendo la primera 0.8 1073 a.u. mas es-
table que la segunda. Valores similares fueron encontrados para 10¢®y y 10¢®,
1.2 107 a.u. para 11b®y y 11b°, 2.3 1073 a.u. para 11c®y y 11¢%, 0.03 107 a.u.

para 12b®; y 12b°.. En todos estos compuestos la primera conformacion siempre

es la mas estable, presentando geometrias agosticas.

También han sido estudiadas otras geometrias con 7,>100° en compuestos que

presentan una geometria agostica, pero ninguna de ellas era estable. Para descartar
completamente la existencia de geometrias no agosticas para estos compuestos, se
analizé la SEP de los compuestos 10-12. Esto permiti6 la caracterizacion energéti-
ca de las interacciones agodsticas en compuestos donde €sta se encuentra presente.
Ademas, este estudio incluye a los compuestos que tienen dos tipos de sustituyen-

tes en el metal (H y F), permitiendo asi la comparacion de la estabilidad relativa

143 Véase la seccién de detalles computacionales para una definicién de la nomenclatura.
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de los diferentes conformeros, que se distinguen sélo en el sustituyente X del Ti

mas cercano al enlace C-H.

Para ese proposito se vario el angulo t, desde 80 hasta 180 ° en pasos de 4 °, op-

timizando el resto de variables en cada paso. Los resultados para el compuesto 11
se describen en la Figura 30, y para los compuestos 10 y 12, en la Figura 31. Los
graficos estan agrupados, debido a su similitud, por el tipo de sustituyente eclipsa-

do al enlace C-H.

El estudio de las SEP permite concluir que el progresivo incremento del numero
de 4tomos de fluor produce un estrechamiento del pozo de potencial en torno a la
conformacion estable, pero esto no implica necesariamente que la geometria agds-
tica sea eliminada. Es mas, la cantidad de atomos de F no tiene relacion alguna
con la presencia o ausencia de geometrias agosticas, ya que en algunos casos, la
presencia de un solo atomo de F es capaz de separar el H del titanio, si esta en la
posicion adecuada, mientras que en otros, con un mayor numero de F, la geome-
tria agostica se preserva. La aproximacion agostica es eliminada siempre y cuando
el fllior esté colocado directamente delante del enlace C-H, sugiriendo que la re-
pulsion entre los &tomos H y F puede ser la responsable de la desaparicion del en-
lace agobstico, en lugar de la detraccion de carga en el metal por efecto de los susti-

tuyentes.
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Los graficos de las SEP muestran que en aquellas moléculas que presentan geo-
metrias f-agosticas, la curvatura de la SEP alrededor de t; ~ 90 ° es mas pronun-
ciada que en otras zonas de la grafica, existiendo una perceptible distorsion local

de la curvatura SEP de aproximadamente 10 ° de ancho y ~ 2:1073 a.u. de profun-
didad. Por tanto es posible que estas caracteristicas sean la consecuencia energéti-
ca de la presencia de una interaccion enlazante, y que la curva de SEP sea el resul-

tado de afiadir dos contribuciones: la armdnica, que resulta del movimiento del an-

gulo £HCTi, que toma valores minimos cuando 7, ~ 104 o0 120 °, y la interaccion

agostica, débil, con efectos visibles solo a cortas distancias, con un minimo a 7, ~

90 °. Este rasgo apreciado en geometrias f-agodsticas, no esta presente en la SEP
de los compuestos que presentan geometrias a-agdsticas, como 9a'* y 12a, donde
las curvas son mucho mas suaves. En concreto, 9a presenta dos minimos equiva-
lentes, y en 12a, la forma de la SEP es muy similar a la de 9a, pero con una incli-
nacion que elimina el minimo a 90 °, y lo refuerza a 160 °. El origen de esta incli-
nacion serd discutido mas adelante. En ambos casos, las curvas no pueden des-
componerse en dos componentes, la armoénica y otra de efectos localizados, puesto
que si a las curvas de 9a o 12a se le elimina la principal componente del pozo, no

resulta un pozo localizado, como en las B-agdsicas, sino una amplia barrera.
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6.2.3 Aspectos electronicos.

Analisis QTAIM.

La Figura 32 muestra las curvas de nivel de V2p(r), junto a los caminos de en-
lace (asociados inequivocamente a la existencia interacciones enlazantes) asi
como los principales valores de los BCPs, y las cargas QTAIM de las cuencas at6-
micas mas relevantes. Las propiedades de los BCP, cargas QTAIM y graficos de
las laplacianas del resto de compuestos se pueden ver en las Figuras 2.2.6 y 2.2.7,
respectivamente. Una rapida ojeada a los mapas de la Laplaciana permite consta-
tar que es dificil hacer una clasificacion topologica sistematica para los compues-
tos con geometrias agosticas. Para las estructuras de tipo f 10a y 11a, la interac-
cion agodstica puede ser facilmente identificada a través del camino de enlace entre
los dos hidrogenos que se encuentran enfrentados (enlazados con C y Ti, respecti-
vamente), formando un anillo de 5 miembros H-C-C-Ti-H, anillo que también esta

identificado con la presencia de un RCP.

Sorprendentemente, la interaccion agdstica de tipo B se caracteriza por la exis-
tencia de un BCP entre el hidrégeno alquilico y el H unido a Ti, ambos en 10a y
11a. Podemos preguntarnos sobre las consecuencias de este enlace particular, y si
esto refleja realmente una interaccion H---H. Por lo que respecta a las principales
caracteristicas de estos caminos de enlace, podemos ver que éste es muy curvado,
y que el BCP y RCP aparecen muy proximos entre si. Esta proximidad indica una
baja estabilidad del BCP, pues ante cualquier pequena perturbacion de p(r), este

camino podria desaparecer.
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Sin embargo, aunque la diferencia entre los valores del RCP y el BCP H---H es
pequenia, €stos son claramente distinguibles numéricamente, tanto en su posicion

como en los valores que toman; su existencia ha sido corroborada usando diferen

a)v

b) 9 Agostico 1"
Q,:0.54
XQ,-0.68 Q,0.06 %p(;)g3
Q,:0.01 Q, 0.05 HQ: X Q049
Q, -0.03H \6] 6 Q,-0.67
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Q.04 4 " 0.69 Q,0.06_
Q 0:06 . Q, 0.07
er&
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X Q- 0.67 Q.- 0.63
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Q,-0.56 HQF 0.03 Q,-0.49
0002 X Q,-0.69 0002 X Q.- 0.64
Q[L-OZ H Q'E 0.03 H
QF o 01 QH 0.43
0. Q)75 -0.42 Q,l.86
~06/——Tlg 198 T| 0.2.26
Q,0.02 H
Q, 0.03

Figura 32. a) Propledades de los BCPS de los compuestos 9y 11, junto con la densidad elec-
tronica p(r)(e-a, 3) y su Laplaciana V2p(r)(e-a_") (en cursiva): 1os caminos de enlace se mar-
can con lineas gruesas Las lineas continuas denotan zonas de concentracién de carga, mien-
tras que las discontinuas se corresponden con zonas de dispersion. b) Cargas QTAIM.

tes metodologias (MP2 y CIS) y funciones de base variadas, incluyendo Gaussia-

nas de tipo d para los 4&tomos de H. En todos los casos se encuentra el mismo ca-
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mino de enlace que une los dos H, por lo que podemos descartar que alguna defi-

ciencia metodoldgica pudiera ser la causa de la aparicion de ese camino de enlace.

Figura 33. Representacion grafica de V2p(r) para los compuestos 8a-12a, 8d, 9¢, 10d, 11d y
12c. Los caminos de enlace se marcan con lineas gruesas. Las lineas continuas denotan zonas
de concentracion de carga, mientras que las discontinuas se corresponden con zonas de disper-
sion.
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Contrasta esta situacion para los complejos B con la que se encuentra en los de
tipo @, que presentan angulos t, de alrededor de 88 © e incluso la misma elonga-

cion del enlace C-H. Mientras que para los primeros hay camino de enlace, para
los complejos de tipo a no existe BCP alguno, ni con el &tomo de Ti ni con cual-
quier atomo de H adyacente. Esto, junto con las diferentes curvaturas de la SEP,
sugiere que los esquemas a y B agésticos presentan diferencias de fondo que de-
ben llevar a su clasificacion como interacciones de distinto tipo. La Figura 32
muestra las principales caracteristicas de los BCPs de los compuestos 9a y 11a,

donde se puede apreciar la ausencia de camino de enlace

Sin embargo, a pesar de esta diferencia sustancial, la mayoria de los parametros
QTAIM en moléculas que presentan geometria tanto o como 3 son muy similares
independientemente de la presencia o no del camino de enlace en el diagrama. En

todos los casos, el BCP del enlace C-H cercano al Ti posee un menor valor de p(r),

de V2p(r), y de E (1), que cualquier otro BCP de los enlaces C-H de la misma mo-

lécula (o del correspondiente compuesto con F como sustitutyente), algo que esta
acompanado de un aumento de la distancia de enlace y un debilitamiento de este
enlace. Parece, pues, como si estos parametros no describieran la interaccion
agostica, sino la aproximacion de un enlace C-H al metal, ya sea debido a interac-

cion agodstica o no.

Aparte de la aparicion/ausencia de camino de enlace, otro parametro QTAIM
diferenciado es la elipticidad del enlace C-Ti en 9a, que se debe a una redistribu-

cion de los pares de electrones alrededor del carbono, algo muy similar a lo que
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aparece en el anion metileno, CH,". Esto se da incluso en los compuestos sin geo-

metria agostica, como en 9¢. De nuevo, vemos como la presencia de geometrias o-
agosticas estd asociado a un determinado tipo de enlace C-Ti, tradicionalmente

asignado como doble enlace, idea que se discute en esta Tesis.

Debido a que el camino de enlace une directamente a los sustituyentes del C ter-
minal y el Ti, es de esperar que ligando elegido para modelar los complejos de Ti
pueda afectar a estos resultados. Por ello se consideran multiples combinaciones
de sustituyentes. El resto de datos para 8-12 teniendo como sustituyente tanto H

como F se pueden ver en la Tabla 8.
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Tabla 8. Propiedades de algunos BCPs de los compuestos 8-12.

Enlace™ p(r) Vp(@) €&  E, (1) Enlace®® p@r) VP (0 € E, (1)

8a C,-Ti 0.126 0.018 0.00 -0.060 8d C.-Ti 0.123  -0.002 0.00 -0.057
Ti-Hx| | 0.108 -0.014 0.00 -0.049 Ti-Fx|| 0.153 0.837 0.03  -0.380
Ti-Hx, 0.108 -0.014 0.00 -0.049 Ti-Fx, 0.153 0.837 0.03  -0.380
C-Hy| 0.269 -0.900 0.05 -0.275 C-Hy| | 0.273  -0.930 0.03  -0.281

C-Huw 0.269 -0.900 0.05 -0.275 C-Huw 0273  -0.930  0.03 -0.281

9a C,-Ti 0.173 0.238 0.68 -0.101 9c¢ C,-Ti 0.167  0.199 0.84 -0.095
Ti-Hx||  0.097 0.036 0.08 -0.039 Ti-Fx|| 0.137  0.797 0.01 -0.026
Ti-Hx. 0.095 0.046 0.02 -0.037 Ti-Fx, 0.137  0.797 0.01 -0.026
C-Hqj 0.254 -0.788 0.03 -0.250 C-Hy | 0274 -0952  0.03 -0.284

C-Huw 0.280 -1.008 0.00 -0.295 C-Huw 0274 -0952  0.03 -0.284

10a C,-Ti 0.120 0.027 0.04 -0.055 10dC,-Ti 0.124  -0.009  0.02 -0.059
Co-Cy 0.243 -0.513 0.13 -0.198 Co-Cp 0.237 -0.504 0.05 -0.186
Ti-Hx;|  0.104 0.012 0.12 -0.045 Ti-Fx|| 0.150  0.830 0.03 -0.036

Ti-Hx,  0.107 -0.013 0.01 -0.048 Ti-Fx, 0.150 0.831  0.04 -0.036
Cg-Hpl 0250 -0.765 0.00 -0.239 Ce-Hgl| 0279 -0971 001 -0.288
Cp-Hpr 0282 -0.997 0.01 -0.294 Cy-Hp 0273 -0926 005 -0.281
Hp| |- Hx|| 0.0286 0.046 1.45 -0.003 Hg-Fxjp - - - -

RCP  0.0278 0.099 - - RCP - - - ;
Weo i 0119 0083 001 -0.053 11dC,-Ti 0.126 0021  0.08 -0.059
Co-Cy 0354 -1.071 0.15 -0427  Cu-Cg 0347 -1.057 024  -0.408
Ti-Hx||  0.104 0011 008 -0.045  Ti-Fx)| 0152 0833 002 -0.037

Ti-Hx,  0.108 -0.017 0.01 -0.049 Ti-Fx, 0.153  0.837  0.02 -0.038
Cs-Hpl|  0.261 -0.848 0.02 -0.256 Cp-Hp| | 0290 -1.069 0.00 -0.306
Cs-Hgr  0.284 -1.032 0.01 -0.298 Cp-Hp, 0280 -0.994 0.02 -0.292
Hg| |- Hx|| 0.0298 0.057 3.09 -0.002 Hp||-Fx|| - - - -

RCP 0.0297 0.079 - - RCP - - - -
12a C,-Ti 0.304 0.277 0.74 -0.095 12¢ Cy-Ti 0.163  0.216 0.95 -0.090

Co-Cy 0.257 -0.613 0.01 -0.221 Co-Cy 0.251 -0.580  0.00 -0.211

Ti-Hx;|  0.091 0.056 0.03 -0.034 Ti-Fx|| 0.135  0.789 0.03  -0.025

Ti-Hx, 0095 0.042 0.09 -0.037  Ti-Fx.  0.134 0778 001 -0.024
Cy-Hgl| 0281 0991 0.01 -0292  CgHg| 0282 -0997 002 -0.294
Cy-Hs, 0276 -0958 0.01 -0285  CypHp 0276 -0954 001 -0.284
CoHy 0249 0744 0.01 -0240  CyH, 0270 0910  0.03  -0.275
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Otro valor a analizar que cambia ante la presencia de una geometria agdstica es
la elipticidad de los enlaces Ca'Cﬁ en 10a y 11a, que presentan interaccion f3-

agostica. La anisotropia de estos enlaces, a pesar de que los enlaces presentan un
marcado caracter doble y sencillo, respectivamente, presentan valores similares,
cercanos a 0.15. Sin embargo, una vez que la interaccion agostica no esta presente
(debido a la apariciéon de sustituyentes de F) la elipticidad recupera su valor nor-
mal para enlaces sencillos y dobles (aproximadamente 0.0 y 0.3,
respectivamente). Esto indica que la interaccion agodstica tiene una fuerte influen-

cia sobre el agrupamiento electronico en los enlaces vecinos, algo que esta rela-
cionado con el fortalecimiento de los enlaces C a'CB que se observa en las geome-

trias de tipo B. Por todo esto se puede deducir que las interacciones agosticas no

solo debilitan los enlaces C-H, si no que también producen una reestructuracion

parcial del enlace vecino C a'CB'

La Figura 32 y la Tabla 9 muestran las cargas QTAIM de los compuestos 9a,
9¢, 11a y 11d, tanto en conformacion agodstica como no agostica. Generalmente
los compuestos solo presentan un unico minimo, por lo que casi siempre, so6lo una

de estas conformaciones corresponde a un minimo de la SEP, y las otras son geo-
metrias forzadas donde el angulo 7, se mantiene a un valor fijo de 88 y 120 °, re-

presentando geometrias agdsticas y no agosticas. Esto tiene como objeto analizar
la estructura electronica de estas moléculas en situaciones en las que el enlace C-

H esta proximo al Ti, a pesar de que incluso no exista enlace agostico, y viceversa.
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Tabla 9. Cargas QTAIM integradas en las cuencas atomicas sobre geometrias de minima energia y
otras con un valor de angulo t; fijo para los compuestos 8a-12a, 8d, 9¢, 10d, 11d and 12d.

TI 2 Hm\ b Hrzu Cn H 1l H C Tl XII X\

8a (8%) - - - -0.02 0.02 -041 1.84 -048 -0.48
109.0 - - - 0.01 001 -042 185 -048 -048
8d (8%) - - - 0.00 003 -038 225 -0.65 -0.64
108.9 - - - 0.01 001 -037 225 -0.64 -0.64
9a 913 - - - -0.01 0.04 -0.67 176 -054 -0.57
(120) - - - 0.02 002 -0.68 1.75 -0.56 -0.56
9¢ (8%) - - - -0.03 0.06 -0.69 201 -0.68 -0.67
123.3 - - - 002 002 -065 198 -0.69 -0.69
10a 88.7 -0.04 0.01 0.00 - 001 -035 182 -049 -049
(104) -0.03 0.00 0.05 - 0.00 -037 1.83 -0.50 -0.48
10 (88) 0.02 000 0.00 - 0.01 -032 223 -0.67 -0.63
113.5 -0.01 -0.01 0.06 - -0.01  -032 226 -0.65 -0.65
11a 87.7 0.00 006 -0.16 0.06 - -034 183 -049 -0.48
(120) 0.01  0.02 -0.03 0.02 - -0.43 186 -049 -0.48
11d (88) 0.03 0.05 -0.14 0.07 - -034 226 -0.67 -0.63
121.1  0.03 0.03 -0.01 0.03 - -042 226 -0.64 -0.64
12a (88) -0.01 -0.01 0.09 -0.04 - -0.62 172 -0.59 -0.55
(1200 -0.01 -0.01 0.09 -0.04 - -0.62 172 -0.59 -0.54
160.6 -0.01 -0.01 0.09 -0.04 - -0.62 172 -0.55 -0.59
12 (88) 0.00 0.00 -0.02 0.04 - -0.58 197 -0.73 -0.68
1373 -0.01 -0.01 0.09 0.00 - -0.60 194 -0.70 -0.70

* Los valores entre paréntesis indican que el angulo de de valencia es fijo, forzando las conformaciones agos-
ticas y NO agobsticas.

® Los simbolos || y L indicant que atomo H (o X) estd o no contenido en el plano de simetria, respectivamente,
excepto en el caso de los compuestos que tienen que presentan doble enlace, (2 y 5), donde || indetifica al ato-
mo mas cercano a la zona donde se produce la aproximacion agostica.

Las cargas de las compuestos con una conformacion estable estan subrayadas
en la Figura 32, para facilitar su distincion. Observemos primero cémo la carga
electronica se distribuye y como ésta depende de la proximidad al &tomo de Ti. El
analisis de las cargas indica que, en cualquier enlace C-H que acerca al Ti, la car-
ga del atomo de H cercano al Ti es mayor que el del &tomo H que no esta orienta-

do hacia el metal. Esto, por tanto, no depende de que la geometria agdstica se
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deba a la existencia de un enlace o no (como sucede en el caso de geometrias for-

zadas con 7, = 88 °. Por ejemplo, en 9a, donde la geometria de minima energia

presenta una estructura angular parecida a la agodstica, el H agostico es 0.005 e”

mas negativo que el 4tomo adyacente. Sin embargo, este efecto se ve incluso mas
pronunciado en 9¢ con 7, = 88 °, donde la conformacion agostica ha sido forzada.

Esto es otra evidencia de que existen efectos, tradicionalmente asociados a la exis-
tencia de enlaces agosticos, que no son debidos a la presencia de un hipotético en-

lace agdstico, si no a un efecto derivado de la proximidad del atomo metalico.

Analisis ELF

Mediante la funcién ELF se logra un andlisis complementario al de QTAIM
acerca de la distribucion de carga en estas moléculas. La Figura 34 muestra estos
resultados para los compuestos 8a-12a. Ninguno de los compuestos que presentan
geometria agostica muestra cuencas de loacalizacion entre las cuencas de valencia
C-H y la del core del metal. El Uinico efecto visible es la reduccion del su volumen
de las cuencas hidrogenadas cercanas al metal y de su poblacién. Sin duda, este
efecto puede estar relacionado con el debilitamiento del BCP de este enlace C-H y
su aumento de longitud descrito anteriormente. Para la geometrias f3, la reduccion
de volumen es mayor, y ademas se observa una incipiente deformacién de la cuen-

ca hacia el metal, aunque este efecto es muy reducido.
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Figura 34. Isosuperficies de la funcion ELF y poblacion de las cuencas de apareamiento para
las estructuras de minima energia de MCH3 1c-7c, calculadas a un valor de isosuperficie de
0.75. Los asteriscos indican la existencia de cuencas con valor de ELF inferior a 0.75, por lo
que no son visibles. El nimero que acompaia al asterisco indica la carga electronica asociada
a estas cuencas. La convencion de colores comunmente aceptada representa las cuencas de
core en color magenta, mientras que para las demas cuencas (de valencia) éstas son clasifica-
das en funcion del numero de contactos que establecen con las cuencas de core (orden sinapti-
co). Si las cuencas de valencia presentan una sola conexion, reciben el nombre de cuencas
monosinapticas y se representan en rojo, mientras que las disinapticas se representan en verde.
Las cuencas que contienen un protoén se denominan cuencas hidrogenadas, y se representan en
azul celeste.

Complementariamente a los diagramas de la funcion ELF mostrados las estruc-
turas estables, se analizo de modo similar similar cada una de las estructuras resul-

tantes de la exploracion de la SEP'** de 9a, con respecto a la variacion del angulo

7,. En esta animacion,'® se observa como las dos cuencas disinapticas de valencia

del grupo CH, varian ligeramente su forma segin cambia t,. Las dos cuencas

aparecen unidas a lo largo de su evolucion, pero se puede apreciar que para angu-

144 SEP obtenida optimizando el resto de variables manteniendo fijo el dngulo T,

145 La funcién ELF fue calculada y representadaas como una animacidén, que estd disponible en
http://www.ugr.es/~gmdm/supinf/74_om_25_5638si.swf. Las representaciones de ELF correspon-
den a un valor de isosuperficie de 0.7, para una mejor visualizacién de todas las cuencas, incluyen-
do las de core.
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los cercanos a 120 °, cuando estas cuencas estan situadas exactamente entre los
atomos de C y de Ti, la union de estas cuencas, justamente la parte que mas se
aproxima al metal y se localiza exactamente entre los 4&tomos de C y de Ti, parece
mas débil y tiene un perimetro mas reducido. A su vez, las cuencas superior e infe-
rior (siempre respecto al plano molecular) sufren un estiramiento, alejandose tanto

del Ti como del C. A pesar de estos cambios de forma, las poblaciones de las
cuencas permanecen casi constantes (2.92 ¢ ambas) lo que indica que a lo largo

de la variacion de 7, solo ha habido un cambio de posicion relativo de los electro-
nes de la cuenca disindptica, que huyen de la linea directa C-Ti cuando t,=120°.

Resulta llamativo que el movimiento del grupo CH, esté acompafiado por un lige-

ro cambio de orientacion de los 1obulos de las cuencas de core del Ti, un cabeceo,

de tal modo que las protuberancias del Ti se mantienen apuntado siempre hacia las

cuencas de valencia CH, en vez de a las de core del carbono. Esto es muy similar

a lo que ocurria con los alquilidenos metalicos, TiCHz,146 donde se encontraron

también dos geometrias minimas equivalentes. Que aparezca los dos minimos en
4a y en 9a indica que esta deformacion agdstica no puede deberse a la interaccion
con los sustituyentes del Ti, ya que no los hay en 4b, con lo que parece un fend-

meno independiente del tipo de sustituyente.

146 Vidal, 1.; Melchor, S.; Dobado, J. A. J. Phys. Chem. A 2005, 109, 7500.
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6.2.4 Comparativa global a y B-agostico ;corresponden las
geometrias a a enlaces agosticos?.

De todo lo comentado hasta ahora, se puede afirmar que existen muy pocos in-
dicios de la presencia de enlace H--*M en geometrias a-agdsticas. Todos los anali-
sis confirman que la causa de la corta distancia H---Ti en los compuestos 4a, 9a y
12a se encuentra en la repulsion de corto alcance entre el core del metal y los pa-
res de electrones no compartidos del C . Ademads, no aparecen ni a- ni B-geometri-
as cuando se une un atomo de flior al Ti. ;Qué mecanismo es el que interviene
para destruir la geometria a-agostica? Parece que el motivo principal que impide
la geometria agdstica aqui es la repulsion entre los 4&tomos de H y F, pero también,
para los compuestos 9 y 12, podria deberse al elevado desplazamiento de carga
que hay desde el metal hacia los atomos de fluor, resultando en una menor pobla-
cion electronica del Ti, pudiendo reducirse el tamafio de sus cuencas de core que
causaban la repulsion anteriormente dicha. Sin embargo, este segundo motivo pa-

rece ser una contribucion de segundo orden.

Las diferencias entre las estructuras o y B también se han determinado usando
otros sistemas modelo. En principio, si tal como acabamos de afirmar, las geome-
trias a vienen determinadas por una repulsion a cortas distancias entre las cuencas
del metal y la de valencia del carbono, las interacciones a y § deberian responder
de un modo diferenciado ante una elongacion artificial del enlace C-Ti. Por ello se
han calculado las SEP de 9a, 10a, 11a y 12a, que se muestran en la Figura 35. Es-

tas han sido calculadas a determinadas distancias fijas para el enlace C-Ti, que co-
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mienzan desde la distancia de equilibrio Ti-C de cada com puesto, aumentandose

en pasos de 0.04 A.

0,020 H 9 a 0,020

—_— 1811 A
H — — 1861 A
—— 1911A
rrrrrrr 1.961 A
0,015 Ti

0,000

0,015

o
°
o

0,010

0005 | LemmTT

0,000

Energia desestabilizacion (a.u.)
Energia desestabilizacion (a.u.)
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—_—2.019A
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0,000 -
8 100 12

T, () UG

Figura 35. SEP correspondientes a la variacion del angulo t,, obtenidas a distintas distancias
de enlace C-Ti, en pasos de 0.05 A partiendo de la distiancia cie enalce de equilibrio.

8 100 12 140 160

Energia desestabilizacion (a.u.)
Energia desestabilizacion (a.u.)

140 160

En efecto, para el enlace C-Ti, de 9a y 12a, de caracter muy flexible, su elonga-
cion del enlace permite reducir de modo notable la repulsion, eliminando la prefe-
rencia hacia una geometria agdstica. Sin embargo, para los otros compuestos, el
aumento de la distancia de enlace no afecta a la existencia de la geometria agosti-
cas, por lo que la causa de este enlace propiamente agostico no se encuentra en las
peculiaridades del enlace C-Ti. Del estudio detallado de la gréficas se obtiene que,

para 9a, el doble pozo desaparece debido a una sensible reduccion del maximo
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central, lo que indica un debilitamiento de la repulsion entre el core del Ti y los
pares de electrones sin compartir del carbono. En cambio, en 10a y 11a, aquellos
en los que aparece un camino de enlace, una elongacion similar no afecta de ma-
nera significativa la atraccion hacia el Ti, y se mantiene la corta distancia H---Ti.
Es mas, incluso las curvas muestran como el minimo se ve ligeramente desplaza-
do a angulos més agudos, confirmandose que la interaccion agostica persiste en su

intento de mantener el enlace C-H mas proximo al Ti.

Para 12a, el compuesto que a priori podia presentar geometrias de tipo o o B, el
esquema es un tanto diferente, ya que para este compuesto podriamos esperar que

una vez eliminadas las causas que favorecen la geometria de tipo a, deberia apare-
cer una interaccion f-agostica. Sin embargo, tras alejar el atomo C  del Ti hasta

0.150 A, la curva pasa de mostrar dos regiones concavas y una convexa a contener
una uniformemente concava. Aunque el minimo de la curva no resulta ser de 120°,

existe una amplia region en torno a 120° en la que la curva es lineal, muy similar a
la que ocurre para 9a. Por este cambio de curvatura, el angulo 1, se ve reducido de

160 a 155°. Aun asi, la geometria a sigue siendo la preferente, y parece que lo se-
guird siendo incluso tras mayores elongaciones C-Ti. Existe una fuerza angular de
valor constante que vuelca toda la cadena carbonada hacia un lado preferente, de
un modo que no se asemeja a las geometrias agdsticas descritas aqui. El hecho de
que la geometria B no es la preferible incluso después de eliminar las causas de la

geometria o en 12a indica que las causas que producen los enlaces -agdsticos

permanecen atn desconocidas, porque el carbono B (sp?) tiene las mismas caracte-
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risticas que en 11a, que presentaba una interaccion agostica, y sin embargo, parece

que no existe la menor posibilidad de inducir una interaccion -agostica en 9a.

