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PRESENTACION
El presente trabajo abarca la preparacion, el aislamiento y el estudio de las
propiedades estructurales, electronicas, vibracionales y fotoquimicas del

diseleniuro de diacetilo, CH3C(0)SeSeC(O)CHs. Este compuesto corresponde al

diseleniuro bis(carbonilo) alifatico, [RC(O)SeR], R = grupo alifatico, mas “simple”
obtenido y estudiado hasta el momento. Su preparacién fue posible por medio de
la oxidacion del acido selenoacetico, CH3;C(O)SeH; este ultimo, un compuesto
preparado y caracterizado recientemente por miembros de nuestro grupo. El
estudio fisicoquimico del diseleniuro de diacetilo fue abordado de forma detallada
mediante una combinacion de técnicas espectroscopicas — FTIR, FTRaman, FTIR
y fotoquimica en matriz de argdbn a temperaturas criogénicas — y métodos
avanzados de calculo computacional mecano-cuantico — ab-initio, DFT (por sus
siglas en inglés: Density Functional Theory), NBO (por sus siglas en inglés:
Natural Bonding Orbital) y QTAIM (por sus siglas en inglés: Quantum Theory of
Atoms in Molecules). Esta investigacién fue desarrollada al interior del grupo de
investigaciéon Quimica-Fisica Molecular y Modelamiento Computacional (QUIMOL)
de la Universidad Pedagogica y Tecnolégica de Colombia (UPTC) y contd con el
apoyo del Centro de Quimica Inorganica (CEQUINOR) de la Universidad Nacional
de La Plata (UNLP) de Argentina y del Anorganishe Chemie Institute de la

Bergische Wuppertal Universitat en Alemania.

El contenido del documento se encuentra distribuido como se describe a
continuacion. Inicia con una Introduccion, donde se resalta la importancia quimica

y algunas propiedades fisicoquimicas moleculares de los acidos
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monocalcogenocarboxilicos, RC(O)EH (E = calcégeno), asi como los motivos que
condujeron a preparar el diseleniro de diacetilo a partir del acido selenoacético,
CH3C(O)SeH, y el por qué de las tecnicas experimentales y computacionales
seleccionadas para su estudio. En la introduccion se incluye ademas una breve
mencion sobre las ventajas de caracterizacion vibracional-molecular y de foto-
sintesis ofrecidas por la técnica de aislamiento de matrices a bajas temperaturas.
El segundo capitulo, denominado “Diseleniuros de diacetilo”, contiene una
descripcion de las generalidades quimicas y estructurales de esta familia de
compuestos de selenio; asi como un estado del arte particular de los diseleniuros
de (bis)R-carbonilo, RC(0)SeSeC(O)R. Dada la relevancia instrumental que
representd para este trabajo la técnica de aislamiento por matrices a bajas
temperaturas, el capitulo tercero es dedicado a dar una introduccién general
acerca de sus fundamentos y aplicaciones. Del mismo modo, los calculos
computacionales constituyeron un componente fundamental de este trabajo, razén
por la cual el capitulo cuarto (Calculos quimico mecano-cuanticos) ha sido
destinado a dar una breve introduccion acerca de los métodos teoricos
empleados. El siguiente capitulo (Metodologia) — como en todo trabajo de esta
naturaleza - incluye una descripcion de los detalles experimentales vy
computacionales utilizados para el desarrollo y cumplimiento de los objetivos del
trabajo. EI documento continta con la parte central, es decir, los Resultados y su

Discusion, para luego culminar con la seccion de Conclusiones.

Este documento es presentado como requisito para optar por el Titulo de Magister

en Quimica del programa de Maestria en Quimica de la UPTC.
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INTRODUCCION
Una de las familias de compuestos mas importantes de la quimica la constituye los
acidos mono-calcogenocarboxilicos, RC(O)EH (E = atomo calcdgeno), ver Figura
1. Este tipo de compuestos presenta innumerables aplicaciones en sintesis
quimica (organica, inorganica, organo-metalica), y se encuentran involucrados en
multiples procesos fundamentales de indole bioquimica e industrial. [1] Sus
moléculas presentan interesantes propiedades estructurales, entre las que se
destacan: equilibrios tautdmericos (entre sus formas enol y ceto, ver Figura 2) y
conformacionales (Figura 3); asi como la capacidad de agruparse formando
dimeros supramoleculares ciclicos, [RC(O)EH],, ver Figura 4. Representacion
bidimensional de los dimeros ciclicos de los acidos monocalcogenocarboxilicos. [2]
Igualmente exhiben propiedades fotoquimicas significativas, como mostraremos

mas adelante.

O O O )OJ\
R)J\OH R)J\SH R)kSeH R TeH
Figura 1. Representacién bidimensional de las moléculas de los acidos
monocalcogenocarboxilicos (forma ceto)

H
v
-~ E
0 O -4
)k /H _— =\\ // — /K
R E R E R 0

Figura 2. Equilibrio tautomérico en las moléculas RC(O)EH (E = O, S, Se, Te)
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syn anti
Figura 3. Equilibrio rotacional entre las forma syn y anti en moléculas RC(O)EH (E

=0, S, Se, Te)

Figura 4. Representacién bidimensional de los dimeros ciclicos de los acidos

monocalcogenocarboxilicos.

Entre las moléculas RC(O)EH mas representativas se encuentran el acido acético,
CH3C(O)OH, y el acido tioacético, CH3C(O)SH. El primero, un compuesto de
origen natural conocido y utilizado por siglos por la humanidad, empleado hoy en
dia en multiples procesos quimicos dentro del laboratorio, gracias a sus
propiedades particulares como solvente y reactivas; y en la industria, como
precursor de materiales tan importantes como el acetato de celulosa y acetato de
polivinilo. [3] Asi mismo, el acido acético es un compuesto esencial para el
metabolismo de los organismos, por cuanto constituye una parte central de la
acetil-coenzima A. [4, 5] El segundo compuesto, es considerado como el primer
acido monocalcogenocarboxilico sintetizado, reportado por Kekulé en 1854, [6] y
actualmente es utilizado en sintesis organica para la introduccién del grupo tiol (-

SH). [7] El acido tioacético existe normalmente en su forma tautomérica ceto
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[CH3C(O)SH], aunque existen evidencias experimentales que indican que el
tautdmero enol [CH3C(S)OH] es la forma predominante en solventes polares a

bajas temperaturas. [7]

Las propiedades conformacionales y fotoquimicas de los &cidos acético y
tioacético han sido igualmente estudiadas. Ambos compuestos existen en fase
gaseosa y a temperatura ambiente como una mezcla entre las conformaciones
syn y anti (segun el valor del angulo diedro H-E-C=0 sea de 0 o 180 grados
respectivamente). [8] La descomposicion fotoquimica del CH3C(O)OH conlleva a la
formacién de CH4 y CO,, [9] mientras que la del acido CH3;C(O)SH (200 nm < A <
800 nm) conduce a la produccién de cetena (H,CC=0), sulfuro de hidrégeno
(SH2), mercaptano (CH3SH), mondxido de carbono (CO), metano (CH4) y sulfuro
de carbonilo (OCS). [9] Dentro la fotoquimica del acido tioacético estudiada en
matriz de argdn se encontré6 ademas que la forma menos estable anti puede ser

originada a partir de la forma syn, esto atribuido a un proceso de randomizacién.

[9]

Por su parte el acido selenoacético, CH3;C(O)SeH, fue sintetizado recientemente
por miembros de nuestro grupo, a través de una reaccion de selenacion efectuada
sobre el acido acético por el reactivo de Woollings [C12H10P2Se4]. [3] La estructura
molecular del CH3C(O)SeH fue caracterizada empleando un conjunto de varias
técnicas espectroscopicas vy fisicoquimicas, en combinaciéon con la ejecucion de
célculos mecano-cuanticos ab-initio. Dicho trabajo condujo a la identificacion
experimental a temperatura ambiente y en fase gaseosa de un equilibrio

conformacional entre las formas syn y anti de la molécula; un resultado analogo a
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los equilibrios rotacionales reportados previamente para los acidos acético y
tioacético. [10] Asimismo, la fotodescomposicion de la molécula de CH3C(O)SeH
fue monitoreada mediante su aislamiento en una matriz de argdén a temperaturas
criogénicas, proceso durante el cual fue posible la deteccion de las moléculas de
CH,C=0 (cetena), H,Se, OCSe, CH4, CH3SeH y CO. Estos fotoproductos fueron

justificados a través de un mecanismo de tres canales, tal como se ilustra en la

Figura 5. [7]
0
H C)( ")C)b)
c./v™\ _H
H g
I\C@Se/
a) a)
H
hv
a) b)j C)J
Se———=C=——0 + CH, CHzSeH + CO
H\ hvt’?
c==c==0 + "
H H

Se + H,

/

H
Figura 5. Fotdlisis del acido selenoacético aislado en argoén salido.

Durante la preparacién del acido selenoacético, se obtuvieron algunos indicios
experimentales (no reportados) que sugerian la formacién del diseleniuro de
diacetilo, [CH3C(O)Se]2, un compuesto desconocido hasta el momento con
potenciales aplicaciones en sintesis organica y organo-metalica. Dichas
evidencias fueron la fuente que motivaron la realizacién del presente trabajo. Asi

se dio paso al estudio detallado y por separado del producto de reaccion de
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oxidacion del acido selenoacético, que conllevo no solo a confirmar su identidad,
efectivamente, como diseleniuro de diacetilo, sino que demandé ademas la
implementacion de técnicas avanzadas de andlisis vibracional (como la técnica de
aislamiento de matrices de gases inertes a bajas temperaturas) y mecanocuantico
para elucidar el equilibrio conformacional detectado durante sus medidas
espectroscopicas FTIR y Raman. La implementacion de la técnica de matrices a
bajas temperaturas permitié ademas tomar provecho del aislamiento — en principio
de las moléculas individuales del [CH3C(O)Se], — para estudiar su

fotodescomposicién unimolecularmente.
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DISELENIUROS DE DIACETILO
Los diseleniuros RSeSeR son un grupo de sustancias versatiles usadas como
precursores de una amplia variedad de compuestos de selenio, ver Figura 6. Sus
propiedades bioldgicas y medicinales resultan también de interés, debido a los
efectos antioxidantes, biocataliticos, antiparasitarios, neuronales y analgésicos
que se les han atribuido. [11] Las aplicaciones quimicas de los diseleniuros se
basan principalmente en la inclusion conveniente de grupos funcionales RSe por
rompimiento del enlace Se-Se, éste ultimo favorecido por una energia de
disociacion baja en comparacion con la de los enlaces C-Se, H-Se y S-S. [12]
Entre los miembros mas representativos de esta familia se encuentran los
diseleniuros de difenilo y dimetilo, (SePh),y (CH3Se),, los cuales son ampliamente
empleados en reacciones organicas e inorganicas debido a los altos rendimientos

obtenidos para la inclusion de grupos PhSe y CH3Se respectivamente. [13, 14]
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Figura 6. Reacciones de compuestos 6rgano-selenados a partir de diseleniuros.
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Por su parte, las moléculas de los diseleniuros de bis(carbonil) alquilo,
RC(0)SeSeC(O)R, han sido mucho menos estudiadas. Estas presentan varios
ejes de rotacion sobre enlaces covalentes sencillos (Figura 7), lo que posibilita la
coexistencia de varias formas rotacionales estables (conférmeros) a temperatura
ambiente. Tales conformeros (o rotaremos) pueden ser identificados a través del
analisis detallado de los corrimientos en los espectros vibracionales (IR y Raman)
y en matrices de gases inertes a bajas temperaturas. Durante esta clase de
anadlisis resulta de valiosa ayuda la comparacion de los desplazamientos
vibracionales experimentales con los valores numéricos de frecuencias obtenidos
a partir de calculos termodinamicos computacionales, efectuados para las
estructuras de equilibrio ubicadas sobre la correspondiente Superficie de Energia

Potencial (SEP).

