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Capitol 1

Introduccio General

La present tesi doctoral semmarca dins € camp de la quimica teorica i
computacional, la qual ha sofert una expansio en els darrers anys gracies al’ augment de
poténcia dels ordinadors, i a la millora de la metodologia utilitzada. Cada dia sdn més
els treballs de quimica que apareixen publicats en revistes d' elevat interes cientific fent
Us d’'aquesta disciplina, ja sigui com a Unica forma, 0 en combinacié amb la quimica
experimental. En aquest punt tambeé cal mencionar laimportancia de la quimicateoricai
computacional no només en la recerca universitaria, sind també en el mén de I’empresa,
on cada cop troba més aplicacions per tal d’ gjudar ala quimica sintetica.

Avui en dia es poden cacular funcions d'ona o0 propietats moleculars
aproximades de formarapida i rutinaria per a molécules de mida petita o mitjana. Tot i
aixo, és important no només la possibilitat de fer calculs acurats de sistemes atomics i
moleculars, siné I’analisi i lainterpretacié dels resultats. Tot i que lafuncié d’ona d’'un
sistema permet, en principi, obtenir tota la informacié possible sobre la seva estructura
electronica, aquesta funcid sol ser molt complexa i dificil d'analitzar, especiament per
sistemes amb un elevat nombre d' electrons. D’ atra banda, cal tenir en compte que la
funcio d’ ona no és un observable, com tampoc ho son els orbitals moleculars. De fet, els
metodes d’ Orbitals Moleculars normal ment es basen en models que intenten aproximar

el comportament dels electrons en aoms i molecules; igual que per laTeoriade I’ Enllag
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de Vaencia (VB) i les estructures ressonants corresponents. En qualsevol cas, ni €els
orbitals moleculars ni les estructures VB tenen una existencia fisica independent de
I” aproximacié en qué s utilitzen, encara que son de molta utilitat en la interpretacié de
reaccions quimiques.

L’ alternativa a la interpretacié directa de la funci6 d’'ona o dels orbitals
moleculars consisteix a analitzar només les dades que tenen un significat fisic real, i que
es poden contrastar, en principi, amb dades obtingudes experimentalment. Si e que
interessa és estudiar I’estructura electronica d'un sistema, les funcions de densitat
electronica de diferents ordres son les meés adequades. Concretament, la funcio densitat
de primer ordre, que descriu la probabilitat de trobar un electré en cada punt de I’ espai
tridimensional, ha estat ampliament estudiada en els darrers anys. Per exemple, I’ analisi
topologica de la densitat electronica de primer ordre s ha revelat com una eina molt
potent. D’acord amb la teoria d’ Atoms en Molécules de Bader, la topologia de la
densitat de primer ordre permet definir, sense cap hipotesi prévia, un