Existencia de enlaces agdsticos intermoleculares.

En un intento continuado para encontrar pruebas que evidenciaran o descartaran
el caracter de enlace para las interacciones de tipo a, se explord la posibilidad de
la formacion de enlaces agdsticos intermoleculares, es decir, buscar una interac-
cion débil que mantuviera a distancias proximas de un atomo de Ti un enlace C-H
que no perteneciera a la misma molécula. Esto condujo a la busqueda de dimeros
donde pudieran existir dos interacciones simultaneas H---Ti, para lo cual se busca-
ron sistemas en los cuales enlaces C-H se aproximaran lateralmente al metal. No
obstante, dichas busquedas resultaron infructuosas, aunque de modo notable, una
de ellas condujo a una estructura estable, que di6 pie al descubrimiento de un nue-
vo tipo de enlaces C-C a largas distancias, algo que se detallara en el siguiente ca-

pitulo.

Otro tipo de dimeros organometélicos si que se pueden encontrar si no presen-
tan geometrias susceptibles de considerarse como agosticas. En particular, se con-
sideraron los dimeros formados por la interaccion entre el metal y el carbono ter-
minal de sendos compuestos organometalicos. La disposicion de los monomeros
se caracteriza por el alineamiento de los enlaces C-Ti y C-C, y por la orientacion
de los sustituyentes, tanto del metal como del hidrégeno terminal, que se encuen-
tran confrontados. Esta interaccién no puede considerarse como agdstica, ya que

no presenta la geometria adecuada para ello, pero a pesar de eso, se encuentra que
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existe atraccion, y estos dimeros son estables. Queda, sin embargo, por determinar
si la atraccion en estos dimeros se debe a la confrontacion del Ti con el C o la con-
frontacion de los 4&tomos de hidrogeno que estan unidos a éstos, que, de hecho, se

encuentran mas cerca y ademas existen caminos de enlace entre los hidrogenos.

En estos dimeros se encuentra que la atraccion entre el metal y el carbono es
preferente si el grupo terminal es de tipo a, siendo casi despreciable la atraccion
con grupos de tipo . Esto puede tener relacion con la forma de la SEP de 12a.
Recordemos que esta curva es similar a la de 9a, pero inclinada, y podia tener un
posible origen electrostatico entre los sustituyentes del Ti y los hidrogenos alquili-
cos, que vendria explicada por el comportamiendo de los dimeros anteriormente

mencionados.

La curva de 9a la SEP es simétrica, debido también a la equivalencia de las in-
teracciones H---H para una u otra geometria. Sin embargo, para 12a curva de SEP
indica que existe un balance neto hace que haya una mayor atraccion de hidroge-
nos a. No debe confundirse esta atraccion con una interaccién agdstica, pues
como vimos anteriormente, las interacciones agdsticas se manifiestan con una
atraccion que se da solo a distancias cortas H--Ti, visibles en un pozo de potencial

estrecho. Sin embargo, la atraccion electrostatica que se da en 12a se constata a
grandes distancias, puesto que la curva de potencial de 12a con 1, cercano a 120

muestra una pendiente practicamente constante.
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Tanto en 12a, como 9a, debido a las caracteristicas del enlace C-Ti, el doble
pozo simétrico aparece, pero debido a la atraccidon mencionada anteriormente, esto

no se traduce en la aparicidon de 2 minimos relativos para 12a. El balance de atrac-
ciones electrostaticas con los sustituyentes H_ y HB hace que la geometria a sea

mas favorable que la B, pero en ninguin caso corresponde a un enlace H-Ti.
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6.3 Enlaces carbono-carbono a gran distancia (>2.7 A).

6.3.1 1,3-dimetaladiinos.
Geometrias.

Con el objetivo de caracterizar los origenes y las consecuencias de este tipo de

enlaces en 1,3-dimetaladiinos, se seleccionaron diversos compuestos modelo de Ti
y Zr con diferentes sustituyentes R = F, CH;, H, y SiH;. Como ligandos de cada

metal se eligieron dos unidades de ciclopentadienilo (Cp), para modelizar del
modo mas preciso posible aquelos compuestos que se han determinado experi-

mentalmente. Estas estructuras se pueden ver como dimeros formados a partir del

compuesto Cp,M-C=C-R.

Ademas de la caracterizacion del enlace a gran distancia C-C, aqui se estudiara
el intermedio final de la reaccion de acoplamiento oxidativo C-C. Por eso se han
identificado las estructuras correspondientes'’ a reactivos, estados de transicion
y productos de este paso de la reaccion, para observar si la aparicion de estos enla-
ces tiene consecuencias en la reactividad. Para verificar el nivel de teoria elegido,
se comparardn las geometrias calculadas con las obtenidas experimentalmente a
través de difraccion de rayos-X. Los datos que resultan de esta comparacion se lis-

tan en la Tabla 10. Los datos experimentales de rayos-X corresponden a com-

147 Notados con las iniciales r, t y p, respectivamente.
148 Wood. G. L.; Knobler, C. B.; Hawthorne, M. F. Inorg. Chem., 1989, 28, 282.
149 Allen, F. H. Acta Crystallogr., 2002, B58, 380.
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148 149

puestos similares de Ti'* y Zr,"” que solo se diferencian en el sustituyente R,

Si(CH;);. Se puede observar como ni los métodos MP2 ni el aumento de calidad
de las funciones base para el Ti mejoran la reproduccion de los datos geométricos
experimentales, por lo cual todo el andlisis se hace al nivel B3LYP/DGDZVP.

Tabla 10. Compararativa de las distancias de enlace experimentales y teéricas de los compuestos
14a-20a, obtenidos al nivel de teoria B3LYP/DGDZVP. También se muestra los resultados obteni-
dos al nivel de teoria MP2/DGDZVP (16a“) y B3LYP/TZ (16a°).

C-Cy Ti-Ti C-C, Ti’-C, Ti’-C, Ti-C, RCGC,

14a [Cp.TI(CCMe)], 2761 3.489 1269 2.273 2391 2.044 147.0
15a [Cp.Ti(CCH)]» 2721 3.603 1272 2227 2454 2.042 1435
16a [Cp.Ti(CCSiH;)], 2.702 3.594 1.275 2.282 2432 2.047 1431

16° 2.818 3.654 1281 2426 2461 2.141 156.3
16a" 2707 3577 1266 2.287 2424 2046 144.0
Exptl. © 2706 3.550 1253 2312 2395 2.077 141.4

C2‘C2‘ 7r-7r Cl-Cz ZI',-Cl ZI',-Cz ZI'—Cz RC1C2

17a [Cp.Zr(CCF)], 3.037 3.661 1.282 2326 2549 2.194 140.0
18a [Cp.Zr(CCMe)],  3.040 3.553 1270 2.415 2467 2202  148.8
19a [Cp.Zr(CCH)], 3.042 3.602 1270 2389 2502 2203 146.2
20a [Cp.Zr(CCSiH3)], 3.020 3.602 1.273 2432 2486 2.206 148.0

Exptl. 2990 3522 1249 2419 2419 2190 1434

* Parametros geométricos calculados a MP2/DGDZVP.

P Calculado usando el funcional B3LYP. Para H y C se han usado la base 6-311++G**, y la Wachters-Hay
para Ti.

¢ Wood. G.L.; Knobler, C.B.; Hwathorne, M.F. Inorg. Chem. 1989, 28, 282.

4 Metzler, N.; Noeth, H. J. Organomet. Chem. 1993, 454, C5.
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Figura 36. Estructura base de los 1,3-dimetaladiinos estudiados en esta memoria. Los para-
metros geométricos se pueden ver en la Tabla 10.

Todas las estructuras de la reaccion de acoplamiento oxidativo analizadas aqui
(r, t y p) tanto para compuestos de Ti como de Zr poseen geometrias similares,
permaneciendo ambas unidades CCM en el mismo plano. Los anillos de Cp estan
localizados por encima y debajo de ese plano, con los d&tomos de hidrogeno alter-
nados como en un engranaje. Los compuestos correspondientes a los reactivos
contienen diferentes tipos de interacciones entre atomos de C y M, y pueden ser

considerados como dimeros, puesto que existen uniones C-M fuertes, como con el

atomo C,, pero existen otros enlaces de cardcter mucho mas débil, como con el
atomo C, que es solo atraido ligeramente por el atomo M del otro monémero (Fi-

gura 36). A medida que la reaccion de acoplamiento avanza, los atomos C, se

atraen mutuamente, dando como resultado una estructura tipo butadieno (p) con
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6. Resultados y discusion

dos moléculas MCp, unidas a ambos lados de la cadena carbonada. Como se vera

mas adelante, todas las estructuras (r, t y p) se pueden considerar como metalaci-
clos, ya que la teoria QTAIM nos ha permitido localizar por lo menos un RCP en

todos ellos.

En general, las geometrias calculadas se ajustan correctamente a los valores ex-
perimentales. Si se comparan con los calculos MP2 usando la misma base (Tabla
10), los calculos B3LYP dan geometrias incluso mas parecidas a las experimenta-
les que MP2. En general, las diferencias entre los datos experimentales y los cal-
culados en los compuestos que mejor se ajustan a los datos experimentales (16r y
20r) se encuentran en torno a los 0.03 A, excepto para las distancias M--M, donde
las diferencias aumentan a 0.08 A. Los resultados demuestran que esta distancia
M--M es muy sensible a los cambios en el sustituyente R, y oscila en un rango de

3.49-3.60 A para los compuestos de Ti, y 3.55-3.66 A para los de Zr.

Se podria pensar que las diferencias entre los resultados experimentales y tedri-

cos se pueden deber al uso de una base doble-C. Para comprobarlo se han realiza-
do calculos adicionales con una base triple-C sobre el compuesto 16r (R=SiH,),

que ha sido optimizado con una base que contiene funciones base de tipo fy g.
Para esta comparacion en particular, se han usado dos tipos de bases, la 6-311+
+G** (TZ) para los atomos de H, C, y Si, y la Wachters-Hay para el atomo de Ti,
esta ultima con forma (15s11p6d3fg)/[10s7p4d3fg]. La Tabla 10 muestra como se

obtienen valores muy similares a los resultantes de la base doble-C. La mayor dife-
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rencia se encuentra en la distancia Ti'-Ti, pero para el resto de parametros la dife-

rencia queda por debajo de 0.01 A.

La Tabla 10 muestra las principales caracteristicas de las compuestos corres-

pondientes a los reactivos (14r-20r).'" El resultado mas significativo se obtiene
de la comparacion de las proporciones del grupo central M-C,-M'-C,,.. Cuando se

comparan las proporciones de los complejos de Ti y Zr, los de Ti resultan més an-

chos que los de Zr, porque, mientras las distancias M---M son similares en ambos,
(en promedio 3.56 A para 21r-23r y 3.60 A para 24r-27r), la distancia C,yCy

para los compuestos de Zr es 0.3 A mayor que en los de Ti. Esto resulta en un en-
sanchamiento del anillo central en las estructuras de Ti. Esta tendencia se observa

también en las estructuras de rayos-X.'* La distancia M---M es siempre de 3.5 A,

pero la distancia C,C,, es 0.3 A mayor en los compuestos de Zr.

Otros parametros geométricos que aumentan de Ti a Zr son las distancias de en-
lace M'-C, y M-C,,, pero en menor magnitud. Ambas aumentan cerca de de 0.16
A al pasar de Ti a Zr, un valor muy similar a la diferencia de los radios covalentes
de Tiy Zr (0.13 A). La distancia C,-C, permanece casi inalterada ante los cam-

bios del sustituyente R y del metal. Si estas diferencias en la geometria se debie-
sen al aumento del tamafio del 4&tomo al pasar de Ti a Zr, esto se deberia ver refle-

jado en un redimensionamiento global de toda la estructura. Sin embargo, solo las

150 El reactivo homélogo con R=F no se pudo encontrar (compuesto 13r), algo que serd discutido mds ade-
lante cuando se comenten los perfiles de reaccion.
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6. Resultados y discusion

distancias del metal a los 4&tomos cercanos aumentan, permaneciendo la distancia
MM practicamente constante. Este efecto fue discutido anteriormente por Ku-
mar y Jemmis en 1988,"' cuando plante6 la posible existencia de enlaces MM,

que en principio deberia ser mas fuerte para los complejos de Zr que para los de
Ti. Sin embargo, aunque la reduccion de la distancia C,--C,,al pasar de Zr a Ti ya

fué enunciado por Jemmis, dejo sin respuesta la cuestion de si esta diferencia de

distancia se podia atribuir a un posible enlace C,-C,..

La reaccion de acoplamiento oxidativo ocurre tal como se refleja en la Figura
8. Simultaneamente a la aproximacion de los atomos C, y C,, el angulo £RC-C,
se ve reducido a casi 130 ° en las estructuras correspondientes a los estados de

transicion 13t-20t (véase Tabla 11).

Tabla 11. Distancias de enlace de los compuestos 13t-20t calculadas al nivel de teoria
B3LYP/DGZVP.

C-Cy Ti-Ti Ci-C, Ti’-C, Ti’-C, Ti-C, RC,C,

14t [Cp.Ti(CCMe)], 2.205 3.924 1.298 2.127 2.452 2.029 133.2
15t  [Cp.Ti(CCH)], 2.140 3.984 1.301 2.109 2.465 2.037 129.8
16t [Cp.Ti(CCSiH3)], 2.016 4.021 1.306 2132 2434 2.047 131.1

C2—C2' 7r’-7r Cl-Cz 7r -C] 7r -C2 Zr—C2 RC]C2

17t  [Cp.Zr(CCF)], 2.357 4.260 1.314 2.229 2.664 2179 -
18t [Cp.Zr(CCMe),  2.055 4.290 1.317 2.230 2.559 2.184 127.9
19t [Cp.Zr(CCH)l» 2.008 4.326 1.321 2.219 2.564 2.190 123.6
20t [Cp.Zr(CCSiH;)], 1.880  4.368 1.326 2.236 2.541 2.204 -

151 Kumar, P. N. V. P;; Jemmis, E. D. J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 125.
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Se pueden apreciar otros pequefios efectos en la evolucion de la reaccion: el en-

lace C;-C, ha aumentado 0.03 A para los compuestos de Ti, (0.04 A en los de Zr).

También, la distancia M'-C, se reduce al pasar de los reactivos al estado de transi-

cion (sobre 0.14 y 0.18 A para los compuestos de Ti y Zr, respectivamente). Esta

tendencia contintia hasta la estabilizacion final del producto: se obtienen mayores
distancias C,-C, y menores para M'-C, incluso con un menor angulo de valencia
(Tabla 12). Toda esta evolucion parece ser resultado de la destruccion progresiva
del triple enlace C,=C,, convirtiéndose gradualmente en uno doble. Como conse-
cuencia de esta reduccion en el orden de enlace, los enlaces que rodean a este en-

lace C,-C, se ven reforzados, fortaleciéndose y acortandose el enlace M'-C, y

creandose como resultado un nuevo enlace Cz-Cz,.

Tabla 12. Distancias de enlace de los compuestos 13p-20p calculadas al nivel de teoria
B3LYP/DGZVP.

C-C T-Ti C-C Tr-C, Ti’-C, Ti-C, RC,G
13p [Cp.Ti(CCE)L 1.507 4.243 1.339  2.038 2383 2113 -

14p [Cp.Ti(CCMe)l.  1.520  4.169 1.338  2.056 2328  2.104 128.5
15p [Cp.Ti(CCH)], 1.540 4.181 1.337 2.055 2346  2.103 125.2
16p [Cp.Ti(CCSiHy)l. 1.558  4.174 1.336  2.087 2349 2100 130.6

C-Cy Zr-Zr Ci-C, Zr-C, Zr-C, ZrC, RCGC
17p [Cp.Zr(CCH)], 1.512  4.519 1.349 2180 2505 2.254 1204
18p [CpZr(CCMe)l.  1.538  4.461 1.349 2194 2468 2.246  125.6
19p [CpZr(CCH)L 1.561 4468 1350  2.191 2485 2242 121.4

20p [Cp.Zr(CCSiHy)l,  1.558 4466 1346 2217 2493  2.241 127.7
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6. Resultados y discusion

Las diferencias en las distintas estructuras que aparecen a lo largo del camino
de reaccidon no parecen muy evidentes, pero el perfil energético de la reaccion es
marcadamente diferente para los compuestos de Ti y Zr, como se puede ver en la
Figura 37. Para los complejos de Ti la reaccion es exotérmica, pero por contra, la
mayoria de los compuestos de Zr dan una reaccion endotérmica. Ademas, las ba-

rreras energéticas para los compuestos de Ti son generalmente mas bajas (en torno
a 3 Kcal'mol™!), que las de los compuestos de Zr, siendo éstas superiores a 15

Kcal'mol!, salvo para el compuesto 17, que tiene una barrera energética de 5

Kcal-mol™!.
25+ I t p
20 1
T T —  20.[Cp,ZrCCSiH,],
: 157 . —
[]
E < ls-——— 19.[Cp,ZrCCH],
5 101 ‘t-——— 18.[Cp,ZrCCCH,],
& 5
>
[}]
[ =
w9 16. [Cp,TICCSiH,],
51 Tt.—— 15, [Cp,TiCCH],
e 14.[Cp,TiCCCH,],
-10
“—— 17. [Cp,ZrCCF],

-15
Figura 37. Perfiles de reaccion de los compuestos 14-20 en el ultimo paso de la reaccion de
acoplamiento oxidativo CC del dimero [Cp,MCCR],. Como referencia se ha tomado la ener-

gia de los reactivos (r). Los perfiles han sido corregidos con la energia de vibracion del punto
cero (ZPVE).

Para determinar las causas que impiden que no se encuentre el compuesto 20r
(complejo de Ti con R=F), se calculd la SEP de este compuesto, comparandose

con la de su analogo con R = H 22r (Figura 38). La SEP se obtuvo variando pro-
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gresivamente la distancia C,-C,,, y optimizando el resto de parametros geométri-

cos a cada paso. El rango de distancias C,-C,, desde los productos hasta los reac-

tivos se encuentra entre 1.5y 2.9 A, de modo aproximado, la diferencia mas lla-
mativa entre las SEP de 13 y 15 reside en el nimero de minimos que presenta
cada curva. Mientras 15 tiene dos minimos, (15r y 15p), la curva de 13 indica que
ni 13r ni 13t existen, pero si una depresion caracteristica en torno a 2.9 A en una
zona de curvatura concava, que, sin llegar a constituir un minimo relativo, apunta
a la existencia de dos zonas de régimen diferente, que estarian asociados a la hipo-
tética presencia de 13r y 15t. Lo que ocurre es que la presencia de F hace que la
pendiente de la curva aumente considerablemente, causando la destruccion de la
barrera entre reactivos y productos, y por ende del minimo superior, permanecien-
do en la curva so6lo los diferentes grados de concavidad y convexidad correspon-

dientes a los hipotéticos 13r y 13t.

De todo lo anterior se puede entender que parece que los distintos perfiles de re-

accion se deben a la presencia del Ti o el Zr en estos complejos. La distancia entre
C, y C,. depende del metal de transicion elegido, pero su diferencia es superior a
la diferencia de los radios atomicos de los metales. Por ello, nos podemos pregun-

tar si las distancias C,--C,,, que son menores en los complejos de Ti, se deben a la

presencia de un enlace C,-C,.. Para responder a esta pregunta se analizo la densi-

dad electronica en estas moléculas.
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Figura 38. SEP resultante de la variacion de la distancia C,C, en pasos de 0.1 A desde el
valor de 3.33 a 1.43 A, para los compuestos 13 y 15. Se ha 1nvert1d0 el eje x por conconrdan-
cia con la Figura 37.

Analisis QTAIM y ELF.

Los enlaces que estan presentes en estos compuestos van a ser caracterizados de

acuerdo con la teoria QTAIM y el andlisis de la funcion ELF. Si los enlaces de es-

tas moléculas son asignados siguiendo sdlo criterios geométricos, tal y como

consta en la literatura,'*'"* esto deberia resultar en que los 4tomos C, y C, estan
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unidos a M', formando un anillo de tres miembros, en un enlace que conecta los
q

dos atomos metalicos. Sin embargo, QTAIM no muestra ningiin camino de enlace

entre M'y C,, 0 entre M 'y M', en ninguna de las moléculas estudiadas. Al contra-
rio, en algunos compuestos se encuentra un enlace que conecta los atomos C, y

C,.. Este enlace aparece en todos los compuestos de Ti y solo en uno de Zr (17r).

En la Figura 37 se puede ver que las energias relativas de los productos se pueden

clasificar en dos grupos que se distinguen claramente. Todas las reacciones cuyo
reactivo (r) presenta un enlace C,-C,, (incluyendo el compuesto de Zr, 17) estan

considerablemente mas favorecidas que aquellas donde no esta presente. Esto in-
dica que existe una clara asociacion entre la presencia de este enlace a gran distan-
cia y la termodindmica de los perfiles de reaccion. Las consecuencias de este enla-
ce y sus propiedades deben ser aclaradas, y es por eso que se va a realizar una ca-

racterizacion de este enlace a través de un andlisis QTAIM y ELF. La Figura 39
muestra los diagramas de V2p(r) para los compuestos de Ti y Zr, 14r y 18r (R =
CH,;), tomados como representantes de los compuestos aquellos donde hay y falta

el camino de enlace, respectivamente.
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6. Resultados y discusion

Figura 39. Representacion de mapas de contorno de V2p(r) para los compuestos 14r (Ti) y
18r (Zr), incluyendo los valores de p(r) (e'a0'3), y, en cursiva, el valor de V2p(r) (e‘ao's) en el
BCP. Las lineas de contorno de V2p(r) empiezan con un valor de 0.00 y van incrementandose
(linea discontinua) y decreciendo (linea continua) en intervalos de £0.02, +£0.04, +0.08, £0.2,
+0.4, £0.8, £2.0, +4.0 and +8.0. Las lineas gruesas representan los caminos de enlace que
unen los nucleos, mientras que los cuadrados representan los BCPs, y los triangulos, RCPs.

En estos diagramas se incluyen los caminos de enlace y los BCPs encontrados.

En esta figura el BCP aparece siempre en el centro geométrico de los 4&tomos M,

M’, C, y C,,, pero conecta solo los dos atomos de carbono. La presencia de este
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BCP central se ve también reflejada en la aparicion de dos RCP a ambos lados del

enlace C2-C2,.

En los otros compuestos de Zr, donde no hay camino de enlace, 18r-20r, el
BCP es reemplazado por un RCP localizado en la misma posicion central. Aunque

el Zr parece que evita la presencia de este enlace, se encuentra una excepcion en
el compuesto 17r, donde aparece un BCP que conecta los atomos C, y C,, (Tabla

13). Esto se debe a la presencia de los atomos de F, como se explica més adelante.

Estas diferencias entre Ti y Zr deben sumarse a las comentadas anteriormente
sobre su capacidad para promover la reaccion de acoplamiento oxidativo, las cua-

les parecen estar relacionadas, algo que necesita ser investigado. Hay que mencio-
nar que la presencia del enlace entre los atomos C, y C,, no s6lo da una idea de la

distribucion local de p(r) en ese punto, sino que también sus respectivas cuencas
atomicas comparten una superficie de flujo cero, una condicion de contorno que
esta directamente asociada con la interaccion de los electrones que pertenecen a

cada cuenca.®® Los valores de la densidad electronica en los BCPs parecen, en
efecto, bajos, pero hay que sefialar que desde el atomo C, al C,,, la linea de inte-

raccion atdmica cruza unas zonas muy cercanas a los &tomos metalicos. Por eso, si
comparamos sus valores con las zonas de alta densidad electronica que tienen su

origen en los 4&tomos metélicos, la existencia de un maximo en el plano perpendi-
cular al enlace C,-C,, precisamente entre los dos dtomos metalicos, da una idea
de la relativa fortaleza de estos enlaces, puesto que en el centro de la molécula ha
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sido posible encontrar un maximo relativo de densidad electronica (el BCP) entre
dos minimos situados a derecha e izquierda del enlace, justo en direccion a los

metales (los RCP).

Tabla 13. Parametros de algunos BCPs para los compuestos 13r- 20r calculados al nivel de teoria
B3LYP/DGDZVP. Densidad electromca p(r) (ea, ) Laplaciana, V2 p(r) (e-a, =), densidad de ener-
gia electronica, E (r)(hartree-a,’ 3), y elipticidad, . Entre paréntesis parametros de los compuestos
de Zr.

7 V3p(r Eu(r
[Cp-MCCR] R (5233) (e.Zf-% (hartre(e-)ao'3) e
M= Ti Zr Ti Zr Ti Zr Ti Zr
CZ_CZ'
1B3r(17r) F - (0.027) - (0.033) - (0011) -  (6581)
14r (18r) CH; 0.035 - 0.041 - -0.019 - 1.246 -
15r (19r) H 0.034 - 0.042 - -0.018 - 1.185 -
16r (20r) SiH; 0.035 - 0.045 - -0.019 - 1.247 -
Ci-C,
Br(7r) F - (0358) - (-1.062) - (0679 - (0277)
14r (18r) CH; 0368 (0.368) -1.144 (-1.117) -0.689 (-0.701) 0.166 (0.130)
15r(19r) H 0367 (0.368) -1.145 (-1.160) -0.678 (-0.684) 0.156 (0.121)
16r 20r) SiH; 0367 (0.369) -1.108 (-1.161) -0.698 (-0.682) 0.091 (0.061)
C]_M’
1B3r7r) F - (0070) - (0.137) - (-0.068) -  (0.173)
14r (18r) CH: 0.062 (0.060) 0.158 (0.129) -0.052 (-0.055) 0.423 (0.612)
15r(19r) H 0.067 (0.061) 0.160 (0.128) -0.056 (-0.056) 0.236 (0.435)
16r 20r) SiH; 0.058 (0.055) 0.153 (0.131) -0.048 (-0.051) 0.429 (0.806)
C-M
1B3r(17r) F - (0.090) - (0200) -  (0.101) - (0212)
14r 18r) CH; 0.099 (0.090) 0265 (0.192) -0.105 (-0.099) 0.232 (0.268)
15r(19r) H 0.099 (0.089) 0273 (0.197) -0.107 (-0.100) 0.231 (0.276)
16r 20r) SiH: 0.099 (0.089) 0269 (0.194) -0.106 (-0.099) 0.224 (0.262)

La interaccion C,-C, se puede caracterizar por las propiedades de los correspon-
dientes BCPs; los valores de p(r) estdn siempre en torno a 0.035 e~ao'3, (ver Tabla
13). Este es un valor relativamente bajo, pero su orden de magnitud es mucho ma-

yor que el encontrado en otras interacciones débiles, tales como enlaces de hidro-

geno (sobre 0.014 e-a0'3).16° El valor de V2p(r) es positivo, indicando la presencia

160 Dobado, J. A.; Molina, J. M. J. Phys. Chem., 1994, 98, 1819.
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de una zona de dispersion de carga asociada a este BCP, tal y como ocurre en to-
das las interacciones débiles conocidas. A pesar de las diferencias topologicas, (di-
ferente nimero de BCPs, RCPs y caminos de enlace) entre 14r y 18r, el resto de

BCPs presentan valores similares, pero se puede ver una ligera diferencia en el en-

lace C,-M’, donde p(r) es mayor en el compuesto 14r.