R

Figura 7. Rotacion conformacional en diseleniuros de bis(carbonil) alquilo.

Al igual que los peréxidos, ROOR, los diseleniuros RSeSeR adoptan una simetria
C, alrededor del enlace dicalcogeno (R-E-E-R, E = calcégeno) que les confiere
una geometria tipo “libro abierto”. Dicha configuracién molecular es atribuida a una

estabilidad energética combinada proveniente de efectos electrostaticos — por
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repulsion de los pares libres — y un efecto gauche (efecto anomerico) entre los

pares libres del calcogeno y el enlace antienlazante E-R (ver Figura 8).

Figura 8. Distribucion espacial y efecto anomérico en los diseleniuros

En particular, los diseleniuros de R—carbonilo, RC(0)SeSeC(O)R, son sustancias
que han sido objeto de algunas investigaciones, principalmente dirigidas a la
preparacion y estudio de nuevas estructuras [15, 9] y a su utilizacion como
reactivos de partida en la sintesis de compuestos dérgano-selenados
desconocidos. [16, 17] Por ejemplo, en el afio 2000 Wang y colaboradores
presentaron la sintesis de una serie de nuevos diseleniuros de formula general
[RC(O)Se], con R = grupos aromaticos, a través de un método simple y rapido que
parte del correspondiente cloruro de carbonil benzoilo, Figura 9 [15]. Cuatro afos
mas tarde Kumar utilizd un procedimiento similar para preparar el primer
diseleniuro de ferrocenocarbonilo, [FcC(O)Se], (Fc = Ferroceno), utilizando como
reactivo de partida el acido ferrocenocarboxilico FcC(O)SeH (Figura 10-a). [18].
Casi una década después Takahashi publicé la sintesis del mismo diseleniuro
sintetizado por Kumar, pero en esta ocasion por una ruta mas rapida a través de la
oxidacion directa del acido FcC(O)SeH, ver Figura 10-b. [19]. Esta ultima reaccion
resulta analoga a la obtenida en nuestro grupo de investigacion para la obtencién

de moléculas RC(0)Se,C(O)R (Figura 11).
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Figura 9. Obtencion de diseleniuros de férmula [R-CsH4-C(O)Se]2
Y (0] O (0]
Fe —_—> Fe —_—> Fe

b)

IR =
([-) ([-)

Figura 10. Preparacion de diseleniuros de ferroceno de carbonilo [FcC(O)Se]; a
partir del correspondiente acido FcC(O)SeH. a) por intermedio del compuesto

FcC(O)Cl y b) por oxidacion.

0,
RC(0)SeH — 2RC(0)SeSeC(O)R + H,0 (R = CHj, CF3, CHF, y CCIF,)

Figura 11. Obtencion de diseleniuros de diacetilo por oxidacién de acidos Se-

carboxilicos.
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Por su parte, Surabhi y colaboradores, [17] reportaron una nueva ruta de sintesis
de amidas de féormula R-Ph—-NHC(O)-Ph a través de la reaccién entre el
diseleniuro de difenil carbonilo [Ph-C(O)Se], con azidas de fenilo N3-Ph-R (ver

reaccion en Figura 12).

Figura 12. Reaccién de amidacién entre el diseleniuro de difenil carbonilo con

azidas aromaticas.

Hasta donde sabemos no se han llevado a cabo estudios tendientes a la
exploracion del espacio conformacional ni tampoco acerca de las reacciones de
fotodescomposicion de los diseleniuros de bis carbonil acilo. A este respecto, la
técnica de aislamiento por matrices de gases inertes a bajas temperaturas a
demostrado ser una de las mejores herramientas para el estudio espectroscépico

y fotoquimico de especies reactivas como la contemplada en el presente trabajo.
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TECNICA DE AISLAMIENTO POR MATRICES A BAJAS TEMPERATURAS
Los sistemas quimicos aislados en matrices de gases inertes (en inglés: Matrix
Isolation Technique) datan de los afnos 50, cuando fueron propuestos por George
Pimentel para el estudio de radicales libres. Esta técnica se fundamenta en la
captura de especies, tanto atbmicas como moleculares, dentro de un material
rigido constituido por un gas (0 una mezcla de gases) a temperaturas criogénicas
(ver Figura 13). Dadas las altas diluciones de la especie soluto comparadas con el
gas (comunmente en el rango 1/1000 a 1/10000) y las bajas temperaturas
empleadas (T < 10 K), la difusiéon de las especies queda restringida, asi como la
formacion de interacciones enlazantes entre estas. Tales condiciones permiten el
estudio detallado de las propiedades estructurales y electronicas de las sustancias
atrapadas cuando el equipo de matrices es acoplado a una técnica
espectroscopica, comunmente IR, Raman o UV-vis, dando paso asi a la técnica
conocida como Espectroscopia por Aislamiento de Matrices (en inglés: Matrix

Isolation Spectroscopy, de forma abreviada MIS) [20, 21]

Figura 13. Representacion del aislamiento de moléculas por la técnica de matrices

de gases inertes a bajas temperaturas.
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Dentro de las ventajas ofrecidas por la técnica de matrices se destacan la captura
y estudio de especies que son de existencia fugas o inestables
termodinamicamente; asi como el mejoramiento de la resolucién de los espectros
y la obtencidn de espectros de especies complicadas de detectar en otras

condiciones.

Un equipo basico de MIS consiste en un sistema de enfriamiento de la matriz
(generalmente un criostato de helio de ciclo cerrado o abierto), un sistema de alto
vacio (compuesto habitualmente por una bomba rotatoria y una bomba
turbomolecular o difusora), una ventana o soporte metélico para depositar la
muestra y finalmente el sistema de generacion y analisis de los datos. Para el
manejo de los gases se hace necesario contar ademas con una linea de vacio
dotada con un mandmetro que permita conocer la composicién de la mezcla de
gases. Para la deposicion de las mezclas gaseosas en la matriz se utilizan
principalmente dos técnicas: la técnica de deposicion por pulsos y la técnica de
deposicion continua. La primera se basa en una serie de condensaciones rapidas
sobre la ventana fria, producidas a partir de la deposicién de la mezcla gaseosa
desde el balén que la contiene hacia el segmento de vacio. Cada condensacion (o
pulso) es controlada a través de la apertura de una llave de vacio que permite el
paso de la mezcla contenida en el balon hacia la ventana fria. Esta técnica es
empleada cuando se prepara la mezcla gaseosa con anterioridad. Por su parte, la
técnica de deposicion continua consiste en la adicién lenta pero ininterrumpida de
los componentes de la matriz sobre la ventana fria. En esta técnica se utiliza una

valvula de aguja que regula el flujo de gas permitiendo el paso lento de este,
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siendo un procedimiento ventajoso cuando se emplean especies muy reactivas.
[22].

Fotoquimica de matrices

El aislamiento de una especie quimica en una matriz a bajas temperaturas provee
también un medio adecuado para la generacién in situ de intermediarios reactivos
y nuevas especies a partir de su exposicion a radiacion electromagnética.
Usualmente esta radiacion proviene de fuentes que emiten en la region del
ultravioleta y visible (por ejemplo empleando lamparas de Xe, Hg o Xe/Hg), en
cuyo caso se puede realizar el estudio fotoquimico de la especie inicialmente
aislada en la matriz. Realizando mediciones periédicas espectroscopicas de la
matriz de acuerdo a los distintos tiempos de exposicion a la radicacion se puede
realizar un monitoreo de los intermediarios y productos fotoquimicos obtenidos a
partir del precursor inicialmente aislado en matriz. En la Figura 14 se muestra la
representacion de la generacion in situ de nuevas especies a partir de la

exposicion a radiacion electromagnética de un compuesto aislado en matriz.
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Figura 14. Esquematizacion de la fotdlisis de una muestra aislada en matrices de

gases inertes a temperaturas criogénicas.
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CALCULOS QUIMICOS MECANO-CUANTICOS

Actualmente el modelamiento y calculo computacional molecular se ha convertido
en un aliado fundamental de la quimica moderna. Los métodos de modelamiento y
célculo molecular se agrupan frecuentemente bajo la denominaciéon de Quimica
Computacional. Tales métodos son actualmente valiosas herramientas de analisis
quimico que permiten predecir y entender en detalle muchas propiedades
moleculares, tales como la estructura (ordenamiento y posicion esperada de los
atomos constituyentes), las energias absolutas y relativas, las distribuciones de
carga electrénica, los dipolos y momentos multipolares superiores, las frecuencias
vibracionales, transiciones verticales electronicas y fuerzas de oscilador, las
reactividades quimicas y fotoquimicas, entre muchas otras. Estos estudios
tedricos pueden ser realizados ademas considerando la especie de interés en
estado aislado (fase gaseosa), diluido (en solucién) o condensado (sdlido o

liquido).

La Quimica Computacional comprende — entre otras — un grupo de técnicas de
célculo electronico basadas en las leyes de la Mecanica Cuantica; las cuales se
fundamentan en la resolucion de la Ecuacion de Schrédinger independiente del

tiempo (ver Ecuacion 1)
H"P(f,R) = E\P(F,R) Ecuacion 1

Esta ecuacion contiene la informacién dinamica y energética del sistema desde
una perspectiva probabilistica, es decir, las posiciones y momentos esperados de

los nucleos y electrones constituyentes y su correspondiente energia; ello dentro
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de un contexto independiente del tiempo (energia total constante y energia
potencial independiente del tiempo). Se trata de una ecuaciéon de operadores, en
otras palabras una autoecuacion o ecuacion de valor propio; donde el simbolo psi,
Y, corresponde a un conjunto completo de funciones, denominadas funciones de

onda, las cuales son funciones dependientes de la posicion de los electrones y

—

nucleos de los atomos constituyentes del sistema (17 y R respectivamente). El

término H es el denominado operador Hamiltoniano, cuyo correspondiente
observable fisico es la energia total asociada a cada estado estacionario del
sistema; este ultimo definido por la respectiva funcién de onda. La Ecuacion 2

muestra la expresion independiente del tiempo para el operador Hamiltoniano. [23]

electrones h2 nucleos h2
2 2 2
DA
T 2m, T 2m,
electrones nucleos electrones 2 nucleos .2 Z Z "
e Ecuacién 2
DIt DY
nj Ty o Ty

donde 7, representa la distancia entre / y n. Convencionalmente, i es el subindice

para los electrones y A es el subindice para los nucleos. m, y m, son las masas del
electrén y del nucleo respectivamente, y 7 es la constante de Max Planck dividida

entre 2.

Los primeros dos términos de la Ecuacion 2 representan la energia cinética de los
electrones y nucleos, respectivamente. Los términos restantes comprenden la

energia potencial debida a la atraccion de los electrones por los nucleos, las
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repulsiones interelectronicas, y las repulsiones internucleares (términos tercero,

cuarto y quinto, respectivamente).

Dado que los nucleos son mucho mas pesados y lentos que los electrones, se
suele congelar su posicidn y resolver la ecuacién de Schrdodinger considerando
energias y funciones de onda que dependen solo de la posicion de los electrones.
Tal ajuste conlleva a predecir una energia para el sistema que sera funcién de la
configuracion atdmica espacial y que se conoce como la aproximacion de Born-

Oppeheimer.

La aproximacién de Born-Oppenheimer ocasiona la modificacién de la Ecuacion 2
de la siguiente forma: a) el segundo termino puede ser ignorado y b) el término
final es trivial, dado que solo se requiere conocer las cargas sobre los nucleos y
las distancias entre ellos. En consecuencia, la energia final se obtiene a partir de
la sumatoria de los tres términos restantes (primero, tercero y cuarto) mas el

termino trivial (constante) final Ern.

Después de ajustar el Hamiltoniano (Ecuacion 2) de acuerdo a la aproximacion de
Born-Oppenheimer y utilizar unidades atémicas, es decir, reducir a “uno” las
constantes que siempre estan presentes en los calculos cuanticos — tales como la
masa y carga del electron, el término 7, y la distancia de Bohr (ap = 5,291 pm) — la
Ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo (Ecuacién 1) se transforma en

la expresién presentada en la Ecuacion 3.

electrones _V2 electrones nucleos __ 7 electrones 1
i A

H, W(FE)=| 2, T”F > D Y — |¥(7)=E, ¥(7) Ecuacion 3

i i A id iyJj if
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De este modo, la energia total del sistema se expresa de acuerdo a la Ecuacién 4.

EToza[ = EBO + ERN Ecuacion 4

En espectroscopia en general y en el campo de la técnica de aislamiento por
matrices en particular la quimica computacional es muy utilizada, dada la
comparacién y asistencia en la asignacion de las sefiales que surge de la
comparacion de los datos numéricos calculados con las sefiales espectrales

experimentales.

Asi, durante esta investigacion fueron empleados varios métodos mecano-
cuanticos computacionales con la finalidad de apoyar y complementar los
resultados experimentales derivados del analisis y caracterizacion espectroscopica
realizados sobre el nuevo compuesto diseleniuro de  diacetilo,
CH3C(0)Se,C(O)CHs. Por tal motivo, a continuacion se hace una breve

descripcion de los métodos empleados.

Teoria de Hartree—Fock

La Teoria de Hartree-Fock (HF) es la base sobre la cual todos los calculos de
estructura electronica se apoyan y es una de las aproximaciones mas “simples”
utilizadas para resolver el Hamiltoniano multi-electrénico (de muchos-cuerpos).
Consiste en reducir el problema multielectronico a un conjunto de problemas de un
solo electrén. De acuerdo a esta teoria, cada electrén del sistema se encuentra
afectado por la presencia de los nucleos y experimenta la influencia de todos los

demas electrones solo de forma promediada.
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Para resolver la Ecuaciéon 3, la funcion de onda ‘P(Fe), se construye como una

combinacién de orbitales atémicos (hidrogenoides) que obedece al principio de
exclusion de Pauli. Puesto en otros términos, las funciones de onda electronicas-
moleculares se aproximan por un producto antisimetrizado de funciones de onda
monoelectronicas, es decir, la funcion de onda molecular debe ser antisimétrica

con respecto al intercambio de la posicidn de cualquier par de electrones. Cada
funcion monoelectronica es ademas el producto de un orbital espacial, ¢(r), y

una funcion de spin (o o B), lo que se conoce como un spin-orbital. El problema se
resuelve matematicamente a través de un determinante de matriz conocido como

el Determinante de Slater.

Para un sistema molecular de n electrones que son todos spin-apareados, la

funcién de onda molecular se escribe de acuerdo a la Ecuacién 5.

¢.(Ro) ¢ HBA)  o,(FHaD)  ¢,()BM)
¢,(R)a2) 6,(7)B2) ¢,(7)a(2) 6,(7)B(2)
—| &)@ ¢,F)BG) o,(7)aB) ¢,(7)BB) - | Ecuacion 5
¢,(Fa(4)  9,(7)B4)  ¢,(F)a(4)  0,(7)B(4)

¥(r)

By

En general, la energia del sistema estara dada por la Ecuacion 6.
EHF - <‘PHF|H‘ lPHF>/<\PHF‘LPHF> Ecuacion 6

donde I:I es el hamiltoniano.
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Teoria de perturbaciéon Mgller-Plesset

En términos generales, la teoria de perturbacion puede ser descrita como un
conjunto de métodos matematicos usados con el fin de encontrar una solucion
aproximada a un sistema complejo, que no puede ser resuelto exactamente, a
partir de la soluciéon exacta de un sistema mas simple relacionado. La teoria de
perturbacion de Mgller-Plesset (MP) [24] comprende un esquema de aproximaciéon
usado para describir sistemas electronicos complejos en términos del sistema mas

simple HF.

La metodologia MP mejora el método HF adicionando efectos de correlacién

electronica a través de la teoria perturbativa de Rayleigh-Schrodinger. Dentro del

esquema MP, el Hamiltoniano es dividido como FI=FIO+)J7, donde I:IO es el

Hamiltoniano HF sin perturbar, A es un parametro real y Ves la perturbacion
externa (potencial de correlacion). Los métodos Mgller-Plesset se representan
tipicamente por el acrénico MPn, donde la letra n indica el orden al cual la teoria
de perturbacion es truncada (MP2, MP3, MP4,...). Dado que HF es la energia
corregida de primer orden, el método MP2 es el mas usado para corregir la

correlacion electronica.

Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT)
La filosofia que soporta la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT, por sus
siglas en inglés) es que la energia — y las propiedades relacionadas a ésta — de un

sistema molecular se obtiene a partir de la densidad electrénica, p(7), en lugar de

la funcion de onda (el Hamiltoniano depende del numero total de electrones). Los
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métodos DFT reemplazan la teoria HF, en vez de mejorarla como lo hacen los
métodos MPn. Ofrecen ademas la ventaja de obtener resultados con un grado de
confiabilidad cercana a la de los métodos MPn pero con un costo computacional
mucho mas bajo. En general, en la teoria de los funcionales de la densidad la
energia del sistema se calcula como la sumatoria de seis componentes (Ecuacion

7).

EDFT = ENN + ET + EV + Ecoul + Eexch +E Ecuacion 7

corr

donde el término Eny corresponde a la energia de repulsion entre nucleos, el
termino Er, proviene de la energia cinética electrénica, el término Ey es la energia
potencial de atraccion nucleo-electron, Eqou, €s la energia couldmbica de repulsién
electron-electron, Eqxcn representa las energias de intercambio electron-electrén,
proveniente de la antisimetria de la funcion de onda y finalmente el término Eco
que depende del movimiento correlacionado de los electrones. Todos los términos
de la Ecuacién 7, exceptuando el termino Epny, dependen de la densidad

electrénica.

En términos generales los métodos DFT pueden ser divididos en tres categorias.
Los métodos de Aproximacion de la Densidad Local (LDA, por sus siglas en
inglés), donde se asume una distribucion de la densidad electronica uniforme
sobre toda molécula, y por ende no son métodos DFT muy empleados. Los
métodos del Gradiente Corregido (CG, por sus siglas en inglés), los cuales tienen

en cuenta la no uniformidad de la densidad electrénica. Y los métodos Hibridos,
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que, como su nombre lo indica, combinan algunas de las caracteristicas mas utiles

de los métodos ab-initio con la matematica de los métodos DFT.

Por ejemplo, el método DFT puro BLYP combina el funcional de intercambio
corregido por gradiente de Becke de 1988 (B88) con el funcional de correlacion
corregido por gradiente (LYP) de Lee, Yang y Parr. En este trabajo se utilizd el

funcional hibrido B3LYP, que combina el funciona BLYP con el término de

intercambio HF ( E¢<" ) segiin se muestra en la Ecuacién 8.

E,p=Eoh+0,20( Efe — E2t)

B3LYP LDA

+0,720E5 + Egor +0,81( Efyr — Egor ) Ecuacion 8

B88 VWN 3 LYP

donde VWN3 es un funcional de correlacion local.

Conjuntos base

Ademas del método (por ejemplo: HF, DFT, MP2,...) hace falta establecer un
conjunto de bases para definir completamente un nivel tedrico dentro de un calculo
de estructura electrénica. Por definicidbn, un conjunto de bases es la
representacion matematica de los orbitales de un sistema. Comunmente, los
programas de calculo de estructura electronica usan combinaciones lineales de
funciones gaussianas para formar los orbitales. Dentro de este esquema, los
conjuntos base asignan un grupo de funciones base a cada atomo para aproximar
sus orbitales. Estas funciones base (o0 funciones contraidas) son las entidades que
estdn compuestas de combinaciones lineales de funciones gaussianas (o

funciones primitivas).
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Un conjunto base que contenga el numero minimo de funciones base necesarias
para definir cada uno de los atomos del sistema se denomina conjunto base
minimo. Por ejemplo, en la molécula de metano, el conjunto minimo asignara
funciones base 1s a los atomos de hidrégeno y funciones base 1s, 2s, 2py, 2py y
2p, al atomo de carbono. Sin embargo, en quimica computacional un conjunto
minimo representa una aproximacion teérica muy baja, dada la alta localizacion de
los electrones alrededor de los atomos. Para superar tal dificultad, es necesario
adicionar nuevas funciones, por ejemplo funciones de polarizacién y/o funciones
difusas, a las funciones base, de tal modo que se disminuya la restriccién espacial

de los electrones y se obtengan resultados numéricos de mayor rigurosidad.

Dos de los tipos de conjuntos base mas usados en calculos de estructura
electronica son los de Pople y Dunning. Ambos utilizados en este trabajo. Los
conjuntos base de Pople mas empleados son de valencia dividida (Split valence
basis set), tal como los conjuntos 6-31G o0 6-311G. Un conjunto base de Pople de
valencia doblemente dividida se representa genéricamente por la férmula X-YZG,
donde X representa el numero de funciones primitivas asignadas a cada orbital
atomico del corozo y la letra G significa “Gaussiana”. Los orbitales de valencia son
divididos entre internos y externos, y cada uno de estos se representa por dos
funciones base: Y y Z. La férmula genérica Z-YZWG se emplea para designar los

conjuntos base de Pople triplemente divididos.

Por su parte, los conjuntos base de Dunning utilizan el acrénimo cc-pVnZ, donde n
representa el orden de divisién de los orbitales de valencia (n = D: doble, T: triple,

Q: cuadruple...). Estos conjuntos base incluyen funciones de polarizacion (d, f, g,
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etc.) que adicionan orbitales con momentos angulares mayores a los requeridos
para la descripcion del estado basal de cada atomo del sistema. Las funciones de
polarizacion también pueden ser incluidas dentro de los conjuntos base de Pople
mediante su descripcion dentro de un paréntesis al final. Por ejemplo, el conjunto
base 6-31G(d,p) adiciona orbitales d a los &tomos mas pesados y orbitales p a los

atomos de hidrégeno.

Para el tratamiento de sistemas donde los electrones se encuentran relativamente
lejos de los nucleos (aniones, estados excitados, interacciones intemoleculares)
los conjuntos base deben ser complementados con funciones difusas. En el caso
de los conjuntos base de Dunning, las funciones difusas son incluidas con el
prefijo “aug”. Por ejemplo, el conjunto base aug-cc-pVDZ, utilizado en este
trabajo, adiciona funciones difusas s, p, d y f a los atomos pesados y funciones
difusas s, p y d a los atomos de hidréogeno. Mientras que para la familia de bases

de Pople las funciones difusas se adicionan por medio del simbolo “+”.

Analisis NBO
Los Orbitales Naturales (NOs) corresponden a los unicos orbitales seleccionados

por la misma funcion de onda () como O6ptimos para su propia descripcion.
Matematicamente pueden ser definidos como los auto-orbitales (©,) del operador

molecular de densidad electrénica (T"), Ecuacion 9.

re,=p0, (k=12,..)

Ecuacién 9
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donde los autovalores pi representan la poblacion (ocupacion) de la autofuncion

(O, ) para el operador (I") de y.