La Tabla 13 muestra las propiedades de los principales enlaces, incluyendo los

del BCP C,-C,, de los compuestos 14r-20r. Llamativamente, el inico compuesto

de Zr que tiene un BCP que une los dos atomos C, y C,, es 17r (R =F). Como ve-

mos, la presencia de fluor es capaz no solo de hacer aparecer un BCP en los com-

puestos de Zr, sino que tambien impide encontrar el compuesto 13r.

Efectivamente, ambos fendémenos son modos diferentes en los que se manifiesta
la estabilizacion de los productos por parte del F. Para 17, esta estabilizacion se
puede observar facilmente en su perfil energético, pero para 13, donde 13r no
existe como una estructura estable, se puede estimar el perfil hipotético a partir de
la curva de exploracion de la SEP (Figura 38) y ver la energia de caida desde un

hipotético 13r hasta 13p. Este valor se estima en unos 25 Kcal'mol™!.'¢!

Comparando el incremento de estabilidad desde los compuestos con R=H y R

= F, encontramos que para los compuestos de Ti (13 y 15), la estabilidad adicional

que proporcionan los 4tomos de F se situa alrededor de las 22 Kcal'mol™!, muy si-

161 Este valor fue calculado como la diferencia entre el producto estable 20p y otro con una geometria de
no equilibrio con una distancia de enlace C,-C,, parecida a la mayoria de las estructuras de los reacti-
vos (2.9 A).
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milar al valor de estabilizacion equivalente entre los compuestos de Zr (17 y 19),

donde la energia de los productos es cercana a 20 Kcal'mol™!. La diferencia esta
en que, mientras que en los compuestos de Ti la reaccion mantiene (aunque au-
menta) su caracter exotérmico, para los compuestos de Zr, la reaccion cambia y

pasa de endotérmica a exotérmica, justamente cuando aparece el BCP.

Hay que resaltar que las reacciones en cuyos reactivos se muestra un camino de
enlace poseen siempre un perfil exotérmico. Por ello se puede concluir que existe
una correlacion directa entre la distinta reactividad y la presencia de un enlace, y
que la presencia de este nuevo tipo de enlace C-C es la razén que justifica la for-
macioén del butadieno en la reaccion de acoplamiento oxidativo con complejos ba-
sados en Ti, algo que no sucede con Zr. Ademas, las diferencias topologicas entre
14r-17r y 18r-20r estan relacionadas con los diferentes perfiles energéticos (ener-
gias de reaccion menores para los de Ti), ya que el pasar de reactivos a productos
en los compuestos 18-20 requiere la formacion de un punto de catastrofe (normal-
mente asociado a estructuras con una alta inestabilidad) lo que conllevaria valores
de energias de reaccion mas elevados, previos a la formacion del enlace C-C. En
este mismo punto, esta condicidon ya la cumplian los compuestos 14 y 17; la topo-
logia no tiene que cambiar al pasar de las estructuras r a la p, y por tanto, la barre-
ra de activacion de la reaccion es menor. Este cambio de topologia se puede ver en

la siguiente figura.
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de 13p-17(r-p). Las

Figura 40. Representacion de la Laplaciana de la densidad electrénica
lineas de contorno de V2p(r) empiezan con un valor de 0.00 y van incrementandose (linea dis-
continua) y decreciendo (linea continua) en intervalos de +0.02, £0.04, +0.08, +0.2, +0.4,
0.8, £2.0, +4.0 and £8.0. Las lineas gruesas representan los caminos de enlace que unen los
nucleos, mientras que los cuadrados representan los BCPs, y los tridngulos RCPs.

164



6. Resultados y discusion

' Vo =

Figura 41. Representacion de la Laplaciana de la densidad electronica de 14(r-p)-18(r-p).
Las lineas de contorno de V2p(r) empiezan con un valor de 0.00 y van incrementandose (linea
discontinua) y decreciendo (linea continua) en intervalos de +0.02, £0.04, +0.08, £0.2, £0.4,
+0.8, £2.0, +4.0 and £8.0. Las lineas gruesas representan los caminos de enlace que unen los
nucleos, mientras que los cuadrados representan los BCPs, y los tridngulos RCPs.
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Figura 42. Representacion de la Laplaciana de la densidad electronica de 15(r-p)-19(r-p).
Las lineas de contorno de V2p(r) empiezan con un valor de 0.00 y van incrementandose (linea
discontinua) y decreciendo (linea continua) en intervalos de +0.02, £0.04, +£0.08, £0.2, £0.4,
+0.8, £2.0, £4.0 and £8.0. Las lineas gruesas representan los caminos de enlace que unen los
nucleos, mientras que los cuadrados representan los BCPs, y los tridngulos RCPs.
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a\

Figura 43. Representacion de la Laplaciana de la densidad electronica de 16(r-p)-20(r-p).
Las lineas de contorno de V2p(r) empiezan con un valor de 0.00 y van incrementandose (linea
discontinua) y decreciendo (linea continua) en intervalos de +0.02, £0.04, +0.08, £0.2, £0.4,
+0.8, £2.0, £4.0 and £8.0. Las lineas gruesas representan los caminos de enlace que unen los
nucleos, mientras que los cuadrados representan los BCPs, y los tridngulos RCPs.
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Tabla 14. Parametros de algunos BCPs para los compuestos 13t-20t calculados al nivel de teoria
B3LYP/DGDZVP. Densidad electronlca p(r) (ea, 3), Laplaciana, V2p(r) (e-a '5) densidad de ener-
gla electronica, E (r)(hartree-a,,” 3), y elipticidad, %. Entre paréntesis parametros de los compuestos
de Zr.

r) V3p(r Eur)
[Cp.MCCR]. R (5210‘3) (e-g(f’% (hartree- a™) €
Ti Zr Ti Zr Ti Zr Ti Zr
CZ_CZ'
13t (17t) F - (0050) -  (0.040) -  (0026) -  (0.206)

14t 18t)  CH; 0.063 (0.082) 0.057 (0.033) -0.038 (-0.052) 0379 (0.147)
15t (191) H 0069 (0.089) 0.054 (0.026) -0.043 (-0.059) 0.348 (0.152)
16t 20t)  SiH: 0.086 (0.112) 0.048 (-0.004) -0.058 (-0.083) 0.293  (0.146)
Ci-C,
13t (17¢) F . (0353) - (1138 - (0598 -  (0.308)
14t (18t)  CH; 0354 (0.344) -1.081 (-1.046) -0.635 (-0.593) 0.189  (0.162)
15t (19t) H 0351 (0341) -1.051 (-1.017) -0.633 (-0.591) 0.174 (0.144)
16t 20t)  SiHs 0346 (0.334) -0.999 (-0.963) -0.630 (-0.579) 0.109  (0.087)
C]-M’
13t (171) F (0087 - (0138 -  (-0.089) -  (0.009)
14t 18t)  CH; 0.086 (0.088) 0.174 (0.128) -0.074 (-0.087) 0.093  (0.077)
15t (19t) H 0.087 (0.088) 0.181 (0.135) -0.077 (-0.088) 0.087  (0.081)
16t 20t)  SiHs 0.081 (0.084) 0.180 (0.134) -0.071 (-0.083) 0.148 (0.132)
CZ‘M
13t (17%) F . (0095) - (0193 -  (0.106) -  (0.073)
14t 18t)  CH; 0.103 (0.095) 0.263 (0.181) -0.110 (-0.105) 0.119  (0.098)
15t (191) H 0101 (0.094) 0260 (0.178) -0.107 (-0.103) 0.112  (0.102)
16t 20t)  SiH: 0.099 (0.091) 0.253 (0.170) -0.104 (-0.098) 0.105  (0.095)

Recordemos que para el caso de 13r, los 4tomos de F no solo producen el enla-
ce C,-C,, si no que ademas estabilizan la estructura del producto 13p, desapare-

ciendo la barrera de la reaccidon e imposibilitando la existencia del estado de tran-

sicion 13t y del reactivo 13r.

Todos los BCPs C,-C,, tienen propiedades similares a los BCPs descritos ante-

riormente. Sin embargo, otro parametro que tiene un valor singular es el de la
elipticidad, que presenta valores mayores que 6.6 en el compuesto 17r. Estos altos
valores se pueden explicar si se considera la fuerte anisotropia que presenta la
densidad en el plano perpendicular al enlace.
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Tabla 15. Parametros de algunos BCPs para los compuestos 13p- 20p calculados al nivel de teoria
B3LYP/DGDZVP. Densidad electronica p(r) (e-a, ) Laplaciana, V2 p(r) (e-a, =), densidad de ener-
gia electronica, E j(r)(hartree: a0'3) y elipticidad, °¢.Entre paréntesis parametros de los compuestos
de Zr.

p(r) Vip(r) Eq(r)
[Cp-MCCR]. R (eao?) (ean) (hartree- a,>) €
Ti Zr Ti Zr Ti Zr Ti Zr
C,-Cy
F (-0.278
13p (17p) 0.232  (0.231) -0.471 (-0.465) -0.282 ) 0.064  (0.076)
CH; (-0.256
14p (18p) 0.226  (0.220) -0.434 (-0.405) -0.272 ) 0.090  (0.091)
H (-0.096
15p (19p) 0.218 (0.211) -0.396 (-0.364) -0.254 ) 0.100  (0.080)
SiH; (-0.214
16p (20p) 0.210 (0.199) -0.350 (-0.303) -0.238 ) 0.114  (0.108)
Ci-C,
F (-0.525
13p (17p) 0.331 (0.327) -0.990 (-0.978) -0.542 ) 0.298  (0.261)
CH; (-0.521
14p (18p) 0.326 (0.320) -0.940 (-0.916) -0.541 ) 0.190  (0.163)
H (-0.520
15p (19p) 0.327 (0.320) -0.940 (-0.913) -0.545 ) 0.176  (0.148)
SiH; (-0.529
16p (20p) 0.326 (0.320) -0.920 (-0.897) -0.549 ) 0.119  (0.095)
C-M°
F (-0.100
13p (17p) 0.100 (0.093) 0218 (0.161) -0.099 ) 0.037  (0.015)
CH; (:0.097
14p (18p) 0.099 (0.094) 0.198 (0.140) -0.093 ) 0.080  (0.073)
H (-0.035
15p (19p) 0.098 (0.093) 0203 (0.145) -0.092 ) 0.084  (5.443)
SiH; (-0.089
16p (20p) 0.091 (0.088) 0.194 (0.138) -0.083 ) 0133 (0.122)
C-M
F (-0.080
13p (17p) 0.083  (0.080) 0206 (0.146) -0.079 ) 0.095  (0.111)
CH, (-0.083
14p (18p) 0.085 (0.082) 0213 (0.148) -0.081 ) 0.146  (0.143)
H (-0.084
15p (19p) 0.086 (0.083) 0211 (0.147) -0.082 ) 0.134  (0.131)
SiH; (-0.085
16p (20p) 0.087 (0.084) 0213 (0.148) -0.083 ) 0.118  (0.114)

Por un lado, existe una disminucién de la densidad electronica desde el BCP hacia
las dos direcciones perpendiculares al plano molecular, pero la disminucién de
densidad en la linea contenida en el plano molecular, por tener los dos 4tomos de

titanio a derecha e izquierda, es mucho mas reducida. Aun asi, en esa linea la den-
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sidad electronica sigue siendo un maximo. Estos valores altos de elipticidad han

2

sido asociados por Bader'® a enlaces que estan cercanos a un proceso de rotura o

formacion (conocidos también por el nombre de puntos de catastrofe). Esto se ve
reflejado en estas moléculas en la corta distancia que existe entre el BCP y los

RCPs cercanos a él. El compuesto mas cercano a esta situacion de formacion/rotu-
ra de ese enlace es 17r, donde el enlace C,-C,, es el mas débil (bajos valores de

p(r), y la elipticidad presenta el valor més grande. El hecho de que el atomo de

fluor promueva la existencia de este enlace con un metal que normalmente no per-
mite esta interaccion C-C, resulta en un enlace C,-C, muy debil, aunque de exis-

tencia patente.

Las siguientes tablas condensan la informacion sobre las poblaciones electroni-
cas integradas sobre las cuencas atomicas QTAIM de los atomos M, C, and C,.
Estas tablas revelan dos tendencias: la primera es el incremento de la carga del

atomo C, al pasar de los compuestos de Ti a los de Zr. Este incremento es relati-

vamente pequefio (sobre 0.1 ¢7), y esta relacionado con la diferente fortaleza de

los enlaces M-C. La otra tendencia marca la relacion entre las cargas de C; y C, y

el caracter electron-atrayente de los sustituyentes (R = F, CH;, H y SiH;). De
modo llamativo, la atraccion de carga originada por R no s6lo provoca una dismi-

nucion en los atomos C, a los que esta enlazado sino que también se extienden sus

162 Wiberg, K. B.; Bader, R. F. W.; Lau, C. D. H. J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 985.
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efectos a C,. Esto indica que la carga ha sido desplazada no sélo desde uno de los

dos atomos de carbono, sino principalmente del enlace C,-C,, lo que es compati-

ble con la destruccion parcial de este enlace por sustituyentes con un alto carcter
electron-atrayente. Por contra, la carga de los atomos metélicos permanece indife-

rente al cambio de R.

Tabla 16. Poblacion electronica de algunas cuencas seleccionadas QTAIM para los compuestos
13r-20r calculadas al nivel de teoria B3LYP/DGDZVP. Véase Figura 36 para la numeracion de
los 4tomos.

C (O M
13r  [Cp.TiCCF], i - -
14r [Cp.TiCCCH;], 6.54 6.41 20.26
15r  [Cp,TiCCH], 6.48 6.54 20.26
16r [Cp,TiCCSiH;). 6.91 6.68 20.27
17r [Cp.ZrCCF], 6.05 6.33 38.08
18r [Cp.ZrCCCH;]; 6.61 6.40 38.11
19r [Cp.ZrCCHI, 6.63 6.46 38.11
20r  [Cp.ZrCCSiH,], 7.01 6.64 38.11

Tabla 17. Poblacién electronica de algunas cuencas seleccionadas QTAIM para los compuestos
13t-20t calculadas al nivel de teoria B3ALYP/DGDZVP. Véase Figura 36 para la numeracion de los
atomos.

C C M
13t [Cp,TiCCF], - - -
14t  [Cp,TiCCCH;], 6.30 6.60 20.26
15t [Cp,TiCCH], 6.35 6.63 20.25
16t [Cp,TiCCSiH;], 6.93 6.61 2027
17t  [Cp,ZrCCF], 5.93 6.50 38.08
18t [Cp,ZrCCCH;), 6.32 6.64 38.09
19t [Cp,ZrCCH], 6.40 6.65 38.08
20t [Cp,ZrCCSiH;), 6.99 6.61 38.11

Tabla 18. Poblacion electronica de algunas cuencas seleccionadas QTAIM para los compuestos
20p-27p calculadas al nivel de teoria B3LYP/DGDZVP. Véase Figura 36 para la numeracion de
los 4tomos.

C C, M
13p [Cp.TiCCFl, 5.88 6.40 20.57
14p [Cp.TiCCCHsl, 6.32 6.50 2030
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15p [Cp.TiCCH], 6.40 6.51 20.29
16p [Cp.TiCCSiH;], 6.98 6.50 20.30
17p [Cp.ZrCCF], 5.90 6.45 38.08
18p [Cp.ZrCCCH;) 6.35 6.55 38.13
19p [Cp.ZrCCH], 6.43 6.57 38.11
20p [Cp.ZrCCSiH;], 7.01 6.55 38.13

El anélisis ELF, como a lo largo de toda la memoria, proporcionard informacion
adicional sobre las principales efectos que ocurren a lo largo de la reaccion. La Fi-
gura 44 muestra la evolucion de las cuencas ELF al pasar del compuesto 14r al
14p. Aqui se puede ver, para 14r, como el enlace triple C-C adopta una configura-

ciéon muy similar a la de un doble enlace, evidenciada por tener sus cuencas una

poblacion de 3.89 e y una forma alargada perpendicular al plano molecular.'®
Este es el resultado de la aproximacién de un dtomo de Ti hacia un enlace triple
C=C, que se traduce en la destruccion parcial del su carécter triple. Este proceso
estd acompainado por un cambio en la distribucion de los electrones que se locali-

zan alrededor de los 4&tomos que formaban el triple enlace: la cuenca correspon-
diente al atomo C, empieza a tener una forma similar a la del etileno (dos cuencas

contenidas en el plano molecular. El aumento de volumen de esta cuenca empuja

al sustituyente R hacia un lado (dentro del plano molecular), causando la reduc-

cion del angulo £RC,C,.
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Figura 44. Isosuperficies de la funciéon ELF calculadas a un valor de 0.75 de los compuestos
14r-14p. Los niimeros indican la poblacion electronica de cada cuenca. La colores de las
cuencas indican: en magenta cuencas de core, y el resto de cuencas de valencia se clasifican
dependiendo del nimero de conexiones a los atractores de core (orden sinaptico): rojo para
monosinapticas, verde para disinapticas, y azul celeste para las cuencas disinapticas hidroge-
nadas. Los ligandos Cp han sido omitidos para hacer mas clara la figura.

Tabla 19. Poblacion electronica de las cuencas ELF de los compuestos 14r-20r calculadas al nivel
de teoria B3LYP/DGDZVP. Véase Figura 36 para la numeracion de los 4tomos.

C-C, M-C, M’-C,
14r  [Cp.TiCCCH;), 3.89 2.82 1.21
15r  [Cp.TiCCH] 3.83 2.78 1.26
16r  [Cp.TiCCSiH;) 3.77 2.77 1.04
17r  [CpZrCCF]. 3.64 3.07 1.77
18r  [Cp.ZrCCCHs)z 3.79 3.04 1.24
19r  [Cp.ZrCCH]: 3.77 2.98 1.25
20r  [Cp.ZrCCSiHs) 3.75 2.98 1.03

Tabla 20. Poblacion electronica de las cuencas ELF de los compuestos 14t-20t calculadas al nivel
de teoria B3LYP/DGDZVP. Véase Figura 36 para la numeracion de los atomos.

C-C, M-C, M’-C,
14t  [Cp.TiCCCH;); 3.64 2.74 1.62
15t  [Cp.TiCCH]; 3.59 2.74 1.63
16t  [Cp.TiCCSiH;], 3.52 2.70 1.51
17t [Cp.ZrCCF); 3.46 2.97 2.11
18t  [Cp.ZrCCCH;), 3.44 2.90 1.89
19t [CpZrCCH], 3.42 2.87 1.91
20t [Cp.ZrCCSiH;] 3.34 2.84 1.80

Tabla 21. Poblacion electronica de las cuencas ELF de los compuestos 13p-20p calculadas al ni-
vel de teoria B3LYP/DGDZVP. Véase Figura 36 para la numeracion de los dtomos.

C\-C, M-C, M’-C, C,-Cy
13p  [Cp.TiCCF], 3.34 1.85 2.13 1.92
14p  [Cp.TiCCCH;s], 3.31 1.83 1.81 1.87
15p  [Cp.TiCCH]: 3.29 1.85 1.82 1.79
16p  [Cp.TiCCSiHs], 3.26 1.9 1.65 1.70
17p  [Cp.ZrCCF], 3.24 1.96 231 1.95
18p  [Cp.ZrCCCH;), 3.21 1.98 2.01 1.86
19p [Cp.ZrCCH]. 3.18 2.00 2.03 1.79
20p  [Cp.ZrCCSiHs)2 3.18 2.07 1.88 1.67

Este efecto, que es mas evidente alrededor del atomo C,, también es visible

para el atomo C,, aunque en menor grado. Se puede apreciar como se ven modifi-
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cadas las cuencas de valencia C,-M en comparacion con las de otros compuestos

organometalicos, como los metilos metélicos estudiados anteriormente. (Capitulo

6.1.3).'* En los metilos metalicos, hemos visto que los enlaces M-C tienen un alto
caracter i6nico, con una transferencia cercana a 1 e~ desde el metal al metilo, loca-

lizado en la cuenca M-C. Ademas, esta cuenca tenia poblaciones cercanas a 2 ¢,

se sitia mucho mas cerca del C que del M, y su tamafio era relativamente peque-

fio, con una forma bastante simétrica, (C;) agrupada en torno a la linea C-M.

Pues bien, si comparamos esta situacion con la que se da en los reactivos

13r-20r, las cuencas de valencia C-M en éstos poseen una mayor poblacion (cerca
de 3 ¢7), un mayor volumen, y una forma mas alargada, extendida a lo largo del
plano molecular (y, por tanto, perpendicular a la cuenca C,-C,), (véase Figura
44). El incremento de poblacion, volumen y anisotropia son precisamente los mis-

mos efectos que tienen lugar alrededor de C,. La cuenca ELF ha ganado alrededor

de 0.8 €7, procedentes de la cuenca de valencia C,-C,, y su forma se difumina
como un paso previo a la formacion de “protocuencas”, 1o mismo que ya pasod
para el atomo C,, aunque esta vez una de las cuencas permanece orientada al me-
tal, y la otra se orienta hacia el carbono lejano con el que forma este inusual enla-

ce. Hay que remarcar que la reduccion de la poblacion de las cuencas C-C, (alre-

dedor de 2 ¢7) es la suma de lo que aumenta la de la cuenca C-M' (1.2 ¢) y la de
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la cuenca C,-M (0.8 €7). Dada la posicion de la cuenca alargada, esta claro que un
nuevo enlace se esta formando, y debido a la proximidad de las cuencas, el enlace
C,-C,, esta siendo posibilitado. Sin embargo, aunque QTAIM indica la presencia
de un enlace, la interaccion no es tan fuerte como para que exista una cuenca ELF

que corresponda al enlace C,-C,, per se en los complejos reactivos.

De los analisis geométricos, energéticos y electronicos hechos hasta ahora, que-

da claro que la interaccion que existe entre los dos mondémeros depende de dos ti-
pos de interaccion M-C: la M-C, y la M-C,.. Estas dos difieren principalmente en
su distribucion geométrica: la primera puede ser etiquetada como frontal, ya que
en los compuestos reactivos, los atomos M, C, and C, estan casi alineados, mien-

tras que la segunda puede ser calificada como lateral, porque M se coloca de una

manera tangencial al enlace C-C del otro mondmero.

Mientras que el enlace lateral es el responsable de mantener los monémeros

juntos y de la destruccion del triple enlace, el enlace frontal permite el incremento

de poblacion en la cuenca C,-M que resulta de dicha destruccion. Esto es asi por-

que el enlace i6nico C,-M no se ve alterado sensiblemente, a pesar del incremento

de carga resultante de la destruccion parcial del triple enlace. Si ese enlace fuera
covalente, el flujo de electrones no habria sido posible de un modo tan favorable,
ya que llevaria al sistema a un estado de mayor inestabilidad y, consecuentemente,

reduciria el grado de destruccion del triple enlace por parte del metal.
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Comparando el entorno de los dos enlaces M-C, se encuentra que aunque los
dos enlaces son relativamente débiles y de caracter i6nico, uno depende del tipo

de metal al que esta unido, mientras que el otro no. Las caracteristicas del enlace

M-C, son casi idénticas (bajos valores de de los BCP y la misma poblacion de la

cuenca ELF, en torno a 1.2 ¢°) para los dos compuestos equivalente de Ti y Zr. Por

lo que respecta al enlace Zr-C,, la poblacion de su cuenca de valencia ELF es sis-

tematicamente un 10 % mayor que la del enlace Ti-C,, a pesar de que, de modo

invertido, la densidad electronica de los BCPs C-M es un 10 % menor. Esto re-

marca la diferente naturaleza de estas dos interacciones M-C enlazantes.

La discusion sobre la naturaleza del inusual enlace C,-C,, se centra no solo en

la caracterizacion de éste, sino en las causas que provocan su aparicion. Se pueden
intentar hallar respuestas basadas en los diferentes radios de los metales, el poder
electron-aceptor de R, y todo lo que concierne a los metales de transicion, tanto su
estructura orbitalica como sus sustituyentes. Sin embargo, a pesar de los diferentes
escenarios considerados (variacion de metal y sustituyentes) existe un punto en
comun en todos ellos, que es la destruccion parcial del triple enlace C=C, inde-

pendiente de que se forme o no el enlace central C-C de gran longitud.

Es evidente que la condicion necesaria para que aparezca el enlace largo C-C es
el debilitamiento del enlace triple, pero debe haber otros factores mas que contri-

buyan y favorezcan la presencia de este enlace. Uno de ellos es el puramente geo-

métrico, la distancia minima a la cual los dos atomos C, se pueden acercar. En
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este sentido, ya en 1988,"' se sugirid que el tamafio diferente de los dos metales

podria explicar la reactividad diferenciada de los compuestos de Ti y Zr.

Por el menor tamafio del metal, la posibilidad de formar un enlace C,-C, es ma-
yor para los compuestos formados con Ti, ya un tamafio excesivo limitaria la
aproximacion entre los dos atomos C, (aprox. 2.7 A). La correspondiente distan-

cia para los compuestos basados en Zr es mayor, lo que debe dificultar la forma-
cion del enlace, pero esto no llega a ser un impedimento. El analisis de ELF ha re-
velado que, efectivamente, en los compuestos de Zr el triple enlace C=C se ve de-

bilitado de una forma similar a la de los compuestos de Ti, pero como las dos
cuencas C,-M (de alta poblacion, lo que pueden reaccionar con cualquier radical

que pudiera aproximarse) estan demasiado lejos, no llegan a interaccionar lo sufi-
ciente para formar un enlace. Otros factores, de hecho, pueden ayudar a su forma-
cion, como los sustituyentes electron-atrayentes (fluor). Estos sustituyentes contri-
buyen a retirar carga del triple enlace, debilitdndolo antes incluso de su aproxima-
cion al metal, con lo que se aumenta globalmente el grado de destruccion de este

triple enlace. Esto es visible en la progresiva reduccion de la cuenca de valencia
ELF C,-C, a medida que el poder electron-atrayente del sustituyente R aumenta,

un efecto que se ve acompafiado por una mayor elongacion de la cuenca, que a su
vez causa el incremento de la elipticidad del enlace C-C, alcanzando valores cer-

canos a los de un doble enlace estandar.
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Como resultado de la destruccion parcial del enlace triple C=C, la distribucioén
de la densidad electronica en torno a C, cambia, la cantidad de carga entre C, y M
aumenta y se distribuye de tal manera que se empiezan a formar dos cuencas en el

plano molecular, formando un angulo de alrededor de 120° con el atomo C,, en

una conformacion similar a la sp?, con lo que aumentan las posibilidades de for-
mar un enlace entre C, y C,.. Esta mejora de las condiciones de formacion de en-

lace C-C causa, por tanto, un aumento de la distancia minima para la cual el enla-

ce largo C-C puede aparecer.
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7. Conclusiones.
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7. Conclusiones.

Vistos los resultados obtenidos en la presente memoria, se puede concluir que:

1.

Los resultados tanto estructurales como electronicos para los compuestos
ScCH, CrCH, MnCH, VCH,, VCH,, CrCH; y MnCHj (3a, 6a, 7a, 5b, Sc, 6¢
y 7¢, respectivamente indican que estos compuestos muestran una rotacion li-

bre del grupo CH_, estando este movimiento favorecido especialmente para
los metilidenos 1b-7b, donde el grupo CH,, puede oscilar en un rango de 80 °
sobre el eje p_.

La naturaleza de todos los enalces M-C en metilidinos, metilidenos y metilos
metalicos es similar, con grado variable. Todos ellos muestran un alto caracter

i6nico, marcado por un BCP localizado siempre en una zona de dispersion de

carga entre el metal y la unidad CH,. Se distinguen de los compuestos de K 'y
Ca en que el enlace M-C es mas estabilizante, (valores negativos de E ,(1)), en

una gran deslocalizacion electronica S(M o)y en general una mayor participa-

cion en el enlace, no siendo obstaculo para identificar a estos enlaces como
sencillos con caracter idnico. Esto pone en duda la naturaleza multiple de es-
tos enlaces.