El operador de densidad puede ser interpretado como la proyeccién de un unico
electron de la distribucién de probabilidad multi-electrénica completa (dada por el
cuadrado del valor absoluto de la funcién de onda |y|?). Asi g es la Unica cantidad
que cabe dentro de la definicion de NOs, y estos orbitales son realmente orbitales
propios de la funcién de onda, es decir, intrinsecos (“naturales”) a la descripcion

de la densidad electronica y otras propiedades mono-electrénicas de y. [27]

Por su parte, los Orbitales Atémicos Naturales (NAOs), ©!, son orbitales

localizados de un centro que pueden ser descritos como los orbitales naturales del
atomo A en el entorno molecular. Este tipo de orbitales incorporan dos efectos

fisicos importantes que los distinguen de los orbitales naturales atdmicos aislados:

a) La difusidad espacial de los NAOs es optimizada a través de la carga atomica
efectiva en el entorno molecular, es decir, serda mas contraida si el atomo A es

cationico, o mas difusa si el atomo A es mas anidnico.

b) Las franjas mas externas de los NAOs incorporan caracteristicas nodales
importantes debidas a confinamientos estéricos en el entorno molecular, en otras
palabras, incorporan caracteristicas energéticas cinéticas mayores cuando los
orbitales NAOs vecinos empiezan a interpenetrarlos, preservando asi la

ortogonalidad interatémica requerida por el principio de exclusién de Pauli.
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Finalmente, los orbitales de enlace natural (NBOs) son orbitales localizados de
pocos centros (tipicamente 1 o0 2 centros, u ocasionalmente mas) que describen el
patrén de enlace molecular tipo Lewis de pares electréonicos (o de electrones
individuales en el caso de sistemas de capa abierta, tales como algunos radicales

en una forma compacta.

Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas (QTAIM)

La Teoria Cuéantica de Atomos en Moléculas (QTAIM), desarrollada por Bader y
colaboradores, [28] permite una descripcidon detallada de conceptos
fundamentales en quimica — tales como atomo, enlace, molécula, grupo funcional,
asi como de sus aplicaciones — basada en observables mecano-cuanticos como la

densidad electrénica p(r) y la densidad de energia.

La densidad electrénica p(r) ofrece informacién acerca de la distribucién de los
electrones entorno a un campo atractivo ejercido por los nucleos. En esta
descripcion, los nucleos actuan como puntos atractores inmersos en una nube de
carga negativa, lo que conduce a la formacion de maximos de densidad
electrénica en la posicion de cada nucleo. Estos maximos decaen rapidamente al

alejarse de la posicion central de cada nucleo.

Una descripcion topologica de la densidad electrénica es posible siguiendo las
trayectorias trazadas por los vectores gradiente de la densidad vp(r). El vector
gradiente apunta siempre en la direccion de maximo incremento en la densidad
empezando en cualquier punto. Asi, si se calcula el gradiente en un punto

determinado y se hace un paso infinitesimal en la direccidén de maximo incremento
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y se recalcula de nuevo vp(r) se obtendran mapas de trayectorias de vectores
gradientes como los que se muestran en la Figura 15. Teniendo en cuenta que la
densidad presenta maximos en la posicién de los nucleos y que los conjuntos de
trayectoria terminan en cada nucleo, el espacio de una molécula sera particionado
en cuencas. De este modo, una cuenca es una regidén en el espacio atravesada
por trayectorias que terminan en un nucleo (o atractor). Un atomo es definido en

QTAIM como la unién de un atractor y su cuenca asociada.

Figura 15. Mapas del campo vectorial gradiente de la densidad electrénica para el

plano molecular del etileno. a) Representacion de las trayectorias Vp(r)
terminando en cada nucleo y b) contorno de p(r) sobrepuesta con caminos de

enlace.

Un punto critico (CP, por sus siglas en inglés) en la densidad electronica
corresponde a un punto en el espacio en el cual la primeras derivadas de la
densidad electronica se hacen cero, o en otras palabras, donde el gradiente de la

funcion de densidad se anula (Vp=0), Ecuacién 10.
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Vp=i —
p lax Jay 0z

dp .dp . dp =0 (en los puntos criticos y en el o)
5 F +k—~ 3 Ecuacién 10

generalmente # O (en los otros puntos)

donde el vector cero (0) significa que cada derivada individual del operador
gradiente (v ) es cero y no solamente su sumatoria.

El vector gradiente es siempre perpendicular a una superficie de densidad
constante y apunta hacia el valor mas alto de la funciéon. Cada vez que este vector
se anula tenemos un punto critico de la densidad electronica. En un mapa de p
aparecen puntos criticos en las zonas interatdmicas (BCP) y en las posiciones de

los nucleos (NCP).

La discriminacién entre un minimo local, un maximo local o un punto silla puede
ser efectuada calculando la matriz de derivadas segundas de la densidad

electrénica o matriz hessiana, Ecuacion 11.

dp Ip Ip
Jox>  0xdy 0x0z
dp Ip Ip
dyox 9dy° 9yoz
dp Ip Ip
dzox 0dzdy 0%

VVp =

Ecuacion 11

Una propiedad importante de la matriz hessiana es que su traza es invariante a la
rotacion del sistema de coordenadas, o que es conocido como el laplaciano de la

densidad V2p(r).
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Asociado a cada BCP existe un conjunto de trayectorias que empieza en el infinito
y terminan en el punto critico. Tales trayectorias definen lo que se conoce como
una superficie interatdbmica, S(Q2), una superficie que delimita las cuencas de los
atomos vecinos. Por lo tanto, un atomo en una molécula puede ser definido
también como una regidén del espacio real delimitada por las superficies S(Q), a
través de las cuales hay un flujo igual a cero en el campo vectorial gradiente de p
(r). Tal condicién implica que la superficie no puede ser atravesada por ningun
vector gradiente, Vp(r). En términos matematicos se define segun la Ecuacién 12.

Vp(r)-n(r)=0

Ecuacién 12

donde rs es el vector posicidn para cada punto perteneciente a la superficie S(Q) y

n(rs) es el vector unitario normal a dicha superficie.

Existe ademas, un unico par de trayectorias que se originan en un mismo punto
critico y terminan, cada una, en nucleos vecinos. Estas definen una linea (camino
de enlace) a través del espacio molecular donde la densidad electrénica es un
maximo. En una geometria de equilibrio el conjunto de caminos de enlace forma el

grafico molecular que reproduce fielmente la red de los enlaces quimicos.

Los puntos criticos se clasifican como (®,5), donde ® es el rango, es decir el
numero de curvatura diferente de 0 de p en el punto critico; y G es la firma, que es

igual a la sumatoria algebraica de los signos de las curvaturas. Generalmente ®

es igual a 3, si es menor el punto critico (CP) es matematicamente inestable por lo
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cual desaparecera por causa de movimientos nucleares. En la Tabla 1 se definen
los cuatro tipos de puntos criticos que pueden encontrarse en un analisis QTAIM

[29]

Tabla 1. Descripcion de puntos criticos segun QTAIM.

Tipo de Signo de las Descripcion Elementos de la
CP curvaturas estructura molecular
(0,0)
(3,-3)  Tres curvaturas p es un maximo local Punto critico nuclear
negativas NCP
(3,-1) Dos curvaturas p es un maximo en el plano definido Punto critico de enlace
negativas por los correspondientes BCP

autovectores pero es un minimo a lo
largo del tercer eje que es
perpendicular a este plano.
(3,+1) Dos curvaturas p es un minimo en el plano definido Punto critico de anillo
positivas por los correspondientes RCP
autovectores y un maximo a lo largo
del tercer eje que es perpendicular a
este plano.
(3,+3)  Tres curvaturas pes un minimo local Punto critico de jaula
positivas CCP

En una molécula aislada se puede demostrar que el conjunto de CPs cumple la

relacion de poincaré — hopf (Ecuacion 13).

Myer ™ Mpep T Prep ~ Peep = 1 Ecuacion 13

donde n denota el numero de CPs de cada tipo. Evidentemente, esta relaciéon es
una condicidon necesaria pero no suficiente para afirmar que se han encontrado

todos los puntos criticos del campo de estudio, ver Ecuaciéon 14.

(nNCP B a) B (nBCP N b) + (nRCP B b) B (nCCP B a) =1 Ecuacion 14

Es decir, si la relacién de poincaré — hopf no se cumple, significa que falta algun
CP por obtener, y sin embargo si lo hace, no se obtiene la certeza de haber

obtenido todos ellos.
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METODOLOGIA
Preparacion e identificacion del diseleniuro de diacetilo

El diseleniuro de diacetilo, [CH3C(O)Se],, fue preparado por medio de la oxidacién
con aire seco de una muestra (200 mg) de &acido selenoacético puro,
CH3C(O)SeH, de acuerdo a la reaccién presentada en la Figura 16. La reaccion se
realiz6 a temperatura ambiente durante 5 minutos en un recipiente de vidrio
cerrado, usando una atmosfera de aire seco. El rendimiento de la reaccion es de
aproximadamente 98%, indicando que transcurre estequiometricamente. Con la
finalidad de evitar la posterior oxidacién del producto, el exceso de aire, asi como
el agua formada (como subproducto) fueron eliminados con linea de vacio. El
compuesto también se forma como un subproducto durante la preparacion del
acido selenoacético CH3;C(O)SeH [7]. El [CH3C(O)Se], es un liquido pegajoso de
baja volatilidad a temperatura ambiente de color naranja, con un olor fétido

penetrante.

2RC(0)SeH + %02 —2% 5 CH,C(0)SeSeC(O)CH, + H,0
Figura 16. Reaccion de oxidacion con oxigeno del acido selenoacético

Para su identificacion, una pequeina muestra del compuesto fue diluida en tolueno
seco bajo atmosfera de argdn en bolsa seca y luego inyectada en un cromatografo
de gases acoplado a un espectrometro de masas de ionizacion por impacto

electrénico (GC-MS Shimadzu modelo QP-2010).
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Caracterizacion vibracional y fotodescomposicién del [CH;C(O)Se].

Una mezcla gaseosa del compuesto con argén en proporcion 1:1000 fue
preparada en un baldén de vidrio pyrex usando técnicas manométricas en linea de
vacio. Esta mezcla fue posteriormente conectada a la recamara (enfriada a 10 Ky
en vacio) de un equipo de matrices (La Plata, Argentina) y depositada sobre una
ventana de Csl usando la técnica de deposicién por pulsos. [8] El enfriamiento
previo de la recamara fue realizado mediante la operacion de un criostato de helio
de ciclo cerrado (SHI-ADP Cryogenics, modelo DE-202); mientras que el vacio fue
realizado con la asistencia de una bomba difusora respaldada por una bomba

rotatoria.

Los espectros FTIR de las matrices del compuesto en argdén fueron medidos en un
espectrofotometro Nexus Nicolet equipado con un detector de mercurio-cadmio-
teluro tipo B (MCTB), para el rango 4000 — 400 cm™, y un detector criogénico de
sulfato de triglicina deuterada (DTGS) para el rango 600 — 180 cm™. Las medidas
Raman del compuesto fueron llevadas a cabo usando un espectrofotometro
Bruker-Equinox 55 FRA 106/S (Wuppertal, Alemania), equipado con un detector
Raman-DTC. Como fuente de excitacion se utilizé un laser de Nd:YAG, con
emisién de radiacion de longitud de onda de 1064 nm y una potencia variable
hasta un maximo de 1550 mW. Para la medida de los espectros se utilizaron tubos
de vidrio con diametros de espesor externo de 4 o 6 mm, sellados a la llama y en
vacio, conteniendo las muestras liquidas y puras del compuesto. Para evitar la
posible foto-descomposicion de la muestra, la potencia del laser fue ajustada a

150 mW. La resolucién espectral usada durante las medidas fue de 4 cm™,
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La fotdlisis del compuesto aislado en matriz de argéon fue realizada usando
radiacion UV-vis de amplio espectro (200 nm < A < 800 nm) proveniente de una
lampara de arco de alta presion de mercurio-xendn marca Spectra-Physics
operando a 800 W. La radiacién proveniente de la lampara fue acotada por medio
de un filtro de agua, evitando asi el posible calentamiento de la martriz por

radiacion infrarroja.

Métodos computacionales mecano-cuanticos

Los caélculos de estructura electronica (ab-initio y DFT) fueron realizados
empleando la version UNIX de la suite informatica Gaussian 09 (Rev. C01). [30] y
ejecutados en el cluster computacional denominado “Atomicc” (A team of
multriprocesor in support of chemical calculations) del grupo de investigaciéon
Quimica-Fisica Molecular y Modelamiento Computacional (QUIMOL) de la UPTC.
Dicho equipo computacional se encuentra actualmente compuesto por veinte (20)
procesadores Intel Xeon, distribuidos en cinco (5) estaciones de trabajo HP de alta
eficiencia (una estacion de trabajo de Z800 y 4 estaciones de trabajo Z600),
configurados en un ambiente Linux (Suse Enterprise Server 11, SP2) bajo una
topologia plana-jerarquica y comunicados a través del protocolo SSH por cables
LAN de par trenzado de alta velocidad (Gigabit Ethernet). La distribucion de las
tareas fue fijada y distribuida dentro del cluster por medio del sistema de

paralelizacién TCP-LINDA, incluido en el paquete informatico Gaussian 09. [30]

El protocolo computacional incluyé las siguientes etapas:

e Exploracion de la superficie de energia potencial (SEP) del sistema

48



molecular en busca de minimos correspondientes a estructuras estables.
Para este procedimiento se establecid un barrido relajado (relaxed scan) bi-
dimensional usando la aproximacién B3LYP/6-31+G(d); durante el cual se
vario simultdneamente (en pasos de a 10 grados) los dos angulos diedros
O=C-Se-Se del sistema [CH3C(O)Se],, y la consecuente optimizacién por
relajamiento del resto de parametros geométricos.

Optimizacion geométrica de los minimos locales y calculo de frecuencias
vibracionales armoénicas. Las estructuras estables encontradas en el barrido
de energia potencial fueron sometidas a optimizacion molecular por
relajacién simultanea de todos los parametros geométricos, empleando las
aproximaciones B3LYP/6-311++G(3df,3dp) y MP2/aug-cc-pvDZ. Dentro del
mismo calculo se incluyé la sentencia “Freq”, que conllevo al calculo de las
frecuencias armoénicas de vibracién y las propiedades termodinamicas de
los minimos. Los calculos de frecuencias permitieron las siguientes
deducciones: a) la confirmacion de las estructuras optimizadas como
minimos locales por la ausencia de frecuencias imaginarias, b) el analisis
de los corrimientos vibracionales debidos a equilibrios conformacionales
observados en los espectros FT-IR en matriz de argén del compuesto, y c)
el calculo de los porcentajes de distribucion poblacional experimentales
conformacionales en base a las absorbancias observadas en las zonas de
vibracion mas intensas en los espectros de matrices a bajas.

Andlisis de poblacion de Orbitales Naturales de Enlace (NBO) en cada uno
de las estructuras estables. [27, 30] Este tipo de analisis resulta

particularmente util para la explicacion de las estructuras geométricas
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encontradas en los minimos y su diferencia energética, esto en términos de
un modelo de transferencia de carga electronica tipo donante-aceptor. En
dicho modelo, la energia de estabilizacion orbital (o donante-aceptor) viene
dada segun la Ecuacién 15.

@ _ _, @/
AE¢_>¢* o n¢ Sd’* —8¢

Ecuacion 15

donde F es el operador de Fock, ng es la ocupacién electronicay @ € ¢ * €

son las energias de los orbitales donante (¢) y aceptor (¢*)

respectivamente
Adicionalmente, se realizd el calculo y estudio de la topologia de la densidad
electronica en cada uno de las estructuras rotacionales estables del sistema
[CH3C(0)Sel,, empleando la Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas (QTAIM).
Estos calculos fueron efectuados en un ordenador HP Core 7 de cuatro nucleos de
3,3 GHz de velocidad y 12 Gb de memoria RAM, empleando el software AIM2000.
[28] Durante este procedimiento, las funciones de onda generadas en el programa
Gaussian 09 en formato WFN o WFX (archivos de Fortran no formateados) se
sometieron a analisis topoldgico punto a punto para localizar los puntos criticos
(CP) en el programa AIM2000. [31] Para la generacion de las funciones de onda
se tubo presente la utilizacion de conjuntos de base flexibles que incluyeran
funciones de polarizacion; de tal manera que las regiones de enlace

correspondieran a representaciones lo suficientemente confiables de la densidad

electrénica.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Espectro de masas del [CH3C(O)Se]2

Como puede observarse en la Figura 17 el espectro de masas del [CH3C(O)Se]
presenta un patron de fragmentacion relativamente simple. El pico mas intenso
corresponde a una relacion m/z = 43 (CH3CO", 100%), seguido por picos a m/z =
15 (CH3", ~10%), m/z = 28 (CO", <2%), m/z = 80 (Se", <2%) y m/z = 160 (Se,",
<2%). Los picos de las contribuciones isotdpicas del selenio son también
observados a relaciones m/z iguales a 76, 77, 78 y 82 para un atomo de selenio
(Se”) y a 152, 154, 156 y 164 m/z para dos atomos de selenio (Se,"). El ion
molecular fue detectado a m/z = 246 (<2%), confirmando asi la identidad del
compuesto. El diseleniuro de diacetilo presenta un patrén de fragmentacion similar
al reportado para el disulfuro de diacetilo [CH3C(O)S],, éste ultimo con el i6n
principal a m/z = 43 (CH3CO") y el ion molecular a m/z = 150 (<2%) [33]. La
formacion del fragmento Se," y la no deteccion del fragmento correspondiente a la
division simétrica (CHzC(O)Se™) en el espectro de masas del [CH3C(0O)Se),,, indica
una estabilidad relativamente alta del enlace Se-Se.

%

125 CH;C(0)SeSeC(0)CH;
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Figura 17. Espectro de masas del [CH3C(O)Se]a.
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Energias y Estructuras en Equilibrio

Inicialmente, el comportamiento conformacional del [CH3C(O)Se], fue abordado de
forma tedrica por medio del estudio de los efectos energéticos causados por la
rotacién simultanea interna de los dos angulos diedros O=C-Se-Se, usando el
nivel tedrico B3LYP/6-31g(d). Durante dicho calculo el angulo diedro CSeSeC fue
definido con gauche de acuerdo al comportamiento estructural tipico de los
dicalcogenos. La superficie de energia potencial resultante, presentada en la
Figura 18, fue obtenida a partir de un barrido relajado, mediante el cual se
establecié una rotacién de 360° en pasos de a 10° de un angulo diedro (O=C-Se-
Se) por cada rotacion de 10° del segundo angulo diedro (O=C-Se-Se). Como
puede observarse en la parte plana de la Figura 18, tres (3) zonas minimas locales
fueron encontradas en esta SEP: una (en el centro) correspondiente a una
estructura de simetria C, con ambos angulos diedros de 0°; la segunda (en la
mitad de los lados) relacionada con una estructura C; con un angulo diedro de
180° y el otro de 0°; y la tercera (en las esquinas), una estructura de simetria C;
con los dos angulos diedros de 180°. De aqui en adelante estas estructuras seran

denominadas como conférmeros a, b, y ¢ respectivamente.
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Figura 18. Superficie de energia potencial de la molécula [CH3COSe], obtenida
por variacion simultanea de los angulos diedros [O(9)-C(3)-Se(4)-Se(5)] y [O(10)-
C(6)-Se(5)-Se(4)], coordenadas 1y 2 respectivamente, empleando la

aproximacion B3LYP/6-31G(d).

Las tres estructuras minimas fueron utilizadas como puntos de partida para

realizar optimizaciones geométricas sin ninguna restriccion y calculos

termoquimicos, usando los niveles tedricos de B3LYP/6-311++G(3df,3pd) y
MP2/aug-cc-pVDZ. Las estructuras optimizadas no presentaron frecuencias
imaginarias, confirmando asi su identidad tedérica como minimos locales. Con
ambos niveles tedricos el conformero a resultd ser la estructura mas estable, con
una energia inferior en 0,18 y 1,25 kcal/mol (método DFT) y 0.42 y 1.31 kcal/mol
(método MP2) a la de los conformeros b y ¢ respectivamente. En la Figura 19 se

presentan los modelos moleculares optimizados para los tres conférmeros y en la
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Tabla 2 algunos de sus parametros geométricos, todo esto calculado con el

método MP2/aug-cc-pVDZ.

Conférmero a

Conférmero b

Conférmero ¢

Figura 19. Modelos moleculares optimizados con la aproximacién tedrica

MP2/aug-cc-pVDZ de los tres conférmeros estables de la molécula [CH3COSe)s.
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Tabla 2. Parametros geométricos seleccionados para los tres conférmeros de la

molécula [CH3COSe]2 optimizados con la aproximacion teérica MP2/aug-cc-pVDZ

Parametro geométrico Conférmero

a b C
(Se-Se) 2,321 2,334 2,344
Se(4)-C(3) 1,980 1,974 1,975
Se(5)-C(6) 1,980 1,977 1,975
C(3)=0(9) 1,213 1,217 1,218
C(6)=0(10) 1,213 1,215 1,218
C(2)-C(3) 1,513 1,506 1,508
C(6)-C(7) 1,513 1,514 1,508
Se-Se-C(3) 96,1 104,0 103,5
Se-Se-C(6) 96,1 98,2 103,5
Se(4)-C(3)=0(9) 122,9 115,2 115,4
Se(5)-C(6)=0(10) 122,9 122,6 115,4
Se(4)-C(3)-C (2) 111,8 119,0 119,1
Se(5)-C(6)-C (7) 111,8 112,2 119,1
C-Se-Se-C 63,7 76,2 86,6
Se-Se-C(3)-C(2) 173,9 3,9 1,9
Se-Se-C(6)-C(7) 173,9 168,8 1,9

Como puede apreciarse en la Tabla 2, un incremento progresivo de la longitud del
enlace Se-Se (2,321 < 2,334 < 2,344 A) y del angulo diedro C-Se-Se—C (63,7° <
76,2° < 86,6°) es obtenido entre los conformeros a, b 'y ¢. Segun mostraremos en
la seccion “Analisis NBO”, tales variaciones estructurales sistematicas son
justificadas en base a diferentes grados de ocupaciones electrénicas y del efecto

anomeérico, respectivamente.
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A partir de la introduccién de las energias libres de Gibss calculadas a 298K en la
ecuacion de distribucién de Boltzman se realizé una estimacién del equilibrio
rotacional en fase gaseosa y a temperatura ambiente entre las estructuras a, by
c. Los porcentajes poblacionales calculados son presentados en la Tabla 3. Con
todos los niveles tedricos empleados se estima una distribucion poblacional
predominada por la estructura a (entre 74 y 83%). La presencia de la estructura b
en fase gaseosa se calcula entre 12 y 21%, mientras que la de la estructura ¢

solamente entre 2 y 5%.