Los resultados aqui descritos refuerzan la idea ya propuesta por Silvi, Guilles-
pie, Noury y Pilmé,* que afirma que la repulsion entre el core metalico y los
ligando es responsable del origen de las geometrias de moléculas que no si-

guen la teoria de repulsion de pares de electrones de la capa de valencia.
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Para evitar confusiones sobre la implicacion o no de enlace H---M, se propone
sustituir, en los compuestos aqui estudiados, el término enlace a-agostico por
distorsion o-agostica, o bien por geometria o-agostica, ya que la ausencia,
tanto de un BCP entre el hidrogeno y el metal, como del caracteristico pozo de
potencial que si estd presente en la SEP de los compuestos -agosticos certifi-
ca que no existe ningun tipo de enlace en los compuestos estudiados. La fuer-
za responsable de dicha geometria a-agostica reside en la repulsion entre las
cuencas de valencia del carbono con la del core del metal, como se desprende
de los resultados del analisis ELF.
Por primera vez, en compuestos organometalicos, se ha caracterizado un enla-
ce C-C anormalmente largo. Este enlace se ha encontrado en compuestos que
tienen relevancia en sintesis organica, en concreto para las reacciones de aco-
plamiento oxidativo. Se han establecido las condiciones necesarias y los facto-
res que aumentan la actividad del metal de transicion para destruir o favorecer
la formacion de dichos enlaces C-C, abriendo la posibilidad de mejorar el di-
sefio de compuestos organometalicos.
El enlace C-C de gran longitud presenta caracteristicas apolares y longitudes
proximas a 2.7 A para los complejos de titanio (3.0 A para uno de zirconio), y
su existencia estd intimamente ligada con el caracter termodindmico de las re-

acciones. Las reacciones en las que los reactivos presentan dicho enlace estan

favorecidas aproximadamente en 20 kcal'mol™!, suficiente para cambiar su ca-

racter de endotérmico a exotérmico.



7. Conclusiones.

7. La presencia de este enlace se observa no solo en la estabilidad de los produc-
tos, sino en las propiedades electronicas de los sistemas en los que se encuen-
tra. La teoria QTAIM encuentra un camino de enlace que une a los dos atomos
de carbono, y éste cruza el espacio que hay entre los dos atomos metalicos, lo
cual enfatiza su relativa estabilidad.

8. Dicho enlace se fundamenta en la destruccion parcial del enlace triple del al-
quilidino, causado por la presencia de los dtomos de titanio y zirconio, que re-
ducen el orden de enlace de triple a doble. Se encuentra que el enlace es posi-
ble a distancias cercanas a 2.7 A perono a 3.0 A, para la mayoria de compues-
tos de zirconio. Sin embargo, esta distancia puede ser aumentada si el alquili-

dino presenta sustituyentes muy electronegativos.
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8.1 Articulo n°1: J. Phys. Chem. A 2005, 109, 7500.
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Ab initio and DFT calculations have been performed on a series of organometallic compounds, according to
the formula MCH, where M= K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, or Mn anch = 1—3. Various theoretical methods are
compared, the B3LYP level yielding the same agreement with the experimental geometries available as the
correlated MP2 and CISD methods, with the 6-3#1G(3df,2p) basis set for C and H and Wachter’s
(15s11p6d3f1g)/[10s7p4d3flg] basis set for transition metals. The main geometric and electronic features of
the molecules studied are described, analyzing the M—C bonding characteristics in terms of the atoms in
molecules theory (AIM) and the electron localization function (ELF). Although multiple bonding is expected
from the Lewis bonding scheme, the results indicate an almost pure ionic bond for all of the systems studied.
The net charge transfer from the metal to the carbon atom ranges from 0.5 tarideghe electronic structure

of the CH,~ moiety is unaltered after the interaction with the metal cation, showing little or no effect on the
shape of the electron pairing. The bond paths corresponding to a passaiglestic bond for these systems

are not present.

Introduction SCHEME 1: Different Conformations for the Studied
Methylidynes, MCH, Methylidenes, MCH,, and Methyl—

Organometallic compounds play a key role in various fields Metals, MCH

of chemistry, including homogeneous and heterogeneous ca-

talysis2 polymerization? and relevant biological processes. Methylidynes Methylidenes Methyl-metals
In the last few decades, large advances have been achieved in /H (‘
the synthesis of transition-metal carbetrfeand carbynesand M c V] 5
their application in synthesis, such as olefin metathesisr \ “H
these compounds, the most characteristic feature is the interac-M™""" C—H Ca Cs "
tion of carbon with the metal, which shows different energetic c. H H
and electronic propertié8 depending on the ligand attached to \

the carbon atom (Fischi€rand Schrock types). Most theoreti- M C—y M ( "y
cal studies performed previously on the nature of @bonds H
rely on geometric parameters, vibrational mo#fe5 or mo- = =
lecular orbital (MO) analysé&snstead of using a well-defined M= (K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn)

physical observable such as the electron density. From these

MO analyses, the bonding scheme is defined as a consequencéimilarities. Discrepancies in the geometry of some of these
of an interaction between the p and d orbitals of the carbon andcompounds still persist. In particular, two separate studies
metal atoms, respectivel§; 18 but this does not explain the high determined two different geometries for the ground state of
polarization and charge transfer between the metal and the TICHz, with Cz, and Cs symmetrieg>27

carbon, which points to a mostly ionic bond. One of our main goals consists of a comparative and
Although many theoretical studies are reported in the Systematic description of the primary characteristics of the
literaturel®=2 and experimental data is also availa#le3 a electronic structure of these compounds within the framework

general topological analysis of their electronic structure is Of the atoms in molecules theory (AIff)*in order to describe
required to describe correctly the nature of the interaction the interaction between the carbon and the transition-metal
between the carbon and the transition metal. Therefore, in the@toms. Apart from the AIM theory data, additional information
current study we perform a comparative characterization of the about the character of the MC bond can be extracted from
M—C bonding in model systems that are assumed to haveth(? _anaIyS|s of _the t_electron pairing in the molecule. Elgctr(_)n
standard triple, double, and single bonds from a classical Lewis Pairing can be visualized adequately via the electron localization
scheme, corresponding to the general formula MGtheren function (ELF)#° allowing the measure of the spatial distribution
= 1-3, respectively (Scheme 1). The metals were chosen with and the number of palr_ed electrons. Within thl$ framework, a
atomic numbers ranging from 19 to 25, allowing a direct complete set of topological tools has been applied successfully
comparison between standard ionic bonds with K or Ca, and for the determination of the bonding nature in many systéms.

those with early first-row transition metals, highlighting their ~ In the past few years there have been several studies on the
bonding nature of transition metals, based on topological
* Corresponding author. E-mail: dobado@ugr.es. analyses of the electron denstfyThese analyses can distin-

10.1021/jp050146q CCC: $30.25 © 2005 American Chemical Society
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guish, even under complex bonding situations, the existence orset. The BS2 basis set, coded under Gaussian 03 ast6+&*,

not of metat-carbon bond$ and have been applied to metallic  also employs the Pople’s 6-311++G** basis set for C and H,
clusterd® and even to systems containing second-row transition whereas for transition-metal atoms the Wachtéiay®” one is
metals, such as metainetal bond¥ or metals adsorbed on  used (15s11p6d1f)/[10s7p4dif] and for K and Ca (15s12p4d)/
oxide surface$! It is remarkable that a correlation between bond [9s8p2d] is used. The BS3 basis set, labeled in Gaussian 03 as
distance and delocalization indices has been fé@nHallenging 6-311++G(3df,2p), adds extra polarization functions to BS2,
the interpretations based on the standard MO picture that yieldsthus using 6-31++G(3df,2p) for C and H, and adding 2f and
bond orders ranging from 0 to 4. The bond nature is identified g functions for the metal atoms, and extra 2d and f functions
readily within the AIM and ELF analysis. Particularly, ELF for K and Ca. Finally, the BS4 refers to Dunninswug-cc-

topological analysis provides insight into the bond ofdé&p;52-54 PVQZ basis set for C and H, and the much more accurate
and it has also been applied to characterize hydrogen Bonds Bauschlicher basis set for transition-metal atoms, (21s16p9d6f4g)
and bonds formed with rare-gas atotfs. for Sc and Ti, and (20s15p10d6f4g) for V, Cr, and Mn,

For complexes containing transition metals, electron correla- contracted to [7s6p4d3f2g].
tion has to be accounted adequately. This can be accomplished Because of the highly unoccupied d shell of early first-row
in several ways: DFT methods have been demonstrated to beyransition metals, their electrons are allowed to remain unpaired,
useful in the studies of similar systeth8’-%3and are of wide  and therefore the spin multiplicity of the molecule cannot be
applicability in larger systems because of their lower compu- determined a priori. For its correct determination, various
tational cost. For corroboration of the DFT results, other multiplicities were explored for each compound, ranging up to
methodologies accounting the electron correlation, such asthe octet state for Mn compounds. All of the structures were
MP254 and CISD® methods are employed here. In the present fy|ly optimized for each methodology employed, and the nature
work we also use several basis sets, including the m6-31G* of the stationary points were determined through the Hessian
and others with hlgher yariationgl erXIblllty, such as Wachters matrix of second derivatives (norma]-mode frequency calcula-
and Hay’ and Bauschliché? basis sets. tion), finding true minima with no imaginary frequencies for

Therefore, the goal of this work is the complete and gl of the structures. For each molecule, two different geometries
systematic analysis of the geometries of a whole family of small \vere explored on their PES (see Scheme 1) corresponding to
organometallic compounds, the characterization of their elec- high and low symmetry structures, the latter presenting a
tronic structure in terms of the electron distribution and pairing, hydrogen atom closer to the metal atom. Because of the different
and the description of the potential energy surface for these symmetries of methylidynes, methylidenes, and methyétals,
molecules, to determine whether the M—C bond can be e measure the rocking of the GHroup with an angley

considered multiple. defined in such manner that is comparable for all of them.
Bending angley is 180°for straight structures (witlC.,, Cyp,,
Methodology and C3, symmetries, respectively) and reduces as the rocking

All of the calculations were performed with the Gaussiaf?03 i”CFe?‘_SeS' leading 10 symmetric structures. F_or details on its
software package. Different methodologies were employed to d€finition, see the Supporting Information (Figure S-1)
test the reliability of the calculations and the reproduction of ~ The electronic structure resulting from the calculations was
the experimental data available. These include DFT and post-analyzed in terms of the AIM theot > and, complementarily,
Hartree—Fock procedures, the widely accepted Becke'’s three-through the distribution of the electron localization function.
parameter hybrid functional B3LYP, the second-order cor-  This function was first introduced by Becke and Edgecofhbe
rected MP2 methoff, and the configuration interaction method ~and reinterpreted by Silvi and Sa#fras a measure of the excess
with single and double excitations CISP. of local kinetic energy due to Pauli’s exclusion principle, in

Although more precise methodologies can be used over thesecOmparison to a uniform electron gas. The ELF definition, which
systemg172it has been demonstrated that methods based onis found elsewheré yields values between 0 and 1. Values
single-determinants are adequate for the reproduction of ex-Cclose to 1 indicate electron pairing at that point, whereas values
perimental data, especially the DFT meth&@sncluding near O are usually found in regions between electron pairs. As
pureé®80 and hybrid860-62.73functionals. These methods have in AIM analysis, it is possible to divide the molecular domain
been applied to determine binding eneréfiemd to characterize i basins grouped around the ELF attractors. From a chemical
catalytic process&% and reactivit§? in systems containing ~ Standpoint, basins can be classified as being of core, valence,
transition metals. Some of the systems studied include bondsOr hydrogenated. If the basin does not contain a nuclei, it is
between metal and nitrogen group atdihsecond-row transition ~ called a valence basin, whereas if it contains a nucleus other

metals®® and even organolanthanide compouffd§heir per- than a proton it is called a core basin, or hydrogenated if a proton
formance has been compared with MRCI calculations for all is inside the basin. Valence basins are characterized by the
first-row transition-metal monocarbides and monoxitldsad- number of core basins with which they are connected and this

ing to a similar accuracy for B3LYP and MRCI methodologies. iS known as the synaptic ordéf.

Four combinations of basis sets with different variational Other parameters also employed here for the characterization
flexibility were compared (called BS1BS4) in order to select ~ of the M—C bond are the delocalization indices and the Jansen
the most adequate one in terms of reliability and computational indices. The delocalization indeXA, B) provides a quantifica-
cost. The basis set chosen ranged from simple dolilbasis tion of the total Fermi correlation between two basins, corre-
sets to more extended Bauschlicher basis sets. This includesponding to the number of shared electron pairs between basins
the specially parametrized m6-31&for transition metals, the A and B. In addition, a quantification of a chemical concept
extended Pople’s 6-3#1+G**,74 and those developed by such as bond polarity can be derived from both AIM theory
Wachters and H& and Bauschlichef® The BS1 set, designed  and the ELF. Combining the partitioning of the molecular space
for low computational cost for transition metals uses m6-31G* in AIM and ELF basins, it is possible to establish a measure of
basis se® of the form (22s16p4d1f)/[5s4p2dif], giving a how the bond is polarized toward a particular atom. As pointed
balanced description of C and H, with the 6-31tG** basis out by Janser bond polarity can be measured with the
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TABLE 1: Selected Geometrical Parameters and Electronic AIM and ELF Data for Methylidynes at Their Ground State C.,)
Calculated at the B3LYP/BS3 Levet

KCH CaCH ScCH TiCH VCH CrCH MnCH
electronic state 3>~ o ST > SA o SA
M—-C (A) 2.523 2.445 1.893 1.686 1.697 1.752 1.743
M—C (A) exptl 2.530 1.728 1.703
ws (cm) 384 463 797 945 701 624 597
u (D) 8.19 3.67 3.17 3.00 2.90 3.15 3.11
Do (kcal/mol) 47.2 44.34 89.4 106.4 101.4 82.8 44.5
o(r) (e*a™3) 0.030 0.035 0.139 0.203 0.203 0.174 0.172
V2o(r) (e+a75) 0.111 0.166 0.336 0.444 0.428 0.412 0.441
€ 0.000 0.000 0.569 0.000 0.000 0.000 0.000
Eq(hartree-a%) 0.003 0.003 —0.062 —0.148 —0.139 —0.100 —0.095
oM, C) 0.30 0.30 1.60 2.70 2.30 1.80 1.80
Qu(e) 0.8 0.9 1.0 0.9 0.8 0.6 0.6
Jm—c) (%) 2.40 3.12 9.31 19.05 15.38 18.25 14.58

a See methodological section for definitions. Carbametal bond distances, MC, stretching-mode frequenciess, dipole momentsy, dissociation
energiesDy, electron densityp(r), its LaplacianV2o(r), ellipticities, ¢, and electron energy densif(r) calculated at the BCP, MC delocalization
indicesd(C, M), electron charges integrated over the metal b@sinand the Jansen indiceku c) ° See ref 30¢ See ref 339 See ref 34.

percentage of valence-bonding ELF basin placed between thediscussion of their differences in terms of the electronic
C and M atoms (M-C) that is contained in the metal AIM basin.  structure. Table 1 summarizes the main geometrical data,
This index is known as the Jansen indéx-c). A covalent together with selected electronic properties from the AIM and
nonpolarized bond can be detected if the bonding ELF basin is ELF analyses.

distributed equally between two AIM atomic basins, with a  The AIM analysis indicates that(r) for the M—C BCP is

Jansen index near 50%, whereas a prototypical ionic bond CaNrelatively low for these compounds, where a triple bond is
be characterized by an ELF basin being almost contained inexpected being in the 0.£10.20 e-ay 2 range for all early

one of the two AIM atomic basins forming the bond. transition metals. The(r) values increase rapidly from KCH

The AIM and ELF analyses were carried ou_t from the to TiCH with the atomic number, reaching a maximum for
computed B3LYP/BS3//B3LYP/BS3 electron density, with the TiCH, and decrease slowly after it. The2o(r) values at the

79 0 i
?‘IMPAC.: d.and TOP:\AOB tsof’;wg;e pat%ka_gl:]_elsj,Mre[s)pecttlv?Iy. dBCP‘s are always positive and indicate a clear ionic character
s et v SR a a0 al o e metidyne compounds. Theseo() vlue
pr)p P * follow the same trend as th&r) ones, increasing from KCH

to TiCH and remaining almost constant beyond TiCH. The
charge dispersion is higher for transition metals, indicating a

In the first stage of the investigation, a comparison between strong charge depletion around the BCP and a sharp decrease
the different method/basis set combinations and the experimentalin the electron density when crossing the interatomic surface

data available was made in order to test the methodologiespetween M and C atoms.
employed and to find the best one to be applied. The geometric
data calculated at these computational levels for KCH, TiCH,
CrCH, VCH,, KCH3z, and CaCH are compared with the

experimental data in the Supporting Information (Table S-2). : . .

The calculated bond distances vary with the theoretical level, wilfiretlglj(ligir?ggEeslg\?vwzgdai?ioanbaﬂ?rr:%?#yazgr?aolz(ath\évr;:;?ure
but the differences due to the basis set size are less significant. par S ;
Overall, the BS1 basis set yields intermediate-® bond of th? M=C interaction is proylde_d t_)y the electron energy
distances between those calculated with the BS2 and BS3 basisgle_rll_s'gll’Edl(r)l’:"’de(t:hf| delgcghéatlon |nd|c|:a§(M, C). alsf?, I'SIEdd
sets, or even lower than those obtained with BS3. Generally, " '@P!€ L. 7O and CaCHey(r) values are positive an

the differences between the BS1 and BS3 basis sets resulted i &Y low. On the contrary, for the early transition metéy)

small differences in bond distances (about 0.01 A), although S negative, evidencing the excess of electron kinetic energy at
considerable gaps appeared under specific circumstancestn€ BCP and therefore how the M—C interaction stabilizes the
Therefore, it can be deduced that although the BS1, using theWhole system, when compared to the-i& bonding in KCH
m6-31G* basis set, is the smallest one in this work, its quality @nd CaCH. Additionally(M, C) values are always greater than
is comparable to BS3, although it may provide inaccurate 1.5 for transition-metal derivatives, indicating a higher electron
geometries. Additionally, the larger BS4 basis set yields almost Sharing between M and C basins, and thus a higher covalent
the same bond distances as BS3 at the B3LYP and CISD levelscharacter in the MC bond. Nevertheless, th§M, C) values
This and the huge computational resources needed for the BS4should be considered carefully in order to avoid misunderstand-
basis set (about 60 times higher in CPU time) resulted in ing: following recent interpretatiori,the 6(X, Y) values for
choosing BS3 for the remaining investigation. those bonds presenting charge transfer cannot be interpreted as
A. Methylidyne Compounds (MCH). The optimized struc-  the Lewis bond order but rather as the number of electrons
tures for all methylidynes belong to ti@&,, and agree with the ~ shared between two atoms. These concepts coincide in ho-
experimental values available, with differences smaller than mopolar bonds, but when the electrons participating in the bond
0.007 A for KCH and VCH but presenting a pronounced are very unequally shared, approaching the ionic limit, this is
deviation of 0.04 A for TiCH. This particular structure has been not true. Nevertheless, boBa(r) andd(M, C) present the same
calculated previously at higher correlated levels, providing a trend asp(r) and V2p(r): minimum, almost zero values were
better agreemenrf. Nevertheless, these data will allow a found for KCH and CaCH, increasing rapidly from ScCH to

Results and Discussion

Although these bonds are ionic, not all of the bonds showed
an isotropic electron distribution at the BCP, as would have
been expected, but rather some ellipticity values were nonzero.
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Figure 1. ELF isosurfaces and electron-pairing basin populations for
the MCH overall minima, computed at a value of 0.75, except for ScCH,
which is displayed with a 0.65 value in order to show the two

TiICH
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transferring an electron to the CH unit, presents an odd number
of electrons, the number of unpaired electrons in the whole
system would be three. This results in alternated triplet and
quartet spin multiplicities as the atomic number increases, except
for the ScCH, where no toroidal basin appears, and TiCH. The
latter presents a remarkably different population of 4.4
the M—C electron-pairing basin, together with its double spin
multiplicity. This reveals that, although ionic, its bond presents
the most covalent character of all bonds studied in this work.
This is also confirmed by the largesfr) and Eq4(r) values, as
well as the greatest delocalization and Jansen indices, revealing
that this highly populated basin is shared partially between the
M and C atoms by about 20%.

The situation was different for ScCH, where two separate
basins with a population of 2.0"esynaptically connected to
the M and C core basins are located at both sides of the bond,

monosynaptic basins. Asterisks denote the existence and the populatiorPUt @ppearing very close to the carbon nucleus. This arrangement
of basins with ELF values below 0.75. The color convention represents closely resembles that of the CHat the singlet excited state.
core basins in magenta, and the remaining valence basins are classifie@he reasons that compound ScCH differs in its electronic
depending on the number of connections to core nuclear basins (synapticstructure can be found in the spatial localization of the unpaired

order): red for monosynaptic, green for disynaptic, and cyan for
disynaptic hydrogenated basins.

TiCH, where maximum values were found, and then a slow
decrease for higher atomic numbers.
The AIM charge at the metal ator®y;) for these molecules

indicates clearly that, in all compounds, there is always a charge

transfer of about 1 & from the metal to the carbon atom,

although this was slightly and progressively reduced as the

atomic number increased, being minimum for MNCH and CrCH
(0.6 ).
Figure 1 shows the spatial distribution of the ELF for all

methylidynes, together with the basin population values. The

overall inspection of their ELF basins reveals that most of them

share the same distribution, consisting of a core basin for the
metallic atom, which adopts spherical and structured shapes
(depending on the d shell occupation), a toroidal basin, the cente

of which is located very close to the carbon atomic position,

and the hydrogenated basin. Eventually, external monosynaptic
valence basins may appear around the metal-core basin, corre

sponding to unpaired electrons.

r

electrons. For ScCH, the triplet characteristics are located at
the metal center, presenting two unpaired electrons that tend to
repel each other maximally. This is noticed in the presence of
two separate ELF basins with an ELF value slightly higher than
0.65. Their population is of 0.4 eeach, this magnitude not
accounting for the whole population of the two unpaired
electrons, because ELF does not describe unpaired electrons
correctly. The arrangement of these unpaired electrons is
incompatible with the toroidal shape for the four electrons
located between M and C, thus favoring the singlet state for
the CH™ moiety instead of its triplet ground state. The CH
singlet state presents two pairing basins withr2ach, which

in ScCH appear perpendicularly to both external ELF basins of
Sct. Therefore, it may be concluded that the interaction between
M* and CH moieties is the result of excitation from the CH
triplet to the singlet state, which is reflected in a very low
triplet—singlet excitation energy (5.3 kcal/mol for ScCH). This
situation is possible only if the number of unpaired electrons
in the metal is two, as in ScCH. This difference in the bonding
for ScCH, and more specifically in the electron-pairing distribu-

The comparison of the electron pairing present in the studied tion around the carbon atom, results in an anisotropy for the

molecules, with that of the isolated anion Cldr the neutral
radical CH, provides extra information about the bond charac-
teristics in MCH compounds, as will similar comparisons for
MCH, and MCH;. For this purpose, the ELF isosurfaces of
CH~, CH, CH,~, CH,, CHs~, and CH have been computed
and are provided as Supporting Information (Figure S-3). To
determine the nature of the interaction that takes place in MCH
compounds, both low and high spin states were considered.

electron density in the regions between the metal and the carbon,
causing the abnormally high ellipticity value in the-S¢ BCP.

The Jansen indices for methylidynes are also listed in Table 1
and indicate that the percentage of the-M ELF basin that
belongs to the metal atomic basin is minimal for K and Ca and
is always below 20%.

B. Methylidene Compounds (MCH,;). Some of these
compounds have been studied theoretically elsewliépe’2°

In most cases, the toroidal basin around the C atom was foundbut there are some discrepancies concerning their reported

to present a very similar structure to that of CHit the triplet

symmetries. For example, the structure of Tidslquestioned

state, except for SCCH. This arrangement suggests that thesén two different studies. Sosa et al. foud, symmetry” for
molecules are formed by the electrostatic interaction between TiCH,, whereas Dalmazio et al. assigned it to Be point

M* and CH fragments. The toroidal shape presents slight
modifications in its shape and population, but its position in all

group?® Therefore, special attention will be paid here to the
geometry of TiCH. A similar study of ScCH" and TiCH"

cases remains unaltered. The only noticeable differences in thecations by Ricca et dF at various levels of theory (B3LYP,

structure of the toroidal basin were observed for VCH and
MnCH, where it appears divided into four fragments of equal

CCSD(T), and CASSCF) also found the be&htstructure as
the global minimum instead of th&,, one, where the energy

population. This is caused by a significant change of shape of difference betweelCs and C,, geometries is less than 2 kcal/
the Cr and Mn core basins, which breaks the relatively unstable mol. This highlights the special behavior of Sc and Ti atoms.

circular attractor that appears in every toroidal ELF basin.

In accordance with this idea, a toroidaH\C basin populated
with 4 e indicates the presence of two unpaired electrons
located there. Additionally, if the metal cation, resulting from

The geometry of TiCh" was also undetermined in that work,
as CASSCF methodology found tiig, structure to be a relative
minimum with no imaginary frequencies, whereas other theo-
retical levels revealed it to be a transition st&&hese results
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TABLE 2: Selected Geometrical Parameters and Electronic AIM and ELF Data for Methylidenes at Their Ground State,
Calculated at the B3LYP/BS3 Levet

KCH, CaCH ScCH TiCH, VCH; CrCH, MnCH,
symmetry Ca, Ca, Cs Cs Co Ca Ca, Ca,
electronic state B, 3B, A SA B, ‘B, 5By ‘A,

M—C (°) 2.590 2.318 1.880 1.824 1.881 1.893 1.910 1.907
M—C (°) exptl 1.9

7 () 180 180 142.3 142.8 180 180 180 180
OHCH (°) 105.3 106.8 111.4 112.9 111.2 111.9 112.7 113.4
ws (cmt) 342 466 584 537 541 552

u (D) 7.77 2.14 3.48 2.88 2.51 2.45 2.63 2.30

Do (kcal/mol) 36.2 35.1 81.0 86.4 74.2 88.0 66.5 52.3
o(n) (erad) 0.034 0.060 0.149 0.166 0.153 0.144 0.134 0.136
V2o(r) (e*a %) 0.109 0.166 0.229 0.213 0.242 0.232 0.232 0.224
€ .081 0.107 0.586 0.487 0.331 0.267 0.224 0.193
Eq(hartree-a°) 0.000 —0.006 —0.075 —0.095 —0.080 —0.071 —0.059 —0.058
5(M,C) 0.4 0.5 1.7 1.6 1.6 1.4 1.2 1.0
Qu(e) 0.7 0.8 0.9 0.8 0.8 0.6 0.6 0.5

Jm-c) (%) 3.7 55 10.8 15.7 17.0 16.2 16.8 15.6

a See methodological section for definitions. Carbametal bond distances, MC, bending angles;, THCH angles, stretching-mode frequencies,
ws, dipole momentsy, dissociation energie®,, electron densityp(r), its Laplacian,V?p(r), ellipticities, E, and electron energy densiti(r),
calculated at the BCP, M—C delocalization indicK€, M), electron charges integrated over the metal ba3in,and the Jansen indicedu,c)

b See ref 35.

indicate the great importance of the level used in the determi- o
nation of the geometric characteristics for these compounds. @ h
The geometrical parameters of the overall minima for KCH, caCH,

methylidenes are listed in Table 2 along with parameters related

to their electronic structure. Similar to the results of Ricca et e

al.,”® ScCH and TiCH haveCs geometries with one of the H o

atoms oriented toward the metal, yieldijgangles of 143.2° @ @n @

and 142.8, respectively, but 180for the rest of the molecules. )

Comparison between calculated and experimental values is only

possible for CrCH. Although Cr-C distances show consider-

able experimental uncertainty, the agreement with the calculated s @

bond distances can be considered acceptable. The experimental @ g

OHCH angle of 113is in perfect agreement with our calculated

value of 112.7°. _ _ - ) _
For al of the methylidene compounds, the B bond LRk e O e 070,75, Atk denote

_dlstgnce is almost unaffected by the coordinated metal, reMain-ine existence and the pc;pulation of basins with ELF values below 0.75.

ing in a narrow 1.09-1.10 A range, except for the ScGlkind See Figure 1 caption for the color convention.