Tabla 3. Poblacion tedrica relativa (%Pob.) a 25°C para los conférmeros a, by ¢

del [CH5COSe]; en fase gaseosa usando diferentes aproximaciones tedricas

E E,+G° AG®
Método Conf AE %Pob.
[Hartrees] [Kcal/mol] [Hartrees] [Kcal/mol]

a -5099,92574027 0,10 -5099,864089 0,00 83

HF/6-31+G(d) b -5099,92589633 0,00 -5099,862465 1,02 14

c -5099,92474316 0,72 -5099,860767 2,08 3

B3LYP/6- a -5109,73769092 0,00 -5109,685238 0,00 86
311++G(3df,3dp)

b -5109,73691144 0,18 -5109,683386 1,16 12

c -5109,73564072 1,25 -5109,681890 2,10 2

a -5105,61707688 0,00 -5105,562832 0,00 74

MP2/aug-cc-pvDZ b -5105,61641043 0,42 -5105,561637 0,75 21

-5105,560367

c -5105,61498619 1,31 1,55 5
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Como ejemplo, se presenta a continuacion el procedimiento utilizado para el
calculo de la distribucion poblacional a partir de los datos termodinamicos

obtenidos con la aproximacién MP2/aug-cc-pvDZ:

Porcentaje poblacional a 298 K para conférmero a:

A, e—(GI/RT)

P = - _ i
1 A,e_(G I/RT) _|_A”e—(G I/RT) +A1119_(G HI/RT)

1 Ae -(G"I/RT) Ale—(c"II/RT) Ale—(G"lu/R T)
Fl A e (¢ ’/RT) A, e~(CI/RT) + A,e~(G1/RT)

i s Ay e~ (G'II/RT=G"I/RT) . A e~ (G'11I/RT=G"I/RT)
P, Ay 4y

i 14 Ay e—(G1I-1/RT) . A e~ (G 1I-1/RT)

P, Ay Ay

i =1+ (G 1I-l/RT) 4 o=(6"11I-1/RT)
1

= 1 + ¢~ (750cal.mol/19872calmol K ~*+298°K) 4 o—(1550cal.mol/19872calmol™'K~"+298°K)

1

1
= 1+ 0,281817711 + 0,072990743 = 1,354808
1

1 1
— =1,354808 P, =————=0,738112 = 749
P, 17 1,354808 %

Porcentaje poblacional a 298 K para el conférmero b:

Ay e—(G1I/RT)

P = - _ i
1 A,e_(G I/RT) _|_A”e—(G I/RT) +A1119_(G HI/RT)

1 Ae -(G°I1/RT) A e—(G'1I/RT) AI e—(G’1I/RT)
Fl A e -(6¢°1/R T) A e -(6°11/R T) A”e—(a"u/R T)

1 A o—(G’11/RT=GI/RT) A e~(G’11I/RT~G"11/RT)
_I_

Pl AII AII
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1 A o—(G°1-1/RT) A e—(G’1I-11/RT)
+

Pl AII AII

i =1+ e~ (GU-RT) 4 o=(6"1I-1I/RT)
1

= 1 + ¢~ (750cal.mol/19872calmol™"K~+298°K) 4 ,—(800cal.mol/19872calmol™ K~ *+298°K)

1

1
— =1+ 3,548393013 + 0,258999844 = 4,807392858

Py
L 4807392858 P, = ! = 0,208 = 21%
p, " 174807392858 ' T 07

Analisis NBO

Con el propésito de investigar en profundidad el origen de las diferencias
energéticas presentadas entre los conformeros a, b y c; y la relacién de estas
diferencias con las variaciones geometrias moleculares, se realizé una secuencia

de estudios tedricos empleando analisis NBO.

En primer lugar, se estimé cuantitativamente en cada conférmero los efectos de
estabilizacién originados por deslocalizaciones electronicas. Para ello, se
calcularon nuevamente las funciones de onda de las estructuras optimizadas, pero
esta vez eliminando todos los orbitales naturales de enlace tipo-NO-Lewis (NL-
NBO) del conjunto base. Para este calculo se emple6 el método simple HF, en
combinacién con el conjunto de base 6-31+G(d), por dos razones principales: a)
es el unico método valido en la version NBO empleada para usar la palabra clave
de borrado “$DEL; y b) el célculo de distribucion poblacional con esta
aproximacion fue muy similar a la estimada con los niveles de aproximacion mas

altos B3LYP/6-311++G(3df,3dp) y MP2/aug-cc-pvdz (ver Tabla 3).
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En la Tabla 4 se listan las energias de borrado, E(L), y deslocalizadas E(NL) para
los tres conférmeros. De acuerdo a estos valores las contribuciones localizadas
favorecen a las estructuras b y ¢ sobre a en 6.0 y 10 Kcal/mol respectivamente.
No obstante, la contribucidn energética por deslocalizacién energética, E(NL) en el
conféormero a es mayor a la estabilidad localizada E(L) del conférmero ¢ y casi
igual a la del conférmero b. Por lo tanto, la mayor estabilidad del conférmero a
puede ser atribuida principalmente a su mayor eficiencia para deslocalizar

electrones.

Tabla 4. Energias localizadas (L) y deslocalizadas (NL) para los tres conférmeros
del [CH3COSe]; calculadas por supresiéon de orbitales NBO tipo No-Lewis con la

aproximacion HF/6-31+G*. Entre paréntesis valores en kcal/mol.

Conférmero E(L) E(NL) Eo(L) - E(L) Eo(NL) - Ei(NL)
a -5099,236685566  -0,689055 (-432,4) 0,0 0,0
b -5099,246261077  -0,679635 (-426,5)  -0,009575511 (-6,01)  0,00942 (5,91)
c -5099,253563240  -0,671180 (-421,2)  -0,016877674 (-10,6)  0,017875 (11,2)

Para determinar las interacciones especificas (donante-aceptor) responsables de
la mayor estabilidad del conférmero a, se realizé un calculo NBO completo para
cada conférmero, empleando los métodos HF/6-31G(d) y B3LYP/6311++G
(3df,3dp). Los resultados de dicho estudio se encuentran resumidos en la Tabla 5.
Segun puede observarse en la Tabla 5, las principales energias de estabilizacién,
AE® para los tres conformeros provienen de transferencias de carga entre el par

libre del atomo de selenio (nse) o del atomo de oxigeno (ng) y orbitales
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antienlazantes vecinales. Estas interacciones se encuentran distribuidas en tres
principales categorias: 1) nse—1*c=0, 2) no—0c*c-c y 3) Nno—0%sec; cada una
compuesta de dos contribuciones iguales. En todos los casos, la mayor
contribucion energética por deslocalizacion electronica es predicha para el
conformero a, seguida por la del conformero b y luego por la del conformero ¢, lo
cual coincide con el orden de estabilidades predichas anteriormente (ver Tabla 3).
En la Tabla 6 se esquematizan las principales interacciones de deslocalizacion en

cada conférmero mediante diagramas de superposicion NBO.

Tabla 5. Energias de estabilizacion orbital (AE®)(Kcal/mol) por deslocalizacion
electronica de conférmeros a, by ¢ del [CH3COSe], calculadas con diferentes

niveles de aproximacion.

Conférmero NBO NBO AEPHFI6-  AE? B3LYP/6-
donante aceptor 31+G(d)  311++G(3df,3dp)

Nse(4) T c(3)=0(9) 27,82 19,49
a r.|Se(5) n*c(e)zomo) 27,82 19,49
No(9) 6*c2)-c3) 24,29 17,80
No(10) G ce)-Cn) 24,29 17,80
No) G*c(3)-Se(4) 52,63 46,76
No(10) 0se(5)-C(6) 52,63 46,76
Total 209,48 168,1
B Nse(4) T*c(3)1=0(9) 26,84 18,45
Nse(s) Tc(6)=0(10) 27,75 18,69
r10(9) 0*0(2)_0(3) 23,91 17,22
No) G*c(3)-Se(4) 46,60 42,00
No(10) 0 se(5)-C(6) 52,00 45,80
No(10) 6*ce)-cir) 24,43 17,90

Total 201,53 160,006
Nse(4) TT*C(3)=0(9) 26,42 18,48
¢ Nse(s) T c(6)=0(10) 26,42 18,48
No(9) G*C(Z)-C(3) 23,93 17,33
No) G*c(3)-Se(4) 47,05 42,20
No(10) 0se(5)-C(6) 47,05 42,20
No(10) 6*ce)-cir) 23,93 17,33

Total 194,8 156,02
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Tabla 6. Principales interacciones de deslocalizacion para los conférmeros a, b, y

¢ del [CH3COSe]; calculadas con la aproximacion B3LYP/6-311++G(3df,3dp).

Interaccion Conférmero a Conférmero b Conférmero ¢

Nge — TC*(;:Q : "

, *a°

Npo — G*C-C

El analisis NBO efectuado permiti6 ademas ofrecer una explicacion numérica al
incremento progresivo (conf. a < conf. b < conf. ¢) de los parametros geométricos
Se-Se y C-Se-Se-C, observado entre las tres estructuras (ver Tabla 2). Para el

caso de la distancia de enlace Se-Se, se predicen ocupaciones electrénicas NBO
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de 1,98118 (conf. a); 1,97880(conf. b); 1,97824 (conf. ¢) para el orbital enlazante
(Ose-se); ¥ de 0.02038 (conf. a); 0.03703 (conf. b); 0.04931 (conf. ¢) para el orbital
antienlazante (6*se-se). Por tal razén, la menor distancia Se-Se obtenida para el
conféormero a puede ser atribuida a la mayor concentracién de carga calculada
entre los dos atomos de selenio, en comparacion con las calculadas para las
estructuras b y c. Por su parte, la variacion de la apertura del enlace diedro C-Se-
Se-C, puede ser explicada considerando diferentes grados del efecto gauche. En
estas estructuras, el efecto gauche involucra transferencias de carga entre los
orbitales nse ¥ G*c.se, que especificamente corresponden a un efecto anomérico.
De acuerdo a nuestros célculos NBO, la mayor apertura del angulo C-Se-Se-C en
la estructura ¢, se encuentra favorecida por una deslocalizacién nse — 6*c.se Mas
eficiente (6.71 kcal/mol), que la presente en las estructuras b (6.21 kcal/mol) y ¢
(5.41 kcal/mol; lo cual repercute en angulos diedros menores para estas dos
ultimas geometrias. En la Figura 20 se presenta esquematicamente la relacién

entre las contribuciones energéticas y las estructuras de los tres conférmeros.

Ir----‘:‘: ----------- A
o='=c !
! 103.5° !
LT ;;—_Se<--*) 86.6
234 A
Conformero ¢\~ ___ 23A c=>0 N
N
Hc?
1.31 keal/mol r----;.-I‘-c—:U3 --------- ] o
o=i=c" ! o (| &
I 98.2° ! % @
1.98 A £ 2
NG, e £
N\ 233 s
Conformero b o — Q==CHg S :
[e) @ 5
w =
042 keal/mol ceogat e . g
HaC—='—C 0610 ! 2
1 - o
1198 AN\ i ) AN
----- S S ) 2
Conformero a D e

Figura 20. llustracion de la relacion de estabilidades por deslocalizaciéon

electrénica con las estructuras calculadas de los tres conférmeros del [CH3COSe];
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Analisis vibracional

Las propiedades vibracionales de la molécula de [CH3C(O)Se], fueron abordadas
experimentalmente a través de la medicion de sus espectros FT-Raman y FTIR
del liquido puro, ver Figura 21. Las asignaciones vibracionales del compuesto se
listan en la Tabla 7, las cuales fueron establecidas con la asistencia de célculos
termodinamicos cuanticos y por comparacion con asignaciones de moléculas

relacionadas, principalmente, CH3C(O)SeH [34] y [CH3C(O)S]2 [35]

~0.0
©
©
| c
©
V\\r/\/m o
/ v(Se-se)[ 05 ©
1v.(CH)op \ o
\ v,(CH,) <
| T 1.0
[
g 0 (CH)p v(C-Se)
p 3(CHy) 3(CHy)
x | 3(HCC)
o [ v(C=0) 1.5
©
-o <4
‘»
[
()
‘E .
T T T T T T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Numeros de onda [cm]

Figura 21. Espectros FTIR (parte superior, resolucion = 2 cm™) y FT-Raman (parte
inferior , potencia = 150mW vy resolucion de 4cm™) del liquido de [CH3COSe],

medidos a temperatura ambiente.
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Tabla 7. Frecuencias vibracionales (en cm™) experimentales (IR, Raman, matrix

de argon) y tedricas (MP2/aug-cc-pvDZ) del diseleniuro de diacetilo. Intensidades

relativas son presentadas entre paréntesis.