TiCH, molecules, which present differentiated C—H bonds.

Only a slight and progressive-@1 bond length reduction from

KCH; to MnCH; is observed. In addition, theHCH angle is S .

in a 111-113° narrow range for transition metals and about gated carbon-valence basin with a population close tq &hes,

107°for KCH, and CaCH. It is interesting that even for the the qnpaired electron is localized in that.bas.in. Alt.hough a
ScCH and TiCh distorted geometries, thifHCH angle certain degree of asymmetry can be seen in this basin’s shape,
remains in the same range. it is organized around a single attractor for K€&hd CaCH,

The integrated charges over the atomic basins indicate thatin @ way similar to the Chi” anion. On the contrary, the early
the charge transfer from the metal to the carbon is again almosttransition-metal compounds present a M—C basin that still
constant, being about 0.8 drom KCH, to TiCH,, and then contains three electrons, but is clearly divided in two, presum-
reduces progressively to 0.5 @ MnCH,. The AIM and ELF ably induced by the presence of the metal, also indicating a
data measured at the BCP showed behavior similar to that ofhigher degree of covalent character. The population of this basin
the methylidynes, in the sense thet) values are small, and  decreases from 3.2 to 2.6 ,eas the metal atomic number
the Laplacian clearly indicates the ionic character of the bond, increases, in accordance with the decrease in the above-
although a slight degree of covalent character can be detectednentioned charge transfer.
in the negative values (stronger for Ti and Sc compounds) of
Eq4(r). The € values are low for KChHl and CaCH, whereas

ScCH and TiCH show the greatest anisotropy. Jansen indices | o o .
also clearly point to the M—C ionic bond character in all N the ELF pairing distribution, as might be expected. The

methylidenes. The metal AIM contribution to the ELF bonding €€ctronic structure of the Ghinoiety remains almost the same
basin hardly reaches 17%, the remaining 83% belonging to thefor all of the transition-metal methylidenes, and only their
carbon atom. In Figure 2, the differences in the ELF distribution Pairing basins are displaced together around the carpaxiq
between alkali and alkali-earth with the transition-metal com- The change in the geometry is reflected merely in a very slight
pounds are more pronounced. For these, the @idup best distinction between both €H bonds, such as in their bond
matched the shape of the @Hanion at the doublet state, (See lengths and in the ELF basin population, caused by the proximity

CICH, MnCH,

Supporting Information Figure S-3) characterized by an elon-

The readily visible geometric differences presented in SCCH
and TiCH with respect to the linear structures are not reflected
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Figure 3. LaplacianV?p(r) contour maps, in the molecular structure
of TiCH, computed at the B3LYP/6-311++G(3df,2p) level. The
contour values correspond #60.02,+0.04,4-0.08,+0.2,+0.4,£0.8,
+2.0,+4.0, and+8.0e-a 5, where the dashed lines indicate negative
values.

of one H atom to the metal atom, resulting in its bond

lengthening and a decrease in the hydrogenated ELF basin

population.

From the geometrical standpoint, the proximity of the M and
H atoms can be considered to be@agostic bond? but this

needs to be examined thoroughly. For that purpose, Figure 3
plots the diagram of the Laplacian, together with the interatomic

surfaces (thick lines) for TiCl The V2p(r) plots for all of the

compounds studied in this work is provided as Supporting

Information (Figure S-4). The corresponding-8 and M—C

surfaces get asymptotically closer to each other, but there is no
BCP connecting them. This indicates that there is no surface

shared between the M and H basins, and therefore;agostic

bonding was detected. Similar behavior was also found for

ScCH.
Once the presence of aragostic bond linking both M and
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Figure 4. Energy variations of TiCH with the bending angle/,
calculated at four different MC bond-distance values. Scattered points
indicate the variations when the remaining geometric parameters are
fitted to those of theC,, structure.

200

energetic destabilization resulting from aligning the carbcn sp
orbital and the metal, th€,, configuration withy = 180°results

in an elongation of the M—C bond distance, indicating that the
o interaction does not contribute to the bond stability. This
behavior has been investigated complementarily by exploring
the potential energy surface of TiGHFigure 4 plots the
energetic destabilization resulting from the variations ofjthe
angle at four different HC bond-length values. For FiC
distances similar to those on ti@& conformer (1.824 A), the
curves present two equivalent minima separated by a barrier of

H atoms has been ruled out, the approach between the metaty 1 kcal/mol. As the bond-length parameter increases, the

and one of the hydrogen atoms in ScChd TiCH requires

minima are lifted and the barrier reduced simultaneously, up to

further investigation. For that purpose, although these com- g gistance of 1.88 A, where the curve reaches an almost planar

pounds present geometries of lower symmetry) (& their
overall minima, C,, relative minima were also sought. A
minimum was found only for TiChH presenting no imaginary
frequencies, whereas for ScgHon the contrary, theCs,

shape from 156210°, but with a true minimum at = 180°.

The scattered dots in Figure 4 represent the corresponding curve
with all geometric parameters fitted to that of g, structure,
yielding almost no difference. These double minima and the

geometry constitutes a transition state. Nevertheless, the energy,ery planar energetic curves reflect the high instability of the

difference betwee@s andC,, structures for TiCH is extremely
low (0.55 kcal/mol). The AIM and ELF analyses revealed that
the bond properties of ScGHand TiCH are in line with the

C,, conformer, and also the wide freedom of movement for the
CH, group, which can rotate almost freely in a range of &0
the y angle, the only limitations to its movement being the

rest of early transition-metal methylidene compounds, and no rejative repulsion at short-distances between the M and carbon-
differences were found in either the electron density or the ELF \,31ence basins.

basin distribution. It appears that the severe rotation of thg CH
moiety around the carbon, pxis has no effect on the MC

C. Methyl—Metal Compounds (MCH3). Although most of
these compounds have been characterized theoretically, no

bonding characteristics. This is compatible with the idea of an analysis of their electronic structure has been performed yet,
ionic bond, where the Ti and Sc atoms are attracted merely and therefore they are included in this work. The previous

electrostatically to the CHunit, regardless of the relative
position of the substituents.

The TiCH, geometry presents an additional characteristic
feature, consisting of the elongation of the-T0 bond distance
in 0.057 A relative to theCs conformer. These differences can
be explained considering the electronic structure of TiCHe
conformation change frorts to C,, symmetries requires the

theoretical studies repo@s, geometries at their ground state
for all methyl-metal compounds. Table 3 lists the geometries
obtained as well as data relative to the electronic structure for
the optimized geometries. KGHCaCH;, ScCh;, and TiCH
presentCs, symmetry, whereas for the remaining, their sym-
metry is reduced t&; because of a weak rocking of the gH
more noticeable for MnCHl This rocking can be measured with

ELF valence basins for the carbon to be placed directly betweenthe y bending angle formed with the M—C bond and the

the M and the C atoms.

pyramidalization vector of the GHgroup (see Supporting

If the bonding between M and C were covalent, then the Information Figure S-1). This results jnvalues of 177.9, 175.7,

hybrid carbon sporbital would tend to overlap maximally with
those orbitals from the metal, by aligning the symmetry axis of
the carbon sporbital with the metal atom. The axis orientation

is noticed in the position of the substituents around carbon,

leading to a bending angle, of 180 when the metal nucleus
is aligned with the carbon 3jprbital. But for ScCH and TiCH,

the metal core is not aligned, evidencing the absence of
contribution to the M—C bonding. Even more, apart from the

and 165.8For VCHj3;, CrCHs, and MnCH, respectively. Such
distortion is increased progressively with the atomic number
of the metal, but in all cases the piramidalization angle of the
CHs unit is always about 70 with an approximate dispersion
range of 2. For comparison, this angle for a pure3sp
hybridization such as that in methane is 70.bhis allows us

to conclude that the distorted structures for methyketal
compounds behave similar to those of the methylidene series.
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TABLE 3: Selected Geometrical Parameters and Electronic AIM and ELF Data for Methyl-Metals at Their Ground State,
Calculated at the B3LYP/BS3 Levet

KCHs; CaChH ScChH TiCHs VCH3 CrCH; MnCHs
Sym m etry C3 v C3 v C3 v C3 v CS C3 v CS C377 CS C37r
electronic state Ay °Aq A, Aq SA SAL V.Y Aq SA” SAL
M—C (A) 2.671 2.357 2.107 2.126 2.063 2.035 2.025 2.029 1.958 2.050
M—C (A)exptl 2633  2.349
v (°) 180.0 180.0 180.0 180.0 177.9 180.0 175.7 180.0 165.8 180.0
POAV1 (°) 69.0 67.9 70.3 69.2 70.2 71.2 71.1 70.8 70.7 68.7
ws (cm™) 290 415 519 482 474 478 465
u (D) 7.12 2.40 0.85 2.02 1.30 0.80 0.96 0.95 1.75 2.73
Do (kcal/mol) 23.19 20.9 50.3 58.7 38.9 35.9 7.7 23 —29.7 —37.2
o(n) (e:a™®) 0.031 0.060 0.113 0.097 0.110 0.120 0.116 0.114 0.123 0.088
V2o(r) (e*ay5) 0.085 0.117 0.024 0.101 0.087 0.063 0.095 0.109 0.155 0.286
e 0.000 0.000 0.000 0.000 0.255 0.000 0.179 0.000 0.490 0.000
Eq(hartree-a %) 0.000 —0.007 —0.050 —0.035 —0.043 —0.050 —0.045 —0.043 —0.049 —0.025
oM, C) 0.4 0.5 0.9 0.8 0.9 1.0 0.9 1.0 1.1 1.0
Qu(e) 0.6 0.5 0.6 0.6 0.5 0.5 0.6 0.4 0.4 0.5
Jm—c) (%) 7.0 8.1 11.2 11.3 13.7 12.8 14.6 17.9 221 28.3

a See methodological section for definitions. Carbametal bond distances, MC, bending angles;, pyramidalization angles, POAV1, stretching-
mode frequenciesys, dipole momentsy, dissociation energiefy, electron densityp(r), its Laplacian,v?p(r), ellipticity, E, and electron energy
density, E4(r) measured at the BCP, MC delocalization indice®(C, M), electron charges integrated over the metal b@sinand the Jansen

indices,Ju.c) ° See ref 33¢ See ref 34.

The CH moiety preserves an almost perfect tetrahedral compounds for comparison. Different methodologies were

geometric configuration, with pyramidalization deviations of less
than 0.5°.

The distortion in VCH and CrCH was small, and therefore
the energetic differences with respect to @ structures are
also small, about 2.4 and 5.3 kcal/mol, respectively, for ¥CH
and CrCH. For MnCH;, the differences are more pronounced,
resulting to an energy difference of 7.4 kcal/mol. Nevertheless
all of the C3, geometries constitute real minima without

employed and compared with the experimental data available,
concluding that the best performance was provided by the
B3LYP/BS3 method. The basis set developed recently, m6-
31G*, for first-row transition metals, often yields data similar
to those obtained with the other basis set, but larger discrep-
ancies arise with certain metals, such as in VCH.

»  The previous discrepancies about their geometry have been
discussed in terms of the PES, finding planar curves that indicate

imaginary frequencies. The geometric and electronic charac-the reported difficulties in finding the correct minima. It is found

teristics of theseCs, geometries are also listed in Table 3.
The AIM parameters corresponding to the-\@ bond for
all of these compounds are the less significant from all
standpoints, with the lowegi(r) values, stabilizing character
and delocalization indices. The ionic character of all MCH
compounds is sensibly lower than that of MCEhd MCH,
indicated with a lower net charge transfer of about half an
electron, in a range between 0.4 and 077 &nd lower Jansen

indices, showing that less charge is contained in the carbon atom
V2p(r) also shows their ionic character, but to a lesser degree

with appreciably lower values.
The arrangement of ELF electron-pairing basins for MCH

that these compounds show an almost free rotation of the CH
group as a whole, especially for methylidenes MCthere
the CH group can oscillate over a range of 8&found the
carbon p axis.

The nature of all of the MC bonds in methylidynes,
methylidenes, and methyl—metal compounds have been dem-
onstrated to be very similar, but in different degrees. They
consistently show a clear ionic character, marked by a BCP
located in the charge-dispersion zone located between the paired
' electrons from the metallic core and the OHoiety. Also, there

is a charge transfer from the metal to the carbon atom invariably
larger than 0.5 This transfer is highest for methylidynes (ca.

compounds is very similar fqr all of them, regardless of whether 1 &) and lowest for methyl—metal compounds, this difference
they are ofCg, or Cs symmetries. The three hydrogenated basins pejng caused mainly by the electron vacancy on the carbon-

and the carbon-valence basin adopt a tetrahedral configuration,gience shell. Nevertheless, there is always a slight distinction
around the carbon atom, where the valence basin directed towar¢yganveen K and Ca compounds and the early transition-metal

the metal contains about 1.8,eresenting the same shape for
all MCH3 compounds. (see Supporting Information Figure S-5).
There is a clear resemblance between the ELF distribution o
MCH3; and that of the Chl™ singlet state, but, in comparison
with the distribution for the Ck™ anion, the M—-€ valence basin

is much more spatially localized, and its population is slightly
below 2 €, in accordance with the lower charge transfer. Even
in the highly distorted geometry of MnGHits ELF distribution
shows almost no distortion, similar to the situation for meth-
ylidene TiCH.

Conclusions

The main electronic characteristics of methylidynes, meth-
ylidenes, and methylmetals have been described for first-row
early transition metals, together with alkali and alkali-earth

derivatives: for the latter ones, the MC bond is more
stabilizing, being supported by the negatiugr) values, larger

fdelocalization indices)(M,C), and larger Jansen indiceg-c),
indicating a higher degree of electron sharing between the metal
and the carbon. This is no obstacle for considering these bonds
as single ionic ones.

Several of the structures studied presented bent geometries
ScCH, TiCHj, VCHs, CrCH;, and MnCH and therefore
constitute candidates to presemtagostic bonds. This was
investigated in terms of AIM and ELF analyses, and there was
no evidence to support such a bonding scheme. The AIM result
showed that the approach between the H and the metal atoms
does not result in a BCP, whereas ELF pairing basins show the
same electron-pairing distribution, shape, and population as in
the other molecules. This, accompanied by a clear electronic
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and geometric resemblance between the, @idiety and the
CH,~ anion, indicates the absence @fcontribution to this
bonding. This is also manifested in a great torsional flexibility
of the CH, moiety for methylidenes, this behavior being
maximal for TiCH, where two different symmetries with an

energy difference below 1 kcal/mol are present. From the above

AIM and ELF analyses, the existence of multiple bonding is

J. Phys. Chem. A, Vol. 109, No. 33, 2006607

(28) Bytheway, I.; Metha, G. FChem. Phys. Let2000,326, 151.

(29) Brooks, B. R.; Schaefer, H. KMol. Phys.1977,34, 193.

(30) Xin, J.; Ziurys, L. M.J. Chem. Phys1999,110, 3360.

(31) Grotjahn, D. B.; Pesch, T. C.; Brewster, M. A.; Ziurys, L. 8.
Am. Chem. So000,122, 4735.

(32) Namiki, K. C.; Steimle, T. CJ. Chem. Phys1999,110, 11309.

(33) Barnes, M.; Merer, A. J.; Metha, G. B. Mol. Spectrosc1997,
181, 168.

(34) Barnes, M.; Hajigeorgiou, P. G.; Kasrai, R.; Merer, A. J.; Metha,

guestioned for these organometallic compounds, which resembleG. F.J. Am. Chem. S0od.995,117, 2096.

purely ionic adducts, with a small covalent contribution.

Acknowledgment. This work was financed by the Spanish
Ministerio de Ciencia y Tecnologia (BQU2002-01207). I.V.

acknowledges Ministerio de Ciencia y Tecnologia (beca de

colaboracion) and Universidad de Granada (beca de iniciacio

(35) Billups, W. E.; Chang, S. C.; Hauge, R. H.; Margrave, dnbrg.
Chem.1993,32, 1529.

(36) Billups, W. E.; Chang, S. C.; Margrave, J. L.; Hauge, R. H.
Organometallics1999, 18, 3551.

(37) Bader, R. F. W.Atoms in Molecules: A Quantum Theory;
Clarendon Press: Oxford, U.K., 1990.

(38) Bader, R. F. WChem. Re»1991,91, 893.

(39) Bader, R. F. W. InEncyclopedia of Computational Chemistry

a la investigacion) grants, respectively. Computing time was Schleyer, P.v. R., Ed.; Wiley: Chichester, U.K., 1998.

provided by the Universidad de Granada. We are grateful to
Professors R. F. W. Bader and B. Silvi for supplying us a copy .

of the AIMPAC and ToPMoD software packages. Mr. David
Nesbitt reviewed the original English manuscript.

Supporting Information Available: Scheme and description
of rocking angley (Figure S-1), comparative table of all

(40) Silvi, B.; Savin, A.Nature1994,371, 683.
(41) Dobado, J. A.; Martinez-Garcia, H.; Molina, J. M.; Sundberg, M.
J. Am. Chem. S0d.999,121, 3156.
(42) Dobado, J. A.; Martinez-Garcia, H.; Molina, J. M.; Sundberg, M.
R.J. Am. Chem. So@000,122, 1144.

(43) Sanchez-Gonzalez, A.; Martinez-Garcia, H.; Melchor, S.; Dobado,
J. A.J. Phys. Chem. 004,108, 9188.

(44) Pilme, J.; Silvi, B.; Alikhanni, M. EJ. Phys. Chem. £003,107,
4506.

combinations of methods/basis sets with the experimental data  (45) Chevreau, H.; Martinsky, C.; Sevin, A.; Minot, C.; Silvi, Rew

(Table S-2), ELF isosurfaces for GHanions and Ckineutral

species (Figure S-3), Laplacian plots for methylidynes, meth-

ylidenes, and methylmetals (Figure S-4), and ELF isosurfaces
for methyl-metal compounds (Figure S-5). This material is

available free of charge via the Internet at http://pubs.acs.org.Ch

References and Notes

(1) Fruhauf, H. W.Chem. Re»1997,97, 523.

(2) Frenking, G.; Frohlich, NChem. Re»2000,100, 717.

(3) Ziegler, K.; Zink, J. . Angew. Chem1955,67, 541.

(4) Bertini, I.; Gray, H. B.; Lippard, S. J.; Valentine, J.BBoinorganic
Chemistry; University Science Books, 1994.

(5) Détz, K. H.; Fischer, H.; Hofmann, P.; Kreissl, F. R.; Schubert,
U.; Weiss, K. Transition Metal Carbene ComplexegCH: Weinheim,
Germany, 1988.

(6) Fischer, H.; Hofmann, P.; Kreissl, R. R.; Schrock, R. R.; Schubert,
U.; Weiss, K.Carbyne Complexes; VCH: New York, 1988.

(7) Fischer, E. O.; Kreis, G.; Kreiter, C. G.; Muller, J.; Huttner, G.;
Lorenz, H. Angew. Chem., Int. Ed. En@b73,12, 564.

(8) Herndon, J. WCoord. Chem. Re:2000,206, 237.

(9) Nugent, W. A.; Mayer, J. MMetal—Ligand Multiple Bonds
Wiley: New York, 1988.

(10) Maasbdl, A,; Fischer, E. @ngew. Chem., Int. Ed. Endl964,3,
580.

(11) Schrock, R. RJ. Am. Chem. S0d.974,96, 6796.

(12) Dao, N. Q.J. Organomet. Chen2003,684, 82.

(13) Wang, C. C.; Wang, Y.; Liu, H. J.; Lin, K. J.; Chou, L. K.; Chan,
K. S.J. Phys. Chem. A997,101, 8887.

(14) Manna, J.; Dallinger, R. F.; Miskowski, V. M.; Hopkins, M. D.
Phys. Chem. R000,104, 10928.

(15) Cundari, T. R.; Harvey, J. N.; Klinckman, T. R.; Fu, W.lIforg.
Chem.1999,38, 5611.

(16) Ziegler, T.; Tschinke, V.; Becke, A. Am. Chem. S04.987,109,
1351.

(17) Vyboishchikov, S. F.; Frenking, @hem.—Eur. J1998,4, 1428.

(18) Vyboishchikov, S. F.; Frenking, @hem.—Eur. J1998,4, 1439.

(19) Tyerman, S. C; Corlett, G. K.; Ellis, A. M.; Caxton, T. A.Mol.
Struct.: THEOCHEM1996,373, 107.

(20) Hammadi, A. E.; Mouhtadi, M. E.; Cardy, H.; Dargelos,JAMol.
Struct.. THEOCHEM2003,624, 1.

(21) Bauschlicher, C. W.; Langhoff, S. R.; Partridge, H.; Barnes, L. A.
J. Chem. Phys1989,91, 2399.

(22) Brazier, C. R.; Bernath, P. B. Chem. Phys1989,91, 4548.

(23) Barckholtz, T. A.; Powers, D. E.; Miller, T. A.; Bursten, B. E.
Am. Chem. Soc 999,121, 2576.

(24) Ortiz, J. V.J. Chem. Phys1990,92, 6728.

(25) Dalmazio, I.; Duarte, H. AJ. Chem. Phys2001,115, 1747.

(26) Kalemos, A.; Dunning, T. H.; Harrison, J. F.; Mavridis, JAChem.
Phys.2003,119, 3745.

(27) Sosa, R. M.; Gardiol, P.; Beltrame, I6t. J. Quantum Cheni99§
69, 371.

J. Chem.2003,27, 1049.

(46) Malcolm, N. O. J.; Gillespie, R. J.; Popelier, P. L. A.Chem.
Soc., Dalton Trans2002,17, 3333.

(47) Macchi, P.; Sironi, ACoord. Chem. Re:2003,238—239, 383.
(48) Bader, R. F. W.; Matta, Gnorg. Chem.2001,40, 5603.

(49) Bersky, S.; Gutsev, G. L.; Mochena, M. D.; AndresJJPhys.
em. A2004,108, 6025.

(50) Llusar, R.; Beltran, A.; Andres, J.; Fuster, F.; Silvi, B.Phys.
Chem. A2001,105, 9460.

(51) Gomes, J. R. B; lllas, F.; Silvi, BChem. Phys. Let2004, 388,
132.

(52) Grutzmacher, H.; Fassler, T. Ehem.—Eur. J2000,6, 2317.

(53) Chesnut, D. BChem. Phys2001,271, 9.

(54) Chesnut, D. BHeteroat. Chem2003,14, 175.

(55) Fuster, F.; Silvi, BTheor. Chem. Ac2000,104, 13.

(56) Berski, S.; Latajka, Z.; Silvi, B.; Lundell, J. Chem. Phys2001,
114, 4349.

(57) Gutsev, G. L.; Andrews, L.; Bauschlicher, C. WWheor. Chem.
Acc.2003, 109, 298.

(58) Bauschlicher, C. W.; Ricca, A. Phys. Chem. £002,106, 3219.

(59) Wondimagegn, T.; Vanka, K.; Xu, Z.; Ziegler, Organometallics
2004,23, 5737.

(60) Pandey, K. K.; Frenking, Geur. J. Inorg. Chem2004,22, 4388.

(61) Gracia, L.; Andres, J.; Safont, V. S.; Beltran, A.; Sambrano, J. R.
Organometallics2004,23, 730.

(62) Motta, A.; Lanza; G.; Fragala, I. L.; Marks, T.Qrganometallics
2004,23, 4097.

(63) Pandey, K. K.; Lein, M.; Frenking, G®rganometallic2004,23,
2944,

(64) Mgller, C.; Plesset, M. 2hys. Rev1934,46, 618.

(65) Head-Gordon, M.; Rico, R. J.; Oumi, M.; Lee, T.Chem. Phys.
Lett. 1994,219, 21.

(66) Mitin, A. V.; Baker, J.; Pulay, P1. Chem. Phy=2003,118, 7775.

(67) Wachters, J. HJ. Chem. Physl970,52, 1033; Hay, PJ. Chem.
Phys.1977,67, 4377.

(68) Bauschlicher, C. WTheor. Chim. Actal995,92, 183.

(69) Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb,
M. A,; Cheeseman, J. R.; Montgomery, Jr., J. A,; Vreven, T.; Kudin, K.
N.; Burant, J. C.; Millam, J. M.; lyengar, S. S.; Tomasi, J.; Barone, V.;
Mennucci, B.; Cossi, M.; Scalmani, G.; Rega, N.; Petersson, G. A,
Nakatsuji, H.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R.; Hasegawa, J.;
Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Klene, M.; Li,
X.; Knox, J. E.; Hratchian, H. P.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.;
Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J,;
Cammi, R.; Pomelli, C.; Ochterski, J. W.; Ayala, P. Y.; Morokuma, K.;
Voth, G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Zakrzewski, V. G.; Dapprich,
S.; Daniels, A. D.; Strain, M. C.; Farkas, O.; Malick, D. K.; Rabuck, A.
D.; Raghavachari, K.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cui, Q.; Baboul, A.
G.; Clifford, S.; Cioslowski, J.; Stefanov, B. B.; Liu, G.; Liashenko, A,;
Piskorz, P.; Komaromi, I.; Martin, R. L.; Fox, D. J.; Keith, T.; Al-Laham,
M. A.; Peng, C. Y.; Nanayakkara, A.; Challacombe, M.; Gill, P. M. W.;
Johnson, B.; Chen, W.; Wong, M. W.; Gonzalez, C.; Pople, Hdussian
03, Revision C.02; Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2004.

(70) Becke, A. D.J. Chem. Phys1993,98, 5648.



7508 J. Phys. Chem. A, Vol. 109, No. 33, 2005 Vidal et al.

(71) Grotjahn, D. B.; Halfen, D. T.; Ziurys, L. M.; Cooksy, A. L. (78) Raub, S.; Jansen, Gheor. Chem. Ac2001,106, 223.

Am. Chem. SoQ004,126, 12621. (79) Biegler-Koning, F. W.; Bader, R. F. W.; Tang, T. 8. Comput.
(72) Kalemos, A.; Mavridis, A.; Harrison, J. B. Phys. Chem. 2001, Chem.1982,3, 317.

105, 755. (80) Noury, S.; Krokidis, X.; Fuster, F.; Silvi, BloPMoD, Laboratoire
(73) Ricca, A.; Bauschlicher, C. WChem. Phys. Lettl995,245, 150. de Chimie Théorique, Université Pierre et Marie Curie: Paris, 1999.
(74) Hehre, W. J.; Ditchfield, R.; Pople, J. A. Chem. Physl972,56, (81) MORPHY98, a program written by P. L. A. Popelier with a

41

. contribution from R. G. A. Bone; UMIST: Manchester, England, 1998.
(75) Dunning, T. HJ. Chem. Phys1989,90, 1007. (82) Fradera, X.; Austen, M. A.; Bader, R. F. W. Phys. Chem. A
(76) Becke, A. D.; Edgecombe, K. B. Chem. Phys1990,92, 5397. 1999,103, 304.

(77) Noury, S.; Krokidis, X.; Guster, F.; Silvi, EEomput. Chenml999 (83) Scherer, W.; McGrady, G. $Angew. Chem., Int. ER004, 43,
23, 597. 1782.