Experimental MP2/aug-cc-pvDZ
IR Raman Matriz de Argdén Conf-¢ Conf-b Conf-a Asignacién®
Conf-b Conf-a
3086 3194.8 (<1.0) 3193.6 (1.6) 3188.4 (2.0) V(C-H)op
3052 3056 3010.8 3194.6 (1.7) 3187.9 (1.7) 3188.2 (1.8) V(C-H)op
3023 3165.4 (<1.0) 3168.4 (<1.0) 3164.2 (<1.0) v(C-H)ip
2964 2967 3164.8 (<1.0) 3162.0 (<1.0) 3164.1 (1.8) v(C-H)ip
2917 2917 3072.4 (<1.0) 3070.6 (<1.0) 3066.0 (<1.0) v(C-H)ip
2858 2862 3071.7 (<1.0) 3065.4 (<1.0) 3065.9 (<1.0) v(C-H)ip
1717 1720 1741.4 1746.5 1725.3 (16.1) 1741.8 (69.0) 1759.3 (100) v(C=0)jp
1684 1733.0 1736.8 1719.5 (100) 1727.9 (100) 1741.6 (76.2) v(C=0)op
1435.7 1452.6 (3.1) 1460.1 (4.1) 1461.1 (3.5) O(H-C-H)ip
1437 1442 1423.5 1434.0 1447.2 (3.7) 1453.9 (5.2) 1460.3 (9.7) O(H-C-H)op
1420.0 1421.9 1436.0 (4.4) 1447.4 (4.8) 1448.8 (2.7) O(H-C-H)ip
1415 1405.4 1406.6 1436.0 (1.3) 1445.5 (7.4) 1448.4 (7.9) 0 (H-C-H)op
1370 1371 1357.2 1355.9 1362.6 (2.0) 1362.1 (6.7) 1360.6 (15.1) 0a(CH3)wisting
1350 1351.1 1349.9 1357.5 (5.0) 1355.8 (6.7) 1360.3 (3.8) Os(CH3)wisting
1121.8 1105.8 1131.0 (23.3) 1128.5 (50.3) 1113.3 (71.7) 0s(H-C-C)
1098 1097 1094.9 1084.2 1116.7 (45.4) 1108.8 (67.8) 1102.4 (79.7) 0a(H-C-C)
1021 1029 950.2 999.1 (<1.0) 1004.7 (<1.0) 1000.2 (3.8) 8(CH3)wagging
999 999 945.9 993.8 (<1.0) 999.6 (1.4) 998.5 (4.3) 8(CH3)wagging
943 921.6 939.4 942.9 (3.7) 953.0 (15.1) 958.0 (24.9) vs(C-C)
919.7 936.4 937.0 (8.9) 944.6 (10.8) 956.8 (12.2) va(C-C)
580 580 575.4 573.7 585.8 (10.6) 582.0 (25.0) 569.3 (41.4) vs(C-Se)
539 542 571.2 563.9 575.5 (21.9) 567.5 (31.7) 566.3 (37.7) va(C-Se)
505 482.7 (<1.0) 491.8 (<1.0) 491.8 (<1.0) Boop(CO)ip
466.4 (<1.0) 471.0 (<1.0) 477.5 (<1.0) B00p(CO)op
381 344.5 (<1.0) 371.1 (<1.0) 373.0 (<1.0) 5(Se-C=0);,
327.0 (<1.0) 337.5(<1.0) 368.9 (2.2) 5(Se-C=0)qp
324 323.6 (<1.0) 324.1 (1.8) 320.6 (1.4) v(Se-Se)
302 321.6 (1.6) 303.2 (<1,0) 294.2 (<1.0) 5(Se-C-C)op
265 260.7 (<1.0) 257.4 (<1.0) 258.7 (1.8) 5(Se-C=0);,
150.0 (<1.0) 167.5 (<1.0) 137.8 (1.2) 5(Se-Se-C)qp
138.9 (<1.0) 133.5(1.2) 115.0 (<1.0) 5(Se-Se-C)ip
96 132.2 (<1.0) 115.5 (1.3) 92.4 (1.4) 1(C-Se-Se-C)
125.2 (<1.0) 78.5 (<1.0) 75.4 (<1.0) T(CH3)op
64.2 (<1.0) 72.7 (<1.0) 74.6 (<1.0) T(CHa)ip
52.9 (1.1) 60.5 (<1.0) 56.5 (3.4) 1(H-C-C-O)qp
41.2 (<1.0) 50.5 (<1.0) 48.2 (<1.0) 1(H-C-C-0O);p

ip = in-phase, op = out-of-phase
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Figura 22. Ampliacién de la zona del estiramiento C=0 en los espectros FT-
Raman (trazo inferior), FTIR (trazo medio) del liquido puro y en matriz de argén

(trazo superior) del diseleniuro de diacetilo.

Puesto que el estiramiento carbonilico, v(C=0), puede ser considerado como un
sensor conformacional, [34] [36] [37] se prestd especial atencion a esta zona en
los espectros vibracionales del [CH3COSe],. La ampliacion de la region del
estiramiento CO en los espectros FTIR y FTRaman del compuesto en estado
liquido puro (ver trazos inferior y medio Figura 22) no permite la identificacién clara
de los dos grupos carbonilos por separado, ni tampoco de un equilibrio
conformacional en este estado de la materia. Sin embargo, cuando se midié el

espectro FTIR para la molécula de [CH3COSe], aislada en una matriz de argén a
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temperaturas criogénicas, la region del estiramiento C=0 se presenté como un
multiplete (ver trazo superior Figura 22). De hecho, se encontraron multipletes en
las demas regiones IR del compuesto aislado en matriz de argén (ver espectro

superior Figura 23).

5 (Hcd) , | //\Jikbr-matriz

WHOH)! Schy, | 5(CH,)

. 3(CH,) | V(C-C)Vs(
S I Teorico
If h l ! 71/29

I ' I o ' I ' 17 I ' I ' LI ' I
1760 17201500 1400 1300 1100 1000 900 600 550

Absorbancia

Numeros de onda [cm’]

Figura 23. Comparacion entre el espectro experimental FTIR en matriz de Ar
(superior) y el espectro IR teérico (MP2/aug-cc-pvdz) para una mezcla 71/29 de
conférmero a/conformerob (medio) del diseleniuro de diasetil. (Asterisco

corresponde a una impureza de acido acético en matriz de Ar)
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Debido a las bajas temperaturas y concentraciones utilizadas en los experimentos
de aislamiento por matriz de argon, tanto las contribuciones rotacionales como las
debidas a interacciones inter-moleculares se encuentran ausentes en los
espectros FTIR medidos bajo estas condiciones. [20] Por tal razén, la presencia de
multipletes en el espectro IR en matriz de Ar del [CH3COSe], debe estar
relacionada con la existencia de un equilibrio conformacional en fase gaseosa a
temperatura ambiente; lo que concuerda con las predicciones tedricas descritas

anteriormente.

Para comprobar tal interpretacion, se realizd un analisis comparativo entre los
multipletes del espectro FTIR en matriz de Ar del compuesto y los datos
termodinamicos (frecuencias vibracionales y distribuciones poblacionales)
predichos por nuestros calculos mecano-cuanticos para los conféormeros a, b y c.
Como se muestra en la Figura 23, el espectro experimental en matriz de argén
puede ser interpretado considerando un equilibrio conformacional entre las
estructuras a y b en una proporcién 71/29 respectivamente. Durante dicho
analisis, no fue posible la identificacidon de senales en el espectro de matriz de
argon asociadas a la presencia del conférmero menos estable ¢, lo cual es
coherente con el bajo porcentaje poblacional (entre 5% y 3%) predicho por

nuestros calculos, ver Tabla 3.

En la Tabla 7 se incluye una asignacion detallada de las bandas IR observadas en
matriz de argon del [CH3COSe], basada en un equilibrio conformacional a

temperatura ambiente entre las estructurasay b .
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Fotoquimica en matriz de argén

Las moléculas aisladas en matriz de argén del diseleniuro de diacetilo fueron
expuestas a radiacion de amplio espectro UV-vis (200 < A < 800nm), y los cambios
en el espectro FTIR monitoreados a diferentes tiempos de irradiacion. Después de
tan solo 10 segundos de fotolisis, nuevas bandas de absorcion aparecen a 3060,3;
2142,2/2139,8/2138,2; 2083,7/2081,8; 2010,6 y 1374,2 cm™"; mientras que otras
bandas son detectadas a 2949.2; 1444.3; 1281.9; 979.6; 973.6 y 892.3 cm™ a
partir de 30 segundos de irradiacion (ver Figura 24). Todas las nuevas bandas
generadas con la fotdlisis crecieron asintéticamente en funcién del tiempo de
irradiacion a expensas de un rapido agotamiento de las bandas del [CH3C(O)Se]s,
lo cual sugiere una formacion directa de los foto-productos a partir de la fotdlisis

del diseleniuro de diacetilo, ver Figura 25.

El primer foto-producto en ser identificado fue el seleniuro de carbonilo, OCSe. La
absorcién formada a 2010.6 cm™ (ver Figura 24d) es muy cercana a la frecuencia
C=0 reportada recientemente a 2009.0 cm™ para el OCSe aislado directamente
en matriz de argon y formado por foto-descomposicion de acidos selenoaceticos,

RC(0)SeH R=(CHs, CF3 o CICF,). [7-9,38]
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Figura 24. Absorciones IR para H,C=C=0 (graficos a, b y ¢), OCSe (grafico d), y
CHs3SeH (graficos e y f) formados a partir de la fotdlisis de [CH3C(O)Se], aislado

en matriz de argon.
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Figura 25. Intensidad de las bandas que aparecen durante la fotolisis del
diseleniuro de diacetilo aislado en matriz de argén en funcion del tiempo de

irradiacion.

La siguiente molécula detectada durante la fotolisis del [CH3C(O)Se], fue cetena,
H,C=C=0. Las bandas IR formadas a 3060,3; 2142,2/2139,8/2138,2;
2083,7/2081.8; 1374.2 y 973.6 cm™' (Figura 24a, 24b y 24c) coinciden con los
reportes en matriz de argéon para los modos vibracionales de la cetena v(CH>),
v(CO), v(**C0), d( CH.) y p(CH.) respectivamente [39]. La formacion de cetena a
partir de la fotdlisis del diseleniuro de diacetilo concuerda ademas con los
mecanismos fotoquimicos reportados para las moléculas relacionadas
CH3C(O)SeH [34] y CH3C(O)SX [40] [X=-H, -CH3 y —C(O)CHj3] aisladas en matriz

de argdn. Igual que lo reportado en estos ultimos trabajos, la forma para distinguir
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la sefial principal en matriz de argén de la cetena C=0 (2138.2 cm™) de la del
mondxido de carbono (2138.0 cm™) [41] es identificar la banda vibracional del
¥C=0 a 2081.8 cm” de la cetena, la cual difiere cerca de 10 cm™ de la

correspondiente a la molécula de CO (2092.0 cm™).

El ultimo producto identificado de la fotdlisis del [CH3C(O)Se], en matriz de argdén
fue el selenio metanol, CH3SeH (ver Figuras 24e y 24f). La formacion de este
compuesto fue consistente no solamente desde el punto de vista estequiométrico
de la reaccion fotoquimica, si no también con la coincidencia del resto de
absorciones generadas con la fotolisis con las reportadas previamente para el
CH3SeH en matriz de argon [42]. La formacion fotoquimica de CH3SeH a partir del
diseleniuro de diacetilo concuerda ademas con uno de los canales fotoquimicos
reportados para las moléculas CH3C(O)SeH [34] y CH3C(O)SX [ X =-H, -CH3 y —
C(O)CHs] [40] aisladas en matriz de argdn que conlleva a la formacién de

estructuras CH3EH (E= S o Se).

En la Tabla 8 se lista la posicion de las bandas y las asignaciones de absorcion IR
producidas por la fotolisis de [CH3C(O)Se], aislado en matriz de argén, junto con
las frecuencias reportadas previamente de los fotoproductos propuestos. Basados
en la identificacion de los fotoproductos en la Figura 26 se propone la ruta
fotoquimica para la molécula de diseleniuro de diacetilo aislado en matriz de

argon.
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Tabla 8. Posicién de las bandas (en cm™) y asignaciones de las absorciones

producidas después de irradiar con luz Uv-visible de amplio espectro una matriz

de [CH3COSe]); aislado en argén a 10 K.

Frecuencia

3060,3

2049,2

2142,2/2139,8/2138,2/2136

2083,7/2081,8

2014,8/2010,6/2006,9

1444,3

1374,2

1281,9

979,6

973,6

892,3

Molécula

H,CCO

CH3SeH

H,CCO

H,CCO

OCSe

CH3SeH

H,CCO

CH3SeH

CH3SeH

H,CCO

CH3SeH

Modo
vs(CH2)

Vva(CH)

v(CO)

v(**co)
v(CO)
82(CHs)
8(CHy)
85(CHa)
p(CHs)
p(CH2)

p(CHs)

Frecuencias reportadas previamente

3062,5%/3062°

2949,4°/2987°

2145,2°/2138,4%/2138,1%/2136,2 2
/2142°

2082,1°/2081,6 * /2085"

2009,0*¢

1444,3°/1438°

1375,0%/1374,3%/1381°

1281,9%/1275°

979,2°/982°

973,6°/974°

896,3°/918°

? Ref. [34] ° Ref. [39] ° Ref. [42], ° Ref. [38]
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“/ - ——» H,C—C——O0 + Se——=C——=0 + H3zC—Se
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H \ V}’j’ H
CHs
H
(0]

Figura 26. Mecanismo de fotolisis propuesto para el diseleniuro de diacetyl aislado

en argon sélido.

QTAIM

Para obtener una descripcion topolégica de la densidad electronica del
[CH3COSe], se realizaron calculos de QTAIM para cada una de sus
conformaciones estables utilizando el método B3LYP/6-311++G(3df,3pd) y las
sentencias output=wfn scf=tihgt. Las funciones de onda generadas fueron
empleadas para calcular los puntos criticos (CPs) de los tres conforméros en el
programa AIM2000 (ver Tabla 9). Teniendo en cuenta la ecuacion de Poincare-
Hopf (Ecuacién 13) se determina un indice igual a 1, que indica un valor completo

de puntos criticos para cada una de las tres moléculas aisladas.

Luego de calcular el gradiente en un punto determinado y haciendo un paso
infinitesimal en la direccion del maximo incremento se obtuvo el mapa de
trayectoria de vectores para los conférmeros a, b y ¢ (Figura 27), donde se

pueden observar las cuencas atémicas junto con el gradiente de la densidad de p.
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Tabla 9. Puntos criticos, conférmeros a, by ¢ del [CH3COSe]

Punto critico confc confb confa

(3-3) 14 14 14
(3-1) 14 15 13
(3+1) 2 2 0
(3+3) 1 0 0

Teniendo en cuenta que las superficies interatomicas limitan las cuencas de los
atomos vecinos se definieron los caminos de enlace y se elaboraron los graficos
moleculares para los tres conformeros (Figura 28). Como puede observarse en la
Figura 28 el conférmero ¢ no presenta puntos criticos ni de anillo ni de jaula,
mientras que los conférmeros a y b presentan, cada uno, un punto critico de anillo
y en el caso particular del conformero a un punto critico de jaula. Esta
distribuciones de puntos criticos concuerda con el orden de estabilidades

encontradas en los calculos NBO para los tres conformeros del [CH3;COSel..

Conférmero a Conférmero b Conférmero ¢

Figura 27. Gradientes de la densidad p para los conférmeros a, by ¢ del

[CH3COS€]2.
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Conférmero a

Conférmero b

Conférmero ¢ , b

Figura 28. Graficos moleculares para los conférmeros a, by ¢ del [CH3COSe]s.

Por otra parte, en la Tabla 10 se puede observar una descripcién de la densidad
electrénica de cada uno de los conformeros con respecto a sus superficies, donde
el conformero b presenta una interaccion entre Hy — Ses y el O49 —H41 con una

densidad electrénica minima que no se puede observar en los conférmeros ay c.
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Tabla 10. Densidad de las superficies para los conformeros a, b, c

respectivamente
RHO
Conf.a Conf. b Conf.c

surface C2/H1 0,957949 0,97625 0,940881
surface C2/C3 1,254077 1,1894 1,206149
surface C3/ Se4 1,028093 0,945463 1,052825
surface C6/C7 1,241801 1,206676 1,206171
surface C7/H8 0,958026 0,944984 0,945079
surface C3/09 1,712773 1,685605 1,754921
surface C6/010 1,712668 1,732296 1,754957
surface C2/H11 0,983301 0,948399 0,972829
surface C2/H12 0,982175 0,949911 0,945088
surface C7/H13 0,982014 0,972069 0,940873
Surface C7/H14 0,983452 0,941136 0,972817
surface C6/Se5 1,028586 1,028509 1,053022
surface Se4/Se5 1,026946 0,930779 1,035639
surface 09/010 0,030229
surface H1/Se5 0,075101

surface 010/H11 0,05396

Teniendo en cuenta que el laplaciano indica un cambio en la topologia de la
densidad y por ende un cambio en la estructura molecular, en la Tabla 11 se
presentan los valores del laplaciano y del hamiltionano para cada uno de los tres
conformeros, donde el laplaciano se aproxima a cero (0) indicando la precision de

las integraciones atomicas.
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Tabla 11. Energia cinética del hamiltoniano, y laplaciano para los conformeros a,

b, c.

Kek (Energia cinetica hamiltoniano) L(laplaciano)(-)

conf. a conf. b conf. c conf. b conf. c

surface C2/H1 0,374412 0,363475 0,359799 0,162107 0,177088 0,157488
surface C2/C3 0,341116 0,354235 0,339734 0,491706 0,441778 0,463181
surface C3/ 0,156394 0,171274 0,152825 0,448475 0,386816 0,482519
Se4
surface C6/C7 0,34293 0,340408 0,339742 0,483296 0,461682 0,463191
surface C7/H8  0,374459 0,365517 0,365183 0,162139 0,156599 0,157001
surface C3/09  1,288228 1,248134 1,257091 0,585858 0,559048 0,617836
surface 1,287956 1,253698 1,25708 0,585887 0,593943 0,617885
C6/010
surface 0,368919 0,362165 0,365963 0,175265 0,16091 0,171573
C2/H11
surface 0,365331 0,36698 0,365183 0,180702 0,16036 0,157009
C2/H12
surface 0,368838 0,365092 0,359795 0,174621 0,17171 0,157486
C7/H13
Surface 0,365487 0,0360342 0,365963 0,181285 0,156984 0,171564
C7/H14
surface 0,156675 0,163348 0,152772 0,448586 0,447489 0,482677
Cc6/Se5
surface 0,097899 0,116853 0,105992 0,437058 0,371759 0,467161
Se4/Se5
surface 0,006086 0,03111
09/010
surface 0,011523(-) 0,057262
H1/Se5
surface 0,010239(-) 0,026793
010/H11
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CONCLUSION
En este trabajo se realiz6é por primera vez la preparacién, la medicion del espectro
de masas, el estudio vibracional y la fotoquimica de descomposicion del
diseleniuro de diacetilo CH3C(0)SeSeC(O)CHs. Este compuesto fue obtenido a
partir de la oxidacién con oxigeno molecular del acido selenoacético CH;C(O)SeH.
Las propiedades moleculares estructurales del compuesto fueron abordadas a
través de un estudio combinado tedrico/experimental, que incluyd su
caracterizacioén vibracional a partir de espectroscopias FTIR, FTRaman y FTIR en
matriz de argon junto con la simulacién molecular empleando métodos de calculo
mecano-cuantico. A partir de tales estudios, fue posible determinar la composicion
del compuesto en fase gaseosa y a temperatura ambiente como una mezcla
conformacional entre una estructura de simetria C, y otra de simetria Cy,
denominados conférmeros a y b respectivamente. Estas dos estructuras coinciden
con las dos formas mas estables predichas por los calculos mecano-cuanticos.
Los calculos predicen también una tercera estructura estable con un aporte
poblacional inferior al 5%. Sin embargo, esta ultima estructura no fue posible de
detectar experimentalmente. De acuerdo a los niveles de aproximacion tedrica
B3LYP/6-311++G(3df,3pd) y MP2/aug-cc-pvdz se predice una estabilidad
electronica superior en 0,18 y 0,42 kcal/mol, respectivamente, del conférmero a
con respecto al conférmero b. La mayor estabilidad del conféormero a fue
interpretada en términos de una mayor deslocalizacion electronica, dentro de un
contexto donante-aceptor, usando un analisis NBO. Dicha deslocalizaciéon resulta
de una eficiente interaccidn vecinal hiperconjugativa entre los pares libres de los

atomos de selenio u oxigeno y los orbitales antienlazantes C=0, C-C o Se—C.
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Con en analisis NBO, se obtuvo también una explicacién de las diferencias
estructurales predichas entre los conférmeros a, b y c. Por ejemplo, se provee una
explicacion del incremento progresivo del enlace Se-Se entre los conformeros a, b
y ¢ basado en diferentes poblaciones electronicas de los enlaces enlazante y
antienlazante Se-Se. Igualmente, se da una justificacion de la variacion de la
apertura del enlace C-Se-Se-C entre los tres conformeros en términos de un

diferente grado del efecto anémerico gauche.

Las diferencias energéticas entre los tres conformeros del compuesto [CH3;COSe],
fueron analizadas también por medio del estudio de la topologia de la densidad
electronica empleando la teoria cuantica de atomos en moléculas (QTAIM). Este
estudio permitié detectar la presencia de puntos criticos de anillo en las dos
estructuras mas estables (conférmeros a y b) y de un punto critico de jaula en la
estructura a. La presencia de tales puntos criticos reafirma el orden de
estabilidades energéticas encontrado a partir de los calculos de poblacion orbital

NBO.

La reaccion de foto-descomposicion de las moléculas del CH3;C(0)SeSeC(O)CHs,
fue llevada a cabo en argdn solido a bajas temperaturas empleando radiacion UV-
vis de amplio espectro (200 < A < 800 nm). El transcurso de la reaccion fue
monitoreada por medio de la medicion de espectros FTIR en matriz de argén a
diferentes tiempo de irradiacion; lo que permitid la identificacion de cetena,
H,C=C=0, seleno-metano, CH3SeH y seleniuro de carbonilo, OCSe, como foto-

productos. El analisis de la cinética de irradiacion indica la formacién directa, sin
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intermediarios detectables, de los tres foto-productos a partir del compuesto

precursor.
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