Tesis Doctoral © Universidad de Granada 2008

8.2 Articulo n°2: Organometallics 2006, 25, 5638.

203



5638 Organometallics2006, 25, 5638—5647

On the Existence ofa-Agostic Bonds: Bonding Analyses of
Titanium Alkyl Complexes

Isaac Vidall Santiago Melchot,lbon Alkorta¥ José Elguerd,Markku R. Sundber§,and
José A. Dobado*

Grupo de Modelizacio y Diséio Molecular, Departamento de Quica Organica, Universidad de
Granada, Av. Fuentenueva, s/n E-18071 Granada, Spain, Instituto deiQuiMalica CSIC, ¢/ Juan de la
Cierva 3, E-28006 Madrid, Spain, and Laboratory of Inorganic Chemistry, Department of Chemistry,
University of Helsinki, P.O. Box-55 (A.l. Virtasen Aukio 1) FIN-00014, Helsinki, Finland

Received September 7, 2006

The main characteristics of the so-called “agostic bonding” in titanium complexes were computationally
investigated in terms of diverse analyses, including the quantum theory of atoms in molecules (QTAIM)
and the electron localization function (ELF). Computations on a set of titanium-based molecular models
that were presumably able to presentandg-like bonding showed a clear distinction betweenand
p-bonding schemes. In view of the geometric, energetic, and electronic data of these molecules, we
concluded that the geometries presenting-a-Hiapproximation similar tax bonding are not the result
of a bonding attraction. On the contrary, their origin arises from a short-range repulsion between the
metal core and the lone pairs of the alkylidene group, the latter pivoting in its own plane around carbon
and thereby allowing simultaneously a closer approach between the Ti and the C atoms and indirectly
resulting in a short Fi-H distance. Additionally, we found that the electronic and geometric distortion
of the C—H bond present in the agostic bonding are not univocally linked to this kind of bonding; instead,
this originates in the close distance of the C—H bond and any metal center, independently of whether it
is due to an agostic bond or not. Therefore, the lengthening of thid Bond and the reduction of its
electron density at the bond critical point should not be considered as indication of agostic bonding but
as a side effect.

Introduction thus constituting intermediate compounds in dehydrogenation
. . . reactions,” polymerization processésand even in stereospe-

__ Inchemistry, the te.rm“agos%us normally linked to the words i reactions® Although C—H bonds are generally considered
bonding” or “interaction”, depending on how the approximation inert,'9 under specific conditions these bonds can be attracted
between a C_:—H bond anql a transmon-mgtal atom In SOMe 44414 a metal atori and transition metals are also easily
prganometalllc compounds IS interpreted. This concept, describ-jhserted into organic bonds in several alkene metathesis
ing how the metal atom retains the alkyl hydrogen in a nearby ., cesses. Within transition metals, some are more likely to
position, has been also progressively extended to more polarj,j, ce agostic interactions than others, such as those from the

bonds, including the attraction of -SH or N—H bonds. Even IV group, Ti, Zr, and Hf, and the VIl group, whereas the agostic

at.the time when t.he term "agost.ic" was poin"’edt, was interactions are much more frequent for the second-row metals,
evidenced that this interaction required special attention, and Ru, Rh, and Pd. In general, the literature abounds with

althodUQhV\'/tS ?atug_ has b(heen previously ei(plame% m(;zrms of experimental data for second-row transition metals, while
van der Waals radiior as three-centeitwo-electron bondSa theoretical investigation is more focused on the first row.

satisfactory determination of the causes that bring about this Although these kinds of compounds received their name in

interaction is still missing. the 19808, even today discussion continues regarding which

ICompou_nds pre_sentlr;g qgostlcthlnterac_th?s fatrﬁ CS T'gh model can best predict and rationalize agostic interactions. In a
:e tivanci Iln' organic synt gsb's’tﬁs ?p?x'mm orthe dsa OM recent review:? the bonding model is revisited, pointing out
0 the metalis accompanied by the activation o ond; that the conditions believed to cause the interaétame not

@ predictive enough to explain the absence of agostic bonding in
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ugr.es.
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(1) The IUPAC defines the agostic term as those “in which a hydrogen (7) (@) Brookhart, M.; Lincoln, D. M.; Bennett, M. A.; Pelling, S.
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metal centre, and to describe similar bonding of a transition metal with (8) Grubbs, R. H.; Coates, G. WAcc. Chem. Red.996,29, 85.
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H H is especially relevant in those situations where a steric-free
a) b) ¢ \; agostic geometry exists, but the conventional symptoms assigned
" H H, /CY\H to agostic interactions are not fouttlAdditionally, it is well
" \"CB/H Hm—C; ; accepted thaf-agostic geometries prevail over theones?®
I | suggesting that wheneveisahydrogen may exist, this is more
Hur., 4 MX o ) NAX favorable, except in the presence of steric environn&ifs.
R A n nC——MX, Hi C; n Substantial differences between and $-agostic geometries
H H have already been noted in a recent review by Clot and
Figure 1. Different types of H--M interactions: (a)u-agostic; Eisensteirt® pointing out that (a) the difficulties in predicting
(b) B-agostic; (c)y-agostic. the existence or absence ofcomplexes, in contrast with

pB-complexes, (b) a direct MC—H interaction is not responsible

compounds that, in principle, show the appropriate conditions. for the distortions found in alkylidene and alkg-agostic
Among others, these include a low valence electron count andcomplexes, and (c) if present, the MC—H interaction appears
an acidic character for the metal atom. A comprehensive list of to be a second-order contribution éragostic geometries.
these conditions can be found elsewh&rin particular, there Different titanium complexes have been previously analyzed
is still need* for theoretical studies providing a topological both experimentally and computationally, such as titanium
analysis of the electronic structure, to deepen general knowledgemethylidene¥’ and their fluorinated derivative®8. Important
concerning the nature and causes of the agostic interactions. advances have been achieved also for Zr and Hf methylidene

Experimentally, agostic interactions are commonly recognized metal dihydride complexe®:3°
by a lower C-H stretching frequenéyand a low-field'H NMR Despite the experimental and theoretical attention drawn by
chemical shiftt® It is known that the strength of this interaction  these kind of complexed,even today some open issues persist,
is capable even of hindering the dihedral rotation of singt€C  such as whether these should be considered proper bonds or how
bonds!’ Depending on which carbon position links the H atom  many atoms participate in the bonding. Other open topics refer
located close to the metal, the interaction is identifiecdas  to the conditions needed for the agostic distortions to appear.
f-, or y-agostic bonding, and so on (see Figure 1). However,  prom a computational perspective, the quantum theory of
we might ask whether all of these interactions should be a1oms in molecules (QTAIM$ 34 and the electron localization
considered bonds. , _ . function (ELF) analys® are two methodologies which have

Traditionally, the agostic bonds (or interactions) have been peen proven to reveal the nature, multiplicity, existence, or
characterized mainly according to geometric terms, this conceptapsence of bond:3” In a pioneering work, Popelier and
being reflected in a clear deformation of the molecules where | qothetid8 applied the QTAIM theory to characterize several
this interaction is present. In this work, we separate the molecules with agostic geometries, concluding that these can
geometrical and the chemical considerations relative to agosticpe gentified not only by the IR, NMR, and X-ray data but also
bonding, and therefore we use the term “agostic geometries” yrely from the electron density (experimental or calculated),
to refer to situations where a-@ bond is placed close to & jngicated by the presence of an QTAIM bond path, whose
metal atom and reserve the term "agostic interactions” only for properties at the bond critical point (BCP) should be about 0.05
bonds or attractive interactions that justify the close metal g 54-5 for the electron density and about 0.20 & Safor its
hydrogen distances. As will be shown below, not every agostic | gpjacian, while the hydrogen atom closest to the metal was
geometry corresponds to an agostic interaction. characterized by an increased electron population and higher

Popelier and Logothetis affirththat agostic hydrogermetal  gipolar polarization. Nevertheless, their relatively restricted
approximations are indeed bonds and should not be misinter-gpject of study were only the titanium chloride alkyl complexes
preted as a special kind of hydrogen bonds, as was previouslyRrTiC|2+, and as a result of this constricted environment around
suggested? On the other hand, three-center bonding schémes the Tj atom, their results always indicated that a clear bond
have been proposed in addition to multiple-coordination agostic path connected the H and Ti atoms. Unfortunately, this does
interaction? distinguishing between “classical” arrangements ot happen for every agostic geometry, as we show here.
with %2 coordination and others of recent discovery withvdn In a recent comparative study on alkyl met#it,was found

arran_ge:n_ent. .'t should be mentioned that the term 'agOStC ¢ early transition metals such as Sc and Ti are able to form
bonding” is being gradually replaced by the more cautious term

agOStI(_: |nter§ctlon . Even more, in the recent.“terature can be (23) Jaffart, J.; Etienne, M.; Maseras, F.; McGrady, J. E.; Eisenstein, O.

seen discussions about the presumed agostic nature of newly; am’ chem. So@001.123, 6000.

discovered H-++M interaction&. (24) Guo, Z.; Swenson, D. C.; Jordan, R.@iganometallics1994,13,
Eisenstein and Jean demonstratatat electron deficiency 14%35) Etienne, MOrganometallice1984,13, 410

is not sufficient to induce an interaction with CH bonds. This (26) Clot, E.. Eisenstein, CStruct. Bonding2004, 113, 1.

(27) Cho, H.-G.; Andrews, LJ. Phys. Chem. 004,108, 6294.

(13) McGrady, G. S.; Downs, A. Loord. Chem. Re 2000,197, 95. (28) Cho, H.-G.; Andrews, Llnorg. Chem.2004,43, 5253.

(14) Pillet, S.; Wu, G.; Kulsomphob, V.; Harvey, B. G.; Ernst, R. D.; (29) Cho, H.-G.; Andrews, LJ. Am. Chem. So@004,126, 10485.
Coppens, PJ. Am. Chem. So2003,125, 1937. (30) Cho, H.-G.; Andrews, LOrganometallic2004,23, 4357.

(15) Trofimenko, SJ. Am. Chem. S0d.968,90, 4754. (31) Haaland, A.; Scherer, W.; Ruud, K.; McGrady, G. S.; Downs, A.

(16) Trofimenko, SJ. Am. Chem. S0d.967,89, 6288. J.; Swang, OJ. Am. Chem. S0d.998,120, 3762.

(17) Derome, A. E.; Green, M. L. H.; Wong, L. New J. Chem1989, (32) Bader, R. F. WAtoms in Molecules: A Quantum Theo@Glarendon
13, 747. Press: Oxford, U.K., 1990.

(18) Popelier, P. L. A.; Logothetis, Q. Organomet. Cheni998,555, (33) Bader, R. F. WChem. Re»1991,91, 893.
101. (34) Bader, R. F. W. InEncyclopedia of Computational Chemistry

(19) Bailey, N. A.; Jenkins, J. M.; Mason, R.; Shaw, B. Chem. Schleyer, P. v. R., Ed.; Wiley: Chichester, U.K., 1998.
Commun.1965,11, 237. (35) Silvi, B.; Savin, A.Nature 1994,371, 683.

(20) Baratta, W.; Mealli, C.; Herdtweck, E.; lenco, A.; Mason, S. A;; (36) Dobado, J. A.; Martinez-Garcia, H.; Molina, J.; Sundberg, MI.R.
Rigo. P.J. Am. Chem. So2004,126, 5549. Am. Chem. So000,122, 1144.

(21) Thakur, T. S.; Desiraju, G. Ehem. Commur2006,5, 552. (37) Sanchez-Gonzalez, A.; Martinez-Garcia, H.; Melchor, S.; Dobado,

(22) Eisenstein, O; Jean, ¥. Am. Chem. S0d.985,107, 1177. J. A.J. Phys. Chem. £004,108, 9188.



5640 Organometallics, Vol. 25, No. 23, 2006 Vidal et al.

o-type agostic geometries easily in metal alkylidenes, but in center and the agostic hydrogen are bonded or not. This was
these compounds no bond path was found. Nevertheless, thechieved within the QTAIM framewor#~3* where the electron
bonding scheme between metal and carbon atoms was the saméensity topological analysis provides an accurate definition of the
for all the transition metals studied, with Ti being the element chemical concepts of atom, bond, and structure, as pointed out by
that most participates in the bond, with an elevated ionic Bader??~3*This theory allows a partition of the molecular space
character, which allows a broad freedom of movement to the into separate regions associated with atoms, and thus an atom in a
metal atom. This makes Ti a suitable benchmark for indicating Molecule is defined as the region of the space delimited by zero
the conditions and circumstances that induce or prevent theflUx surfaces. From the previous definition, the concept of a bond
presence of agostic-like geometries in betrand § variants. between two atoms arises naturglly. In a molecule at equnllbnum:
In a previous investigatioff, the causes of the close—Hi two atoms are said to_ be bonded if they share a'common_lnteratpmlc
distances in titanium alkylidenes were unknown, although the surface through which they can interact, this condition being

low profile of the potential enerav curve on the rotation of the satisfied by the existence of a zero-flux surface between them.
Pro ep . 9y On the other hand, the EBFmeasures the amount of electron
methylidene unit was pointed out.

) ) ) localization, compared to an uniform electron gas, provides valuable
To determine fully whether the agostic geometries are causedinformation about the shape, location, and multiplicity of bonds,
by the Ti—C bond characteristics or whether there is a real bond 4pq helps in determining the causes of the agostic geometries.
participation of the alkyl hydrogen and the titanium atom, here  QTAIM data at the bond critical points (BCPs) were calculated
we carry out a series of first-principles calculations on titanium  with MORPHY 98446 while charges were integrated with AIM2000
complexes able to formu- and $-agostic geometries and  software?” ELF was computed with ToPMoB$, and isosurfaces
interactions. The principal aim of this work seeks to clarify what were rendered with the SciAhvisualization package. Although
the differences are between andf-agostic geometries, what  optimization and exploration of the PES was performed with the
the influence of the metal ligands is, and how the presence of basis set specified above, due to the fact that most of the software
agostic bonds translates into the existence of bond paths. used in the investigation does not support either input or output
wave functions containing g functions, we performed the topological
Methodology analyses from wave-functions without g functidfis.
For the determination of the geometries of the molecules studied, Results and Discussion
as well as for a further analysis of the resulting electronic structures,
calculations based on density functional theory (DFT) were

performed with the Gaussian03 pack&Bue to the good results we considered dn_‘fere_nt molecular-model _systems. These in-
in previous calculations on similar organometallic compouids, ~cluded selected titanium compounds, which were chosen as

we continue using Becke’s three-parameter functiSnaith the representatives of the organometallic species that may present
exchange potential of Lee, Yang, and PAB3LYP. Nevertheless, ~ ®-andf-agostic-like behavior, such as titanium alkylidenes and
the most relevant data of this work have been calculated also atalkyltitanium species. The compounds correspond to methylti-
the MP2 level, yielding comparable data, which are provided as tanium 1, titanium methylidene2, ethyltitanium3, titanium
Table S-1 in the Supporting Information. Also, it was found that, ethenylidene4, and titanium ethyliden® (see Figure 2). The
for the best possible agreement with the experimental data, anmetal’s substituents (X) were chosen to be either H or F atoms,
accurate description of the electronic wave function has to be in order to investigate how variations of the electronegativity
achieved through the insertion of additional polarization functions. of X affect the electronic equilibrium in the-€Ti bond. These
To do so, we chose the 6-3t#G(3df,2p) basis set (Pople’s variations allow altering gradually the environment around
6-311++G(3df,2p) basis set for C and H and the Wachters titanium, regulating the electronic pull to the metal, and will
Hay*243 basis for Ti, the latter with form (15s11p6d3fg)/ be helpful in understanding the causes of the agostic geometries.
[10s7p4d3fg], which contains additional 2f and g functions). The  The structures are labeled according to the following notation.
stability of all structures was checked through the eigenvalues of The number of E atoms next to Ti is denoted with letters (a—
the Hessian matrix of second derivatives. Unless specified, the () and the particular conformation (eclipsed or anti) is identified
structures constitute true minima with no imaginary frequenmeg. with superindices and subindicsFor example5be: identifies

For a correct interpretation of the bonding scheme present in yianiym ethylidene with two F atoms, where a F atom is eclipsed
these compounds, it is necessary to determine whether the titanium .. respect to the C—H bond agostically close to Ti, that is

- - ] taken as a reference (see Figures S-2 and S-3 in the Supporting

75(()%?) Vidal, 1, Melchor, S.; Dobado, J. A1. Phys. Chem. £005,109, Information for complete representations of all molecules studied
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Figure 2. Organotitanium complexes studied: methyltitanidmtitanium methylidene, ethyltitanium3, titanium ethenylidend, and
titanium ethylidenes.

Table 1. Selected Geometrical Parameters for-15 (X = H, F) Calculated at the B3LYP/6-31H-+G(3df,2p) Level: Valence
Anglest 1 and 7, (deg) and Selected Atomic Distances (A)

arrangement 21 72 Ca—H Cs—H Ca—Cp Co—Ti Ti—X

la H3CTiH3 109.0 1.095 2.034 1.708
1d HaCTiFs 108.9 1.092 2.052 1.767
2a HoCTiH a 91.3 1.115 1.811 1.739
2c H:CTiF; 123.3 1.090 1.852 1.797
3a HzCCH;TiH3 B 88.7 112.3 1.089 1.133 1511 2.050 1.717
3d HzCCH;TiF3 1135 110.9 1.095 1.093 1.527 2.054 1771
4a H.CCHTiH; B 87.7 120.1 1.081 1121 1.323 2.019 1.721
4d H.CCHTIiR 1211 122.2 1.090 1.084 1.334 2.040 1.769
5a HzCCHTIiH, a 160.4 111.2 1.128 1.090 1.490 1.814 1.744
5c H3CCHTIR, 137.3 1124 1.099 1.090 1.499 1.858 1.806

a See Figure 2 for the definition af andz, angles? For 5a, the agostic approach occurs with tdaydrogen instead of the atom connected through the
71 angle, yielding edTi—Cs—Hg angle of 83.6°.

presence of agostic geometries is clearly indicated byrthe resulting from the bonding. In all cases, it presents values higher
valence-angle values (see definition in Figure 2), which show than the standard for each kind of hybridization?(sp sp).
values close to 90(or 160°in the case oba, because of its  Minimal differences below 2in this angle are found when
alternative agostic geometry) when such interaction occurs. comparing the values of the hydrogen-substituted vs the fluorine-
When agostic and nonagostic geometries are compared; the substituted compounds. This indicates that the strain induced
angle is the only parameter that appreciably changes, the othelby the supposed bonds is quite reduced. On the other hand,
valence angles remaining almost the same. Theretaraijll sharper differences were found in the titanisoarbon bond

be used through this work as the key geometrical descriptor. distance after replacing hydrogen with fluorine next to the Ti
As reflected in Table 1, agostic geometries appear only# X  atom. These bonds are always shortened by an amount ranging
H. In contrast, the presence of fluorine substituents seems tofrom 0.004 to 0.044 A, independent of whether there was an
avoid these. From the common belief abGumteractions being  agostic geometry or not. Nevertheless, the lengthening proved

much more favorable tham ones?? it might be expected that highest for2 and 5, which have in common the same-Ci
the agostic structure in titanium ethylideba is formed with bond type.

the B-hydrogen, but here the stable geometry presents. an

geometry instead. The correspondifigagostic geometry is 5 |engthen when this bond participated in the agostic arrange-

found to be unstable, as will be shown below in the exploration o+ taking on values close to 1.120 A. In contrast@honds
of the potential energy surface (PES). The differences among,yere shortened by about 0.01 A when any of their adjacent H

structures3a—5awill allow a characterization of the agostic atoms was close to Ti. This suggests a certain amount-at C
bonding, if this can be considered so. bond reinforcement resulting from the weakening of theHC

For those alkyl chains made of two units, the anglévalence o0 \which occurs in molecules with an agostic geometry.
angleJC,—Cs—H) measures the deformation of the alkyl chain  \y/hen 1a,d are compared, the presence of F atoms bonded to

(51) The rich variety of conformations requires also the notation of the Ti does not obviously induce shorter-Ei bonds by itsel.
particular arrangement of the substituents, because the presence or absen(!@sread’ the shortening appears only when, 'nd'requ'_the F
of agostic bonding is highly dependent on the positions on the substituents.atoms cause the-€H bond to move away from the titanium
For specifying this, we will use the superscripts “e” for eclipsed and “a” gtom.
for anti conformations. Additionally, a subscript labels the X atom lying in . .
the molecular symmetry plane. For eclipsed conformations, this letter ~ All calculated conformers with homogeneous substituents at
indicates the nearest substituent to thetChond participating in the agostic ~ Ti presented an eclipsed conformation, exceptifdrand 3d,

bonding. For example, fata there were two conformations studiebbfy i i
and1a). while for 1b there were four Tb, 1b%, 1b%, andibé). See which showed a staggered conformation. Because F atoms

Figure S-3 in the Supporting Information for examples of the notation, with  INNIbIt aQOStiC geometries, it is possible to compare which
Newman projections. geometrical parameters are also affected by the approach of the

As previously reported® the C—H bond distances appeared
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0,030 4 The graphs are grouped, because of their similarity, depending
on which type of substituent is eclipsed to the-ig bond.

It was found that, for all of the compounds studied, increasing
the number of F atoms narrowed the main potential well around
the stable conformation, but this does not necessarily imply that
the agostic geometry is removed. Moreover, the number of F
atoms is not related to the presence or absence of agostic

- , - geometries. In some particular cases, the presence of a single F
80 100 120 140 160 atom is able to separate the H from the titanium, if placed
T () adequately. This occurs whenever fluorine is placed in front of
0,030 - M —p the C—H bond, suggesting that the repulsion between F and H
] / - -dc; atoms may be responsible for the removal of the agostic

0,020 1

0,010

destabilization (a.u.)

0,000

— 4b".

bonding, instead of the amount of charge around the metal
center.

The PES plots showed that, for those molecules presenting
pB-agostic geometries, the curvature of the PES arawunrd90°
is more pronounced than that in other parts of the graph, there
0,000 - being a perceptible local distortion of the PES curve of about
80 100 120 140 160 10° width and~2 x 1073 au depth. It is feasible that this feature
7, (%) is the energetic consequence of the presence of a true bonding
Figure 3. Potential energy curves corresponding to the variation interaction and that the overall PES is the result of adding two
of 7, angle for all possible combinations of X substituents of contributions: the harmonic one, resulting from the main
compound4. bending of thellH—C—Ti valence angle, whose contribution
is minimum atr; ~ 104°or 120°, and the agostic interaction
H to the metal atom. In general, the-Ci distance increases  one, with a minimum at; ~ 90°. This feature is not present in
with the F substituents, as can be seen in compoliadgabout the PES of the compounds presentingoageometry, such as
0.02 A). However, if this is accompanied by the destruction of 2a%8 and5a, where the curve is much smoother. In particular,
the agostic geometry, this lengthening is more pronounced 2apresents two equivalent minima, andsa, the shape of the
(about 0.04 A). Most importantly, the €H bond oriented PES is very similar to that frorBa, but with a bias that removes
toward the Ti atom is longer for molecules with an agostic the minimum at~90° and reinforces that at160°. The origin
geometry: about 0.02 A foo-type and 0.04 A fors-type of this bias will be discussed below.
geometries. Other minor changes, such as in the length of the The QTAIM theory, apart from partitioning the molecular
C—C bonds, appear to be caused only by the deviation of the space, allows quantifying the number of bonds present in these
standard spor sp hybridization schemes at the-carbon. molecules and represents a valuable tool in determining the
To avoid the differences resulting from adding different atomic interactions. Figure 4 depicts the Laplacian of the
substituents to the Ti atom (which could change the equilibrium €lectron densityV2p(r), together with the bond paths, which
in the C-Ti bond), and to distinguish the modifications induced identify the existence of bonds, as well as the main data for the
solely by the supposed agostic interactions from those of pulling BCPs. Complete BCP data, QTAIM charges, and Laplacian
charge toward the fluorine atoms, we also studied compoundsmaps are provided in Tables S-5 and S-6 and Figure S-7,
with mixed substituents at Ti, where several structures with the respectively, in the Supporting Information. From a rapid
same number of F atoms may appear, being solely distinguishednspection of the Laplacian maps and bond paths, it can be seen
by their conformation, manifested in the element eclipsed to that there is no systematic topological classification for the
the closest €H bond. It was found that, for example, for ~systems where the agostic geometries appear. Fof-tipe
compounds with the chemical formulaEICH,TiFH,, corre- structures3a and 4a, an agostic interaction can be readily
sponding to the two differerb®; and3b: structures, the first  identified via a bond path, linking the hydrogen atoms bonded
was 0.8x 1072 au more stable than the second. Similar values to C and Ti, respectively, forming a five-membered HCCTiH
were found for the other isomer8c; and3cs, 1.2 x 1073 ring, marked also with a ring critical point (RCP).
au; 4b%, and4beg, 2.3 x 1073 au; 48, and4cs, 0.03x 103 Surprisingly, the agostic interaction results in a BCP that links
au; 5b%; and 5b%, 5.3 x 1072 au. For all of these, the first  the alkyl hydrogen with the H bonded to Ti, in bd®h and4a.
conformation was more stable, presenting an agostic geometry We may wonder about the consequences of this particular bond

Alternative geometries withy > 100° were explored for those ~ Path and whether this reflects an exclusive-H interaction.
Compounds presenting an agostic geometry, but no stable oneThere are two characteristic features of this bond path: the
was found. In order to rule out completely the existence of these Proximity between the BCP and RCP and its highly curved
geometries, we made a detailed analysis of the PES-. shape. The first indicates a low stability of the ring topology
This also enabled the characterization of the energetic aspects/pon perturbation of the electron density. Nevertheless, although
of the agostic interactions, whenever they are found. In addition, the difference between the values of the RCP and thetH
this exploration includes the structures with mixed substituents, BCP is small, these are clearly distinguished in both their
allowing the comparison of the relative stability of conformers Position and density values and its nature has been cor-

differing in the nature of the substituent X closest to the agostic foboratec’? It is expected that the particular choice of ligands
C—H bond. for modeling the Ti complexes may affect these results. In sharp

For that purpose, the angte was scanned from 80 to 180° . . —
in steps of 4, optimizing the other variables at each step. Results _(52) The persistence of the-HH BCP in 3a and4a was verified with

. P h frérand different methodologies (MP2 and CIS) and larger basis sets, including d

for compound4 are depicted in Figure 3, and those frGma functions for H atoms. In all cases, the bond path links the two hydrogen

5 are provided as Figure S-4 in the Supporting Information. atoms.
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Figure 4. QTAIM data for2 and4. (a) Laplacian plot of the electronic density #aand4a, including the values of the electronic density

o(r) (e &%) and, in italics, its Laplaciaiw?p(r) (e & °) measured at the BCP’s. Bond paths are depicted with bold lines. Solid lines indicate
charge-concentration zones, while dashed lines indicate charge-depletion zones. (b) QTAIM charges integrated over the atdppic basins
(X = H) andQr (X = F), for 2a,cand4a,d, at agostic and nonagostic geometries. Depending on the compound, these correspond to the
global minima or to frozen geometries, with fixed values at 88 or 120°. Values resulting from the minimal structures are underlined.

contrast with the presence of bond pathg tomplexesg-type In all cases, the BCP of the-H bond closest to Ti presented a
geometries (with similar; angles of about 88and the same  lower value of the electron density(r), its Laplacian,V 2o(r),

C—H bond lengthening as thecomplexes) show no such bond and energetic densitgq(r), than any other BCP for the-€H

path, neither with Ti nor with any adjacent H atom. This, bonds of the same molecule (or in the corresponding compounds
accompanied by the distinct PES curves, prompts consistentwith F substituents), in agreement with a lengthened bond

differences between- and-agostic schemes. distance and a bond weakening. The only distinct feature is the
Figure 4 shows the main characteristics of the BCPs found highest ellipticity e, of the C-Ti bond in2a, but this is caused
on compound®a and4a. The remaining data fdr—5 with H by the arrangement of the electron pairs around C, very similar

and F substituents are given in Table S-5 in the Supporting Infor- to those present on the methylene anion,CH his occurs even
mation. Regardless of whether the atomic diagram presents afor those compounds not showing agostic geometries, as.in
bond path or not, most of the remaining QTAIM parameters  Other ellipticity values that merit attention are those of the
were very similar for molecules witt- or f-agostic geometry. Cy—Cg bonds in3aand4a, which shows-agostic interactions.
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Figure 5. ELF isosurfaces of compoundsa—5acomputed at a 0.7 ELF value. Numbering indicates the population of each basin. The

color convention represents core basins in magenta, and the remaining valence basins are classified depending on the number of connections
to core nuclear basins (synaptic order): red for monosynaptic, green for disynaptic, and cyan for disynaptic hydrogenated basins. Hydrogenated
basins closest to Ti are highlighted in navy blue.

The anisotropy of these bonds is high and has a similar value,molecules. ELF basins and population for compounds with X
around 0.15. Nevertheless, comparing the values of those mole= F are plotted in Figure S-8 in the Supporting Information.
cules with fluorine ligands, once the agostic interaction has beenFor those compounds presenting agostic geometries, no basin
removed, the ellipticity recovers the nominal values for single appeared between the-El valence basin and the metal-core
and double bonds (ca. 0.0 and 0.3, respectively). This indicatesbasin. The only visible effect is a reduction in both the volume
that the agostic interaction has noticeable consequences in thend population of the C—H valence basin closest to the metal
neighbor bonds, and this is probably linked with the-Cs (basins shown in navy blue). This agrees with the previously
bond reinforcement observedfrgeometries. It can be conclud-  observed BCP weakening of this-El bond and bond lengthen-
ed that agostic interactions result not only in a weakening of the ing. For 3 geometries, the volume reduction is greater, and an
C—H bond but also in a partial restructuring of the neighboring incipient deformation of the basin toward the Ti atom is
C«—Cg bond. Determination of the causes of this feature is out noticeable, although this effect is very reduced.
of the scope of this article and requires further investigation.  Therefore, the use of the term “bond” is questionable in
Figure 4 also presents the population of the QTAIM atomic qualifying thea-agostic geometries. To date, a clear rationaliza-
basins in2a,c and4ad, in agostic and nonagostic conformations tion of the causes that generate the agostic bonding has, in
(see also Table S-6 in the Supporting Information). Depending general, not been reported. Some hypotheses have been pro-
on the compound, one of these conformations is the minimum posed, however, such as the assimilation to hydrogen bohding
of the PES, but the other constitutes a forced geometry with or the statement that the attraction is of an electrostatic nature.
the angler; frozen at the arbitrary values of 88 and 22fbr Hydrogen bonding has been ruled out by Popelier and Logo-
agostic and nonagostic conformations, respectively. The chargethetis!® from geometrical and electronic standpoints. However,
values resulting from the stable conformation are underlined. the most accepted explanation is based on MO theory, which
This comparison is meant to elucidate how the charge is affirms that an interaction is caused by an overlapping of a d
distributed and to show its dependence on the proximity to the orbital from the metal with those from the hydrogen. This
titanium atom. The charge analysis indicates that, whenever ahypothesis, although plausible because metal d orbitals rule all
C—H bond approaches the titanium atom, the electronic of the behavior of transition metals, merits a rational confirma-
population at the H atom closest to Ti is higher than that of the tion. If it were true that overlapping of the metal’s d orbital
H not oriented toward the metal atom. This does not depend with those of the hydrogen atoms is the cause of the bonding,
on whether or not the agostic geometry is caused by a bond (ashis would be valid also for intermolecular bonding. From a
in the case of forcing a conformation with = 88°). For recent review on hydrogermetal interactions by Baratta et #l.,
example, i2a, where the minimum geometry shows a agostic- an exhaustive search for experimental crystallographic data in
like bent geometry, the agostic H is 0.05 e more negative thanthe Cambridge Structural Database for evidence of-M
the neighboring H. Nevertheless, this effect is even more interactions was performed, revealing only two structures where
pronounced for2c with 7, = 88°, in which the agostic  these were preseht>
conformation has been forced artificially. Therefore, it can be  This scarcity of experimental data prompted us to search for
assumed that this effect is not linked to the presence of adimers where two simultaneous-HTi interactions were present,
hypothetical agostic bond with titanium but, rather, is an effect but all attempts to find these failed. Complementary calculations
of the proximity of any metal atom. This charge distinction is on other kinds of dimers, where a maximum number ofH
normally between 0.2 and 0.6 e. o — T B R Resd G A Bovd D
~ Because of these differences, the ELF was also analyzed. ELFW_(J_ ?Am"_agﬁém-_ i agrg\?/feﬁge,lye?éséf au, k.; keed, L. A.; Boyd, F. D.
isosurfaces forla—5aare plotted in Figure 5 for a comple- (54) Cotton, F. A.; Hillard, E. A.; Murillo, C. AJ. Am. Chem. Soc.
mentary discussion of the electronic arrangement in these2002,124, 5658.
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contacts was presefft,showed that long-range electrostatic Additionally, the F substituents bonded to titanium seem to
attraction between the hydrogen atoms bonded to the titaniumdisrupta-agostic geometries as well sagostic interactions.
and those bonded to the carbon atoms was stronger if hydrogeng'he main cause of this is found in not only the repulsion
were bonded ta-carbons, the attraction wigthydrogens being between F and H atoms but also, farand 5, the higher
negligible. This is compatible with the PES curve drawn for electronic pull from the metal to the F atoms. This, in turn,
compound5a. This curve notably resembles that2a but is results in a lower electron population at the Ti center, thereby
skewed. The bias and, consequently, the differentiation of the reducing the size of its core basins and diminishing the close-
two minima is caused by a greater long-range electrostatic range repulsion, with a consequent flattening of the double-
attraction between the titanium substituents and the alkyl well potential curve.

hydrogen atoms. The attraction is stronger ohydrogen In a search for additional confirmation, the differences be-
atoms, thus making the-agostic geometries preferable over tweeno andf arrangements were examined. If the causes of
the 8 ones, although the same curvature is still visible5# andgf approximations were not the same, they would react dif-

as in 2a, due to the characteristics of the-Ti bond, the ferently to an artificial elongation of the €Ti bond. For
symmetric double well appears; however, due to the aforemen-the more flexible C-Ti bonds present i2a and5a, if a short-
tioned attraction, thet arrangement is more favorable than the range repulsion were the cause of thimteraction, lengthening
p one, but in neither case is there a bond linking these. the bond would reduce the repulsion and eliminate theTH
Given the fact that alkyl hydrogen atoms have been observedapproach. If, on the other hand, the two alternative and
to be attracted toward the Ti center, it could have been expectedequivalent agostic bonds were the cause of the two minima,
that the methyl groups da have been directed toward the Ti  then stretching the bond would not affect the existence of the
atom, resulting in g geometry with ar; angle near 90°, this  agostic conformations.
time being favored by two effects: the double minima of the  For this purpose, the PES curves were plotted and displayed
alkylidene around Ti, because of the repulsion with the C lone in Figure 6 for2a—5a. These are determined at fixed Ti—C
pairs, and a possible agostic interaction. Surprisingly, this doesbond distances, considered here as parameters. The bond dis-
not take place, aSa shows ar; angle of 160.4°, preferring the  tances are fixed values starting from the equilibriumTCbond
a. over the geometry. According to the PES, is can be seen distances for each compound, increased in steps of 0.05 A.
that the plot folsaresembles that ia, but with a contribution From the curves, it can be seen that, 2ay; the double well
that polarizes the graph, destabilizing the minimum at lower  disappears as the C—Ti distance increases, with a sensible
values and stabilizing that at high values, similar to a long- reduction in the central maximum, indicating a reduction of the
range electrostatic attraction or repulsion. This is another repulsion between the titanium core and the carbon lone pairs.
example of how the presence or absence of agostic interactiongOn the other hand, fd3a and4awhere a bond path appears, a
is difficult to predict. In principle5a showed the same or even  similar elongation does not noticeably affect the attraction to
more characteristics &&a for favoring ap-agostic geometry,  the Ti center, as the close HTi distances are preserved. Even
but this was not found. more, the curves show how the minimum is slightly displaced
Complementary to the plot of the ELF for the stable to more acute angles, confirming the agostic interaction.
structures, a similar analysis was performed over each individual Nevertheless, foba, the scheme is somewhat different, be-
structure resulting from the PES relaxed scanZar relative cause of the presence of the aforementioned bias. After ¢he C
to the variation of the; angle. The ELF was computed, plotted, atom was retracted from the Ti up to 0.150 A, the curve changes
and added together as an animation, which is given in the from having two concave regions and one convex region to a
Supporting Information. Here, ELF pictures were taken at a uniformly concave curve. Although the minimum of the curve
value of 0.8, for a better visualization of all basins, including does not turn out to be 120ther; angle is reduced from 160
the cores. In this animation, it is observed how the two,CH t0 155 The fact that th¢ geometry is not preferred even after
disynaptic valence basins vary their shape, depending on the€liminating the causes of the geometry in5a indicates that
orientation angler;. In all cases, the two basins appear fused the precise conditions to indugeagostic bonding are still un-
together, but for angles close to F2@vhen these basins are  known, because thg carbon (sp) presents the same charac-
placed exactly between the C and Ti atoms, the junction betweenteristics as inda, the latter presenting an agostic interaction.
those basins becomes thinner while, simultaneously, the basins
are lengthened. Nevertheless, during this process the population Conclusions
of the basins remains almost constant (2.92 e for both). Notably,
the movement of the CHunit is accompanied by a slight change
of orientation of the lobes of the Ti core basins, in such a manner
that these keep pointing to the gkhlence basins instead of to
the carbon core. The situation is almost identical with that for
the metal alkylidene, pCTi,3® where two equivalent minima
were also found, but these could not be caused by the
interactions with the Ti substituents, because there are none.
From all the above, it can be affirmed that there are very
low indications of the existence of a proper bonding in those
o-agostic-like geometries. All analyses point to a short-range
repulsion between the Ti core and the alkylidene C lone pairs
as the cause of the close-HTi distances found ir2a and5a.

Substantial differences betweanandf-agostic geometries
for organotitanium compounds have been found from geo-
metrical and electronic energy standpoints, together with the
QTAIM and ELF analyses. From the data calculated, it can be
concluded that the term “o-agostic bond” should be avoided.
We recommend using the alternative expressioragjostic
geometry”. Here, the term agostic is preserved because hydrogen
and metal atoms are close, but, in order to eliminate a possible
misunderstanding, the absence of any kind of bond linking the
two atoms should be stressed.

Three main reasons underlie this conclusion: the absence of
QTAIM bond paths, the characteristic potential well present on
the PES foif- but not fora-agostic geometries, and the repul-
sion between the carbon valence basins and the metal core shells,

(55) The geometries tested presented aligngdT-+Cs—C, and G,— i
Ti-«Co—Ti bonds for each kind of interaction, in a maanner that Ti shown clearly by the ELF results. The differences found

substituents of the first monomer and H's of the second monomer are May apply to other transition metals, and research on this topic
eclipsed with each other. is under way.
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Figure 6. Potential-energy curves corresponding to the variationy @hgle, measured at different-Ti bond distances, in steps of 0.05
A from the equilibrium bond distance, f@a and4a.

The o-agostic geometrical arrangement occurs only for  Finally, the ELF analysis o2 and5 together with the fact
alkylidenes2 and5, for which the particular distribution of the  that, while varying the; angle, the € Ti bond distance is leng-
C, electron pairs conditions their whole behavior. Distinct from thened when the CELF basins are placed directly between the
those alkylmetal compounds with /&agostic bond, where a  Tiand C atom indicates a repulsion between the lone pairs from
QTAIM bond path is measurable-agostic geometries do not  the carbon and the metal core. This repulsion is responsible for
show such a bond path, indicating the absence of interactionthe a-agostic arrangement and therefore cannot be considered
between the H and the metal or with any of its substituents. to be a bond. Instead, these conformations represent a particular

With regard to the PES curves resulting from varying the form to.stabilize the ipnicle'!'i bond with the shortest possible
OTi—Ce—H (or OTi—C,—Cp) valence angler(), those from bond distance, causing indirectly thehydrogen atoms to be
o and 3 are remarkably different. While-agostic geometries ~ Placed close to Ti. Moreover, QTAIM results revealed that
show a mostly symmetric and smooth PES with low curvature, /#-agostic interactions present a bond path, with a measurable ring
the B ones show, contained in the main bending well, a cr!tlcal pomt, while !na-agostlc geometries these are missing,
secondary narrow potential well of abous10-3 au depth, at this stressing the differences betweemnd 3 geometries.
values ofr; near 90°, which correspond to the shallow agostic Overall, the effect of halide substituents next to the metal
bonding contribution. Furthermore, this feature is shown to atom has two main consequences. First, the electronic pull from
depend on the carbon—metal distance: dayeometries, after ~ the Ti atom deepens the potential well for the bending ofrihe
lengthening TiC, by about 0.1 A, the double-well curve turns ~ angle. This is caused by an increase in the positive charge at
into a single-well curve, while fovg_agostic structures the the Ti, thus reinforcing the electrostatic attraction in theTC
described narrow potential well persists, even if theTChond ionic bond. Second, the presence of a single F atom, placed in
length is increased by 0.2 A. This indicates that the nature andan eclipsed position, repels the H atom and destroys the
causes ofr andg are different because, whifagostic bonds ~ /#-agostic interactions and theagostic arrangement, yielding
maintain their characteristics, independently from the C—Ti 71 angles near 104 or 120°.
bond, the close H---Ti distances ir-agostic geometries are
merely a phenomenon caused by the short-distance repulsion Acknowledgment. This work has been financed by the Mini-
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Evidence of an Unexpectedly Long G&C Bond (>2.7 A) in 1,3-Metalladiyne Complexes
[Cp2MCCR]2 (M =Ti, Zr): QTAIM and ELF Analyses
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Topological analyses of the electron density using the quantum theory of atoms in molecules (QTAIM) and
electron localization function (ELF) have been carried out, at the B3LYP/DGVZVP and MP2/DGVZVP
theoretical levels, on different 1,3-metalladiyne cyclic compoundsNICBCR)]., (M = Ti, Zr; R = F, CH;,

H, SiHs). The QTAIM results indicate the presence of an extraordinarily lorgCond (in a 2.73.0 A

range) connecting the CCR moieties, contrary to the common geometrical assumption-@¥1ebbhd in

similar metallacycles. The existence of this C—C bond is also supported by the distinct consequences on the
reaction profiles for the Ti and Zr complexes, the CC oxidative coupling reactions being favored only for the

Ti complexes. Moreover, the consequences of this bonding in the coupling/cleavage reactions of these
metallacyclic complexes are reported and analyzed, revealing the transcendence of these long-range bonds in
the overall behavior of these compounds.

Introduction SCHEME 1: General Molecular Arrangement of the

. . Different 1,3-Metalladiyne Compounds Studied in This
The discovery of several long-€C bonds in the range of Work (1—8), Indicating the Specific Combination of R
1.6-3.5 A has been reported in organic molecules such as ortho-Groups and' M Metal Atoms

carboranes,3,8-dichlorocyclobuta[bJnaphthalene derivatides,
and tetracyanoethylene anion dimérsyhich constitute a R\
challenge to the conventional bonding models. When compared ¢, \
to the length of any standard-<C bond, these bonds seem to "\c wk| F CH, H SiH
have extraordinary length, which generally causes them to be @ 2\ . Ti | T 2 3 4
disregarded as proper bonds. Their potential relevance as long- M M rls o678
range mediators prompts their study to discover whether these < \ R
bonds are strong enough to play a role in molecular reactivity. C \

Usually, in organometallic compounds, the presence of a \
metal atom results in a complete disruption of the normal C\
behavior of organic molecules. This is the reason underlying
their numerous applications in many chemical processes, such . .
as in organic synthesfsgehydrogenation reactiofgolymer- were prepared_also by Er.kékput In contrast to n asnalogues,
ization reaction§,and stereospecific reactiohit.is also known ~ these do not yield the oxidative coupling reacttén?
that metal atoms may induce weak interactions which, as the Bonding connectivity has constantly been an issue for these
determination of the bond connectivity, sometimes are hard to €0mpounds because of the difficult determination of bonding
determiné. For example, we have recently studi¢be nature interactions. Several models have been proposed to explain the

of the agostic bond$1° suggesting that some of the formerly interactions that yield such structures. Depending on the strength
considereda-agostic bonds are better viewed as agostic of each C---Ti interaction, these molecules can be viewed as

geometries, with no bonding to the metal, in which the hydrogen dimers or proper metallacyclésDespite having an ambiguous
approximation is not caused by its bonding to the metal atom. bonding structure, these compounds present notable stablhty.
One of these reactions, in which weak interactions with metal Moreover, another consequence of such labile bonds is a not
atoms govern their geometrical structure, is the metal-catalyzedfully understood reactivity. _
oxidative coupling of alkynes mediated by Ti atofa&) which The existence of a possible-FiTi bond was suggested by
the 1,3-titanadiyne (see Scheme 1) plays a key role. TheseStucky et al. to explain the observed diamagnetisrithe
metallacyclic compounds, which were first isolated by Teten, Presence of a €-C bond was implicitly rejected, possibly to
participate also in other catalytic reactions applied to industrial th€ large interatomic €-C distance t2.7 .A)’ presumed
processe$® acting as intermediates in the oxidative coupling ncompatible with bonding® Nevertheless, in the 1980s, a
reaction (see Scheme 2) of two phenylethynyl anions in the Pioneering study by Jemmi$ using the isolobal analogy from
presence of two [G4Ti] groups and resulting in a strained but Extended Hickel and MNDO calculations, suggested the

stable phenylbuta-1,4-diene product. Similar Zr-based complexesPrésence of a long-distance slight-Q interaction in Ti
compounds, stating: “There is a slight bonding interaction that

* Author to whom correspondence should be addressed. E-mail: S€€mMS to develop.” This, according to them does not lead to
dobado@ugr.es. new C—C bond with Zr but does so with Ti. To the best of our
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SCHEME 2: Schematic Structural Representation of the Geometries Adopted by the Reactive (a), TS (b), and Product
(c) Molecules Calculated in the Present Work (18)
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knowledge, no further studies supporting this idea, with links prediction made by Jemmig Today, thanks to the availability
to the findings reported here, have been published. of appropriate methodologies for the characterization of chemi-
Other comparative studies on these kinds of complexes werecal bonding, we are able to uncover the presence of such bonds,
carried out by Rosenth&$,who analyzed in depth the coupling which remained disregarded until now. Additionally, the
reactivity with Ti and Zr, oriented to synthetic applications in consequences of this bonding in the reactivity of these metal-
the metathesis reaction of 1,3-diynes. Nevertheless, the reason#acyclic complexes are reported and analyzed, revealing the
why the Ti complexes are able to conduct the coupling reactions, transcendence of these long-range bonds in the overall behavior
while Zr does not, are still unknown. of these compounds.
However, the problem of distinguishing a bond within a
complex molecular structure is not only associated with orga- Methodology

nometallic complexes but is ubiquitous in chemistry. As happens  cajculations based on density functional theory (DFT) and
for other structure$!® the existence of bonds is not always pp2 were performed with the Gaussian03 pacRager the
Iinked to the geometrical parameters (mainly short internuclear getermination of the geometries of the studied molecules, as
distances). well as for the further analysis of the resulting wavefunction.
The bond concept, although being extremely useful for the We used Becke’s three-parameter functidhaith the exchange
chemist, is not an observable, in terms of quantum mechanicspotential of Lee, Yang, and Pafr(B3LYP), as in previous
and therefore is subject to interpretation. Chemical models that calculations on related organometallic compouhbieverthe-
include bonds as building blocks are usually forced to determine |ess, the most relevant data of this work have been calculated
the existence or absence of bonds between atoms. Such theoriegiso at the MP2 level (full coreé in order to validate the DFT
are not always able to describe bonds properly, and therefore results (see Table S-1). We chose the DGauss DZVP polarized
determining the existence or absence of a bond could beDFT orbital basis sets for all atoms, coded in the Gaussian
somewhat arbitrary. program as DGDZVF 27 which for Ti and Zr atoms acquires
Geometric conditions are not the unique requirements for the (15s9p5d)/[5s3p2d] and (18s12p9d)/[6s5p3d] form, respec-
determine the presence of a bond, but electron arrangement hagvely. Although DGDZVP basis set lacks f functions for Ti
to be an integral part of the bond definition. Molecules are not and Zr, the validity of the geometric results arising from this
a mere superposition of atoms, but atoms are glued togetherbasis set have been compared for compotmegainst a more
through bonds. The chemical ability of distinguishing an atom complete basis set including f and g functions, such as the
or functional group within a molecule implies that these retain Wachters-Hay function, which presents the form (15s11p6d3fg)/
their identity, so it is usually considered that bonds are entities [10s7p4d3fg], employing the 6-3%H-G** basis set for the rest
that join atoms, these preserving part of their individual of the molecule. Results (see Table S-1) indicate no substantial
properties. At this point, given that molecular space can be geometric difference arising from the use of f and g functions.
divided into fragments (called open systems) in which the Also, the inclusion of the relativistic effects was considered in
Schrédinger equation may be solved individually, it is reasonable this work performing calculations on Zr complexes, using
to think that bonds are related to the boundary conditions SBKJCS relativistic effective core potentials for Zr atoms and
between these open systems. the DGDZVP basis set for the remaining atoms. Nevertheless,
Based in these ideas, the theory that is able to identify the the geometries resulting from these calculations do no vary
connectivity of bonds within molecules is the Quantum Theory substantially, the £-C, distances being even lower than those
of Atoms in Molecules (QTAIM), which has been also applied at B3LYP/ DGDZVP, and the energetic reaction profiles present
for characterization of long C—C bonds in tetracyanoethylene almost no differences in comparison to the theoretical level
dimers and ortho-carboranésThe QTAIM, together with the chosen for this work (B3LYP/DGDZVP). For instance,A¢
analysis of the electron localization function (ELF) are useful distances are systematically shorter with SBKJC in about 0.01
tools for the identification of chemical structures (including A, while activation energies in the case of Zr compounds
bonding connectivity) and coupled electron pairs, respectively. presenting the long C—C bond is 0.2 kcal-mbhigher with
Both approaches have been applied successfully to the characSBKJC, in the rest of the cases being 1 keadl! lower. In
terization of other organometallic compourfd8:21 Therefore, any case, no substantial difference can be appreciated. A
the main purpose of this work is to rationalize the bonding complete geometrical comparison of these two methods can be
scheme for a set of different titana- and zirconadiyne complexesfound in Tables S-3 and S-4 in the Supporting Information.
and uncover the causes of their distinct reactivity led by Tiand  The stability®3° of the wavefunctions of all structures was
Zr atoms, within the framework of the QTAIM theory and ELF  checked through a relaxation of the wavefunction under various
analysis. This has resulted in the identification of an uncommon constraints: these comprise allowing an RHF determinant to
C—C bond in 1,3-dimetallacycles, with bond lengths of about become UHF or the orbitals to become complex. The results
2.7 A. This finding corresponds to the above-mentioned confirmed a singlet ground-state for all the structures. The local
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stability of all structures was checked through the eigenvalues of 1,3-metalladiynes by the QTAIM analysis from B3LYP
of the matrix of second derivatives (Hessian); all energetic calculations. In addition, MP2 calculations were carried out for
minima presented no imaginary frequencies, while transition compound4a, in order to compare their results (See Table S-1
states (TS) presented a single imaginary frequency. Eventuallyfor geometric details and Figure S-14 for a representation of
the potential energy surface of these compounds were exploredthe C—C bond identified at the MP2 level). For the purpose of
by performing a relaxed scan, in which the-C, distance characterizing the origins and consequences of such bond, we
was fixed and the rest of the geometrical parameters optimized.have selected a set of model compounds with Ti and Zr modified
The study of the bonding scheme present in these compoundswith different substituents R= F, CHs, H, and SiH. Two
was performed with the QTAIf+ 33 and ELP4~3" methodolo-  cyclopentadienyl (Cp) units were also attached to each metal
gies. In QTAIM theory, the electron density topological analysis atom as ligands, for a better modeling of the systems for which
provides an accurate definition of the chemical concepts of atom, experimental data is available. Therefore, complexes can be
bond, and structure, as pointed out by Batde?? This theory  viewed as the dimers of the organometallic compounghGp
allows the partition of the molecular space into separate regionsc=c-R. The specific combination of metal atom M and
associated with atoms, and thus an atom in a molecule is definedsypstituent R are noted frothto 8, corresponding.—4 to Ti
as the region of the space delimited by zero flux surfaces. For compounds an&—8to Zr ones, as indicated in Scheme 1.
each point contained in the atomic basin, the gradient paths of In this work, we also seek to study the final step of the CC

the _elgctron d‘?”s"-‘/ lead to the atomic center with which the oxidative coupling reaction mechanism, and for that purpose,
basin is associated. From the previous definition, the concept . ;
we characterized the molecular structures corresponding to

of bond between two atoms arises naturally: within a molecular ] TS d d f thi icul Th

system at equilibrium, two atoms are said to be bonded if they react!yes, =S and pro ucts of this par_tlcu ar step. _nese are

share a common interatomic surface (the zero-flux surface) identified with Latin lettersa—c, res_pectlvely. To verify the

through which they can interact, as is a common boundary accuracy of the chqsen methodologlpal procedure, we r.:omlpared
calculated geometries with the experimental X-ray data in Figure

condition for the independent resolution of the Schrédinger . o - 4
equation for each basin, this being the reason why atomic basinsl' The X-ray dgta ?‘Va"ab'e_ correspond to_ S|m||af}5'_and zf
compounds, differing only in the R substituent, Si{#4

are also referred to a®pen systenisThis bonding condition
is satisfied when there is a point (contained into the zero-flux ~ The structures of the CC oxidative coupling reaction analyzed
surface) where the electron density is a minimum in a specific here @—c) present a similar geometry, both CCM moieties lying
direction in space but a maximum in the plane perpendicular in the same plane. Additionally, the Cp rings are located above
to it. These points are known as bond critical points (BCP), and below that plane, with their hydrogen atoms alternating as
and the pair of gradient paths that connect the BCPs with eachin a gear. For the reactives, resulting from the different
nucleus is referred to as the atomic interaction line or bond path. interactions between C and M atoms, the structure of
With respect to the ELF function, this was first introduced [Cp2M(CCR)]: can be viewed as a dimer, wherg &oms are
by Becke and EdgecomBeand reinterpreted by Silvi and  strongly attached to M, butGatoms are attracted only to the
Savirt® as a measure of the excess of local kinetic energy due M atom of the other monomer (see Figure 1). As the coupling
to Pauli’s exclusion principle, in comparison to a uniform reaction follows, the gatoms are mutually attracted, finally
electron gas. The ELF analyses, which is found elsewttefé, resulting in a continuous butadiene-like structuckwith two
yield values are between 0 and 1. Values close to 1 indicate MCp;, units joined to the carbon chain. All of these structures
electron pairing at that point, whereas values near 0 are usually(a—c) can be considered also as metallacycles, because QTAIM
found in regions between electron pairs. As in QTAIM analysis, identifies at least one ring in all of them.
itis possible to divide the molecular domain in basins grouped | overall, the agreement of the calculated geometries with
around the ELF attractors. From a chemical standpoint, basinsthe experimental values can be qualified as good. In comparison
can be classified as being of core, valence, or hydrogenated. Ifyith Mp2 calculations performed with the same basis set (see
the basm_d_oes not contain a nuclei, it is called a vale_n(_:e basin,Taple S-1 for a methodological comparison fta, B3LYP
whereas if it contains a nucleus other than a proton it is called yields better geometries, closer to the experimental X-ray data.

a core basin, or hydrogenated if a proton is inside the basin. |, general, differences between experimental and calculated data
Valence basins are characterized by the number of core basing, 45 and sa (molecules which best match the experimental
with which they are connected, and this is known as the synaptic molecules) are below 0.03 A, except for M distances, where
order38 So, it provides valuable information about the location, the differences rise to O ’08 A. In general MP’2 results

size, population, and multiplicity of b_ond_s, and m(_)stir_nportant, overestimate bond distances, up to 0.1 A. Additionally, the
the degree of bond character reduction in those situations Wherel\/l—M distance is shown to b'e very sensible to the spécific

the bond connectivity is not clear. . N .

QTAIM data atthe BCPswere calculated with MORPH 98! ?rj]zsgtggité lgg‘%‘ ?O? rzinc?r?ezf 3.48.60 A for Ti compounds,
while charges were integrated with AIM2000 Softwét&LF o T . _ .
was computed with ToPMoB and isosurfaces were rendered Figure 1 depicts the main geometrical features for the Ti and
with SciArf3 visualization package. Zr reactive compound26—8a). The F-substituted equivalent

Theoretical calculations were performed within these selected €OMplex was not found fata, but this issue is addressed below
systems, and the geometry resulting from the optimization was N the dl;CUSSlon of the reaction profiles. The most significant
compared to the closest structures for which X-ray data are result arises from the comparison of the-k2,—M'—C; central
available#445 the formula differing only in the R substituent, ~Moiety proportions, when comparing Ti and Zr complexes:
Si(CHs)s. These structures (YATRAM, SAJCEL) were found Proportions of the Ti-based compounds are notably wider than

in the Cambridge Structural Database (C3D). Zr-based ones, because, while the-il distance remains
_ _ almost similar (in an average of 3.56 A fba—4aand 3.60 A
Results and Discussion for 5a—8a), the G---Cy distance for Zr compounds is 0.3 A

A. Geometrical and Energetic FeaturesAs mentioned in longer than in Ti ones. This results in a broadening of the central
the Introduction, a long C—C bond has been identified in some ring in the Ti structures. This trend is also observed in the X-ray
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TG, ZeC TGy ZrCa = CrCa
=z e 4 i [T e T
2 2273 6 2415 2 2391 6 2.467 2 1269 6 1270 2 2761 6 3.040
3 2227 7 2389 3 2454 7 2.502 3 1272 7 1270 3 2721 7 3.042
4 2282 8 2432 4 2432 8 2486 4 1275 8 1273 4 2702 8 3.020
2312) (2.419) (2395) (2.419) (1.253)  (1.249) (2.706)  (2.990)

Ti*-Cy  Zr*Cyp ZR+CyCy T || Zoezs
T 1= 1400 S 2=
2 D44 6| 2200 2 1470 6 1488 2 3489 6 3.553
32042 7 2203 3 1435 7 1462 3 3.603 7 3.602
4 2047 8 2206 4 1431 8 1480 4 3.594 8 3.602

2.077)  ( 2.190) (141.4) (143.4) (3.550)  (3.522)

Figure 1. Geometrical parameters (angstroms and degrees)dei8acompounds calculated at the B3LYP/DGDZVP level. The experimental
values appear in parentheses. All hydrogen atoms have been removed for clarity.

structure*45 M---M distance is always of about 3.5 A, but The CC oxidative coupling reaction takes place following
the G++-Cy distance for Zr complexes is 0.3 A greater. the compounda—cindicated in Scheme 2. Simultaneous with
Other geometric parameters that are increased from Ti to Zr the approaching of £and G atoms thedRC,C, angle is
are the M'—G and M—G> bond distances but to a lesser reduced to almost 13@6r the transition statekb—8b (see Table
magnitude. Both of these are increased from Ti to Zr by about S-4, in the Supporting Information). Other minor effects may
0.16 A, a value very similar to the covalent bond radius g|sg be appreciated: the;€C, bond is lengthened by about
difference for Ti and Zr (0.13 A). The&-C; distance remains g 03 A for Ti compounds, and more than 0.04 A for Zr
almost unchanged with the different R substituent and metal complexes. Also, M-C; is reduced froma to b compounds to

atoms studied. _ _ _ _ a higher degree (about 0.14 A and 0.18 A for Ti and Zr
If the above-mentioned differences in the geometries were oo mnounds, respectively). This trend continues until the final
gaus;:;d tt)ydthe |ncreasc|=| in atom S;Ztﬁ frorr? ITI t:) Zrt, th'sl W?UI(; stabilization of the products: larger G—C, and shorter M'—
€ refected in an overaiiresizing of the whole structure. instead, 1 bond distances, with an even lower valence angle (See Table
only distances from the metgl to the nearest_ atoms augmente -5, in the Supporting Information). All of this evolution seems
and the M--M distance remains constant. This was noticed by ’ . ' . .
to be the result of a progressive destruction of theC,; triple

Jemmis in 19887 when it was associated with the possible i - -
existence of a M+-+-M bond, which would be stronger for Zr bond, this being converted gradually into a double bond. As a

than for Ti complexes. Nevertheless, although the strikingly C ~ consequence of these bond-order reductions, the bonds sur-
C distance reduction from Zr to Ti was still noticed by Jemmis rounding the ¢—C; bond are reinforced, and thus the incipient

in 199847 the question of whether the different distances indicate M'1—C; bond is strengthened (shortened) and a new@: is

a G—Cy bond was left open. created.
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Figure 2. Relative energy profiles fo2—8 compounds in the last step of the CC oxidative coupling reaction ofNJOECR], dimers, structures
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Figure 3. PES resulting from the variation of thex&C, distance in steps of 0.1 A from 3.33 A to 1.43 A, fbm and2a. Thex-axis is inverted
for a better match with Figure 2.

Differences in the geometrical evolution of Ti and Zr for 1 and3 is found in the number of minima present in the
compounds along the reaction path do not seem very evident,curve. While3 resulted in two minima3a and 3c), the curve
but the energetic profile of the reactions is appreciably different for 1 resulted in a single minimuri¢). The shape of the curve
for all Ti and Zr compounds, as shown in Figure 2. For Ti corresponding td indicates that neitheta nor 1b exists, but
complexes the reaction is exothermic, but by contrast, most Zr an indentation near 2.9 A and the deep energetic bias show the
complexes yield to an endothermic reaction. Similarly, the effects caused by the presence of fluorine. In comparis@) to
reactions involving titanium yielded a low-energy barrier (about F has promoted the reaction in such manner that has lowered
3 kcalmol™), while in most zirconium complexes these barriers the energy barrier below the former value of the reactive,

were higher than 15 kcahol™1, except for compoun8, which stabilizing the products, and a PES curve with a single minimum
presented an energy barrier of 5 koabl=2. is observed.

In order to determine the causes that avoided the finding of  From all the above results, the different reaction profiles seem
a reactive structure with fluorine within the Ti complexés), to be caused by the presence of Ti or Zr in these complexes.

an exploration of its potential energy surface (PES) has beenThe distance between,Gnd G depends strongly on the
carried out, and compared with that equivalent of strucBare  transition metal chosen, differing by a value much greater than
with R = H (see Figure 3). In this picture, the energy of the the increase in atomic radius. Therefore, it might be asked
system is calculated at fixed,€Cy distances, optimizing the  whether the shorter £-C, distances for Ti complexes are
remaining geometrical parameters—~C; distances for reactive  related to the possible presence of a-C, bond. To answer
structures (a) are about 2.9 A, while distances for product this, we continue analyzing the arrangement of the electron
structures¢) are near 1.5 A. The main difference between PES distribution close to the center of the molecule.
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B. Electronic Structure: QTAIM and ELF Analyses. The
bond connectivity of these compounds is characterized within
the QTAIM theory and the ELF analysis. If bonds were assigned
using exclusively geometric criteria, as has been done implicitly
in most of the literaturé®18 this would result in both €and
C, bonded to M, forming a three-membered ring, and possibly
a bond connecting both metal atoms. Nevertheless, QTAIM
shows clearly neither a bond path connectingavid G nor a
bond path connecting M and'Mor all the molecules studied.
Instead, for certain compounds, ampriori unexpected g&-Cy
bond is found. This bond is more frequent for Ti compounds
than for Zr compounds. More precisely, all the Ti compounds
studied present a bond path connecting@d G, while within
the Zr compounds, onl$a shows such a bond. Additionally,
the complementary calculations carried with MP2 cieresults
also in the presence of a CZ2' bond path. (See Figure S-14).
From Figure 2, it can be seen that the relative energies for the
products are grouped in two, with a clear energy gap between
them. All reactions for which reactive compounds present-a C
Cx bond (including5) are considerably more favorable than
those which do not. This indicates that the presence of such &
long bond is related to the distinct reaction profiles. For the
consequences and properties of this unusual bond to be clarified.
a comprehensive bond characterization through the QTAIM and
ELF analysis has to be performed.

Figure 4 shows a plot of the Laplacian of the electron density,
v2p(r), for Ti and Zr compound<®a and 6a (R = CHy) as
representatives of compounds where this bond is present or
absent, which includes the bond paths and critical points found.
In this plot, a BCP appears in the geometric center of M, M
C,, and G atoms, connecting the two carbon atoms. The
presence of a central BCP is also reflected in the appearance o
two RCP at both sides of the,€C, bond. For the other
compounds (mostly Zr-based compounéis;-8a), the BCP is
replaced by a ring critical point (RCP) located at the same
position. Although Zr seems to avoid the presence of such bond,
an exception can be found in compouseal where a clear BCP
connects @and G (see Table 1). This is due to the presence
of the F atoms, as will be explained below. ,

These differences between Ti and Zr are added to the C,.ip
previously mentioned differing capability for yielding oxidative N
coupling reactions, properties which seem to be related to each
other. Therefore, the possible link between these behaviors hag .
to be addressed. It bears mentioning that the appearance of X
BCP between €and G atoms does not solely constitute an
indication of the local shape of the electron density but also figyre 4. Laplacian plot of the electron density f@a (Ti) and 6a
points out that both carbon atomic basins share a zero-flux (zr), including the values of the electron densiy) (e-a3), and, in
surface, a boundary condition that is directly associated with italics, its Laplaciarv?p(r) (e-a;~°) measured at the BCPs. Théo(r)
the interaction between the electrons belonging to each Badin. contours begin at zero and increase (dashed contours) and decrease
The values of the electron density of this BCP may seem weak, (S0lid contours) in steps ¢£0.02,+0.04,+0.08,+0.2,+£0.4,£0.8,
but it has to be pointed out that, from the © the G atom, Ij;2.0,_i_4._o, anc+8.0. T_he th_lck lines represent the atomic interaction

L . . ines joining the nuclei, solid squares represent the BCP, and solid
the atomic interaction line crosses zones Cloge to both me.taltriangles represent the RCP.
atoms. Therefore, compared to the high-density zones arising
from the presence of the metals, the existence of a maximum
of the electron density in the plane perpendicular to the C
C> bond (the BCP), precisely between the M atoms, emphasizes
the relative strength of this interaction.

The G—C; interaction can be characterized by the properties
of the corresponding BCP; the value of the electron density is
always about 0.035 ey@, (see Table 1 and Figure 4). This is
a relatively low value, but its order of magnitude is even higher ~ Table 1 lists the properties of the main bonds, including the
than those found in other weak interactions, such as hydrogenC>.—C> BCPs for2a—8a. Noticeably5a (R = F) is the only
bonding (about 0.014-&72).#8 The Laplacian of the electron  Zr compound where a BCP joins the @id G atoms. This
density,v?p(r), is positive, indicating the presence of a charge- raises the question as to whether the presence gf-&¢£bond

depletion zone associated with that BCP, as in most weak
interactions. Despite the topological differences (different
number of BCPs, RCPs, and bond paths) found bet\#eemd

6a, the remaining BCPs present similar values, but slight
differences can be found in the;€M' bond, wherep(r) is
higher for compounca.
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TABLE 1: Selected BCP Parameters for 1a-8a Calculated at the B3LYP/DZVP Level. Electron Densityp(r) (erap9), Its
Laplacian, v2p(r) (e-ay,™®), Electron Density Energy, Eq4(r)(hartree-ao~3), and Ellipticity, €. The Values for Zr Compounds Are in

Parentheses

p() (e-a™d)

Vp(r) (e-a0™°)

Eq(r) (hartree-a %)

[CP:MCCR], R Ti zr Ti zr Ti Zr Ti Zr
Co—Cx»
1a (5a) F - (0.027) - (0.033) - (—0.01 1) - (6.581)
2a (6a) CHs 0.035 - 0.041 - —0.019 - 1.246 —
3a(7a) H 0.034 - 0.042 - -0.018 - 1.185 -
4a (8a) SiHs 0.035 - 0.045 - —0.019 - 1.247 -
Ci—C,
1a (5a) F - (0.358) - (—1.062) - (—0.679) - (0.277)
2a (6a) CHs 0.368 (0.368)  —1.144 (-1.117)  —0.689 (—0.701) 0.166 (0.130)
3a(7a) H 0.367 (0.368)  —1.145 (-1.160)  —0.678 (—0.684) 0.156 (0.121)
4a (8a) SiHs 0.367 (0.369)  —1.108 (-1.161)  —0.698 (—0.682) 0.091 (0.061)
ci—m
1a (5a) F - (0.070) - (0.137) - (—0.068) - (0.173)
2a (6a) CHs 0.062 (0.060) 0.158 (0.129)  —0.052 (—0.055) 0.423 (0.612)
3a(7a) H 0.067 (0.061) 0.160 (0.128)  —0.056 (—0.056) 0.236 (0.435)
4a (8a) SiHs 0.058 (0.055) 0.153 (0.131)  —0.048 (—0.051) 0.429 (0.806)
Co—M
1a (5a) F - (0.090) - (0.200) - (—0.101) - (0.212)
2a (6a) CHs 0.099 (0.090) 0.265 (0.192)  —0.105 (—0.099) 0.232 (0.268)
3a(7a) H 0.099 (0.089) 0.273 (0.197)  —0.107 (—0.100) 0.231 (0.276)
4a (8a) SiHs 0.099 (0.089) 0.269 (0.194)  —0.106 (—0.099) 0.224 (0.262)

for 5ais related to the absence of a Ti-based reactive structure

TABLE 2: Integrated Electron Population over Selected

QTAIM Atomic Basin of 1a —8a at the B3LYP/DGDZVP

1a (which would be equivalent t6a). Level. See Scheme 1 for Atom Numbering.

In both Ti and Zr complexes, the presence of fluorine causes

the products to be much more stabilized. This can be seen for G C. M

1 in Figure 3, where althougha does not exist as a stable la [Cp.TICCF], - - -

structure, one can extrapolate an estimate for the reaction energy gg [CE)(Z:TpIS%:cHﬁ]]Z g'ig 2'451411 gg'gg

from 1ato 1c. This value was estimated at about 25 kel 2, Ja [Cp,TICCSiHy 6.91 6.68 20.27

being exothermié? 5a [Cp2ZrCCF], 6.05 6.33 38.08
On comparing the increase of product stability from com-  6a [Cp2ZrCCCHgl, 6.61 6.40 38.11

pounds with R= H and R= F, we find that, for Ti compounds ;2 [Cg);ﬁzgé%?:jﬁ ?-g? g-gg ggﬂ

(3 and 1), the additional stabilization caused by F is of about

22 kecatmol™, very similar to the stabilization of Zr compounds  These high values are explained considering that the decay of
(7 and5), where the energy of the products is lower by about the electron density from the BCP in the direction perpendicular
20 kecal mot™. The difference is that, while for Ti compounds {0 the molecular plane is much more pronounced than in the
the reactions preserves (but increases) its exothermic charactergirection contained in the plane, because in the latter direction
for Zr, the reaction changes its reaction behavior from endot- the presence of metal atoms smoothes out the curvature of
hermic to exothermic one. p(r), which becomes very reduced. These high ellipticity values

Itis remarkable that reactions with a bond path in the reactive have been associated by Badevith a bond that is close to a
structures gave an exothermic energetic profile. Therefore, it formation or destruction process (also called catastrophe points).
can be concluded that there is a direct correlation between theThe proximity to this situation is reflected in the short distances
distinct reactivity and the presence of a bond, and we can affirm petween the BCP and the RCPs next to it, although the
that the presence of this new type of-C bond is the reason  (difference between them is measurable and well differentiated.
behind the formation of the butadiene hydrocarbon in this The molecule nearest to that situation of bond creation/
particular oxidative coupling reaction with Ti-based complexes. destruction is precisela, the molecule wherg(r) and its
Moreover, the topology differences betwe2a—5aand 6a— Laplacian are the weakest, and the ellipticity is the highest. The
8ais related to the different energetic profiles described (lower fact that F promoted the existence of -, for a metal that
reaction barriers for the former), because passing from the ysually does not allow this remote~ interaction resulted in
reactives to the products féa—8arequires the formation ofa g very labile G—C» bond.
catastrophe point (usually structures with higher instability)  Table 2 summarizes the electron populations integrated over
leading to higher reaction barriers before the formation of the the M, G, and G QTAIM atomic basins. This table reveals
new C—C bond. This condition was already achieve@an- two clear trends. The first one is the increasing charge as C
5a; the topology does not need to be changed fecimc, and passes from Ti to Zr compounds. This increase is comparatively
therefore the activation barrier of the reaction is lower. small (about 0.1 € and is related to the different strength of

In the case ofla, the F atom does not solely produce the the M—C bonds. The second trend correlates botta@ G
C,—Cy, but overwhelmingly stabilizes the product structlice atomic charges with the substituents£RF, CHs, H, and SiH)
causing the disappearance of the reaction barrier and alsoelectron-withdrawing character. Remarkably, the charge pull
avoiding the existence of the TH and the reactivd a. originated by R diminishes not only at its bonded atom) (C

All C,—Cy» BCPs have properties similar to the BCP butalso at G This indicates that the charge has been transferred
described above. Another parameter that shows remarkablemainly from G—C, bonds, also supporting the above-described
values is ellipticity, with values up to 6.6 for compoubd. idea of partial bond destructions caused by highly electron-
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Figure 5. ELF isosurfaces of compourzh—ccomputed at a 0.75 ELF value. Numbers indicate the electron population of each basin. The color
convention represents core basins in magenta, and the remaining valence basins are classified depending on the number of connections to core
nuclear basins (synaptic order): red for monosynaptic, green for disynaptic, and cyan for disynaptic hydrogenated basins. Cp ligands have been

omitted for clarity.

withdrawing substituents such as fluorine. By contrast, the metal and anisotropy are precisely the same effects that take place

atom charge remains almost unaltered by the different substitu-around G. The ELF basin has gained about 0.8 feom the

ent, R. C,;—C;, valence basin, and its shape spreads as a step prior to
An ELF analysis provides additional insight into the main the formation of two basins, the same as already happened for

effects that occur over the course of the reaction. Figure 5 Cu. Itis noteworthy that the population reduction of the-C,

displays the ELF basin evolution fro@a to 2c. Here, for2a,

the formerly triple (in the monomer) -©C bond adopts a
configuration very similar to a double bond, a basin population
of 3.89 € with an elongated shape perpendicular to the
molecular plané? This is the result of attaching a Ti atom next
to a triple G=C bond, the partial destruction of its triple bond
character. This diminution in bond order increases following
the reaction fronRato 2c and is noticed in a reduction of the

basin (about 2€) is the sum of the €&-M' (1.2 €") basin and

the increase of the £ M basin (0.8 €). Given the position of

the elongated basin, it is clear that a new bond is being formed,
and because of the proximity of the basins, the-Cy is
promoted. Nevertheless, although QTAIM indicates the presence
of a bond, no ELF basin corresponding to a-C,» bond was
found in the reactive complexes.

From the geometric, energetic, and electronic analyses

C,—C; basin population. This has remarkable consequences ingiscussed above, it could be deduced that the interaction that
the electron arrangement around the atoms composing thei,yag place between the two monomers is driven by the two

former triple bond (Zand G). The G begins to acquire a basin

arrangement similar to that of ethylene (two basins contained

in the molecular plane in a fashion very similar to that of sp

hybridization) resulting in the displacement of the R substituent

and causing the reduction of tfigRC,C, angle.

This effect, which is clear around the @tomic position, is
less evident for @ The C2—M basin presents minor changes
upon evolution fronRato 2b: In all cases, the basin is elongated

and contained in the molecular plane, so this could be interpreted

as a double bond between the &d the M atoms, but the
vicinity of C, atom may change this. A detailed view of the

basin’s shape reveals that the elongation is different in the area
next to G, adopting a more acute shape. As the reaction reache

the transition stat&b, this is more pronounced, and an approach
between equivalent basins is observed.

The particular effects in the £M basin resulting from the
dimerization of two RCCMCp can be better viewed when

different types of M-C interactions: the M-C, and M—G..
These two differ mainly in their geometrical arrangement: the
first may be labeled as “frontal”, because in reactive compounds,
M, C,, and G are almost aligned, and the second may be
identified as “lateral”, because M gets closer to the opposite
monomer sideways.

While the lateral bond results in the deterioration of the triple
bond, the frontal bond allows an increase of population in the
C,—M basin resulting from the triple bond destruction. This is
because the £-M ionic bond remains unchanged, regardless
of the electrons pumped out from the former triple bond. If that

ond was covalent, this electron flow would have not been
favored, resulting in a destabilization of the system and,
consequently, reducing the degree of destruction of the triple
bond by the metal.

On comparing the behavior of the two-MC bonds, we find

comparing the C—M valence basins with other organometallic that, although the two bonds are relatively weak with an ionic

compounds such as methyl metzszor methyl metals, the

character, one depends on the particular metal atom which it is

M~—C bonds present a h|gh degree of ionic character. There is bonded tO, while the other does not. The bonding characteristics

an electron transfer of about I &om the metal to the methyl
group, located in the MC basin. This basin presents a
population near 2 eand is placed much nearer to C than to M,
and it adopts a relatively small size witlCg symmetrical shape.
When the situation of methyl metals is compared with the
complexes studied here, the—® basin of la—8a shows a
higher population (near 37§ also a higher volume, and a

of M—C; remain almost identical (the same very low BCP
values and same ELF population of about 172 éor the
equivalent Ti and Zr compounds. On the other hand, ELF
population in Zr-C, bonds is systematically 10% higher than
for Ti—C; bonds, but the respective density at their BCPs is
10% lower. This indicates that Zr frontal interactions are
appreciably weaker than the Ti-equivalents, although the triple

prominently elongated shape along the molecular plane (andbond destruction induced by the Zr-lateral interaction is stronger

therefore, perpendicular to the-€C, basin); see Table-S8 in
Supporting Information. The increase of population, volume,

than for Ti, a fact that again points out the differences in nature
of these two bonding interactions.
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and Zr atoms, which reduce its bond order from triple to double.

questions about the main causes originating this unusually longThis destruction results in the development of new “lateral”

C—C bond. Possible answers lie on the different metal radius,

bonding interactions between the &d the metal atoms, while,

the electron-withdrawing character of R, and the surrounding simultaneously, the QTAIM and ELF characteristics indicate

of a transition metal atom. The overall picture of this work is
varied, because from all the compounds studied, th€ ®ond
was found with both metals (Ti and Zr) and various-C

an increase in the accumulated charge of the “frontat* G4
bond, in comparison to isolated metal alkylidynes. These
modifications may take place only if the,€M bond is

distances and substituents. However, the common point in all "flexible* enough to hold such accumulation of charge (in-
of these is the destruction of the triple C=C bond, regardless creased in about 17§ originated from the triple bond. This

of whether the long central-©€C bond is formed or not.

excess of charge close te &nd oriented toward £allows the

It is evident that the condition necessary for the appearanceformation of the incipient &-C, bond, driving the subsequent

of such a long C—C bond is the weakening of the triple bond,

reaction toward the final products. It is demonstrated that having

but there are also other factors that contribute and favor thea preformed bond in the reactives yields reactions more
presence of this bond. One of them is purely geometrical, the energetically favored.

minimum distance to which both ;Catoms are allowed to
approach. In 1988, Jemniiad already suggested the different

Once the triple bond character has been diminished, an
appropriate C---C distance is also required to lead to the

metal size as a possible explanation of the different reactivity formation of a bond path. In most circumstances, this bond is

for Ti and Zr compounds.
Therefore, the possibility of forming a,€C, bond is greater

possible with distances of 2.7 A, but not for 3.0 A, which results
in Zr-based reactive compounds not presenting the@ bond.

for Ti, because its smaller atom size limits the approach betweenNevertheless, the required values for the-€, distance may

both G atoms (about 2.7 A). The corresponding distance for

change if highly electronegative substituents are attached to the

Zr-based compounds is higher, thus hampering the bondalkylidyne unit.

formation, but this is not an impediment: ELF study reveals
that for Zr compounds the triple C=C bond is also weakened
in a fashion similar to that for Ti, but the two highly populated

C,—M basins (available to react with any radical) are too far

So, as pulling charge from the triple bond favors its
destruction, the presence of electronegative substituents results
in an increase in the amount of charge accumulated next to C
and therefore in an increase of the bond-formation probability,

apart to interact appropriately to form a bond. Therefore, other reducing at the same time the minimum distance required.

factors, such as the electron-withdrawing substituents (fluorine),

are required to make the long—<C bond possible. These

Fluorine is one of these substituents that is capable of inducing
the presence of a/S C, bond for Zr reactives5a), where the

substituents pull charge from the triple bond, augmenting the C,—C, distance is up to 3.0 A. The effect of F atom is so strong
destruction already started by the transition metal presence. Thisthat, for Ti compound., the products are so stabilized that the

is readily visible in the reduction of the;€C, ELF valence

potential energy surface presents no barrier and thus no reactive

basin as the electron-withdrawing character of R increases, anor TS structure (1and1b).
effect accompanied by an elongation of its shape, also translating Therefore, the conditions needed and the factors that augment
as an increased ellipticity, reaching values close to those ofthe transition metal activity for destroying and favoring the

standard double bonds.

As a result of the partial destruction of the=C triple bond,
the distribution of the electron density around @ositions
changes and the amount of charge betwegar@ M increases
and distributes in order to form two pairing basins in the
molecular plane, forming an angle with the €&nter of about
120°, in an splike arrangement, and therefore increasing the
possibility of forming a bond between,@nd G, increasing
the minimum distance required to form this long bond.

Conclusions
The presence of an unexpected-C bond of extraordinary

formation of this kind of long € C bonds have been discovered,
thus opening the possibility of improving the design of
organometallic compounds for their use in oxidative coupling
reactions.
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length has been characterized for the first time in organometallic manuscript.

compounds with relevance to organic synthesis. This bond,

which shows apolar characteristics and a length of about 2.7 A Supporting Information Available: Comparison between

for Ti complexes and 3.0 A for Zr complexes, is found to be
strongly correlated to the different thermodynamic character.
The reactions in which this bond has been found (in the initial
complexes) are favored in an average of 20 #nal™1, enough
to change the reactions from endothermic to exothermic.
The presence of this bond is noticed not only in the relative
stability of the products but also in the distribution of the
electron density, where the QTAIM theory finds a bond path
linking both G atoms. The bond path crosses the area in

experimental and calculated bond distances of compo2ats

8a (Table S-1). Comparison between nonrelativistic and rela-
tivistic calculated bond distances of compoubds-8a(Table

S-2). Comparison between nonrelativistic and relativistic cal-
culated activation energy of compounBa—8a (Table S-3).
Comparison between calculated bond distances of compounds
2b—8b (Table S-4). Comparison between calculated bond
distances of compound$c—8c (Table S-5). Selected BCP
parameters folb—8b (Table S-6). Selected BCP parameters

between the two metal centers, a characteristic that stresses thér 1c—8c(Table S-7). ELF basin population 8a—8a(Table
relative strength, because the BCP has to constitute a maximumS-8). ELF basin population dtb—8b (Table S-9), ELF basin

within the line that contains both metals, which is difficult due
to the near presence of metal atoms.

The main cause of this bond is found in the partial destruction
of the alkylidyne triple bond, caused by the presence of the Ti

population ofLlc—8c (Table S-10). Integrated electron population
over selected QTAIM atomic basins 8b—8b (Table S-11).

Integrated electron population over selected QTAIM atomic
basins oflc—8c (Table S-12). Laplacian of electron density
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plot of 1(a—c)—8(a—c) compounds (Figure S-13). Graphical
representation of the bond path’s, ring critical points and bond
critical point of compounda (Figure S-14). Optimized mo-
lecular structures df(a—c)—8(a—c) (Table S-15). This material

is available free of charge via the Internet at http://pubs.acs.org.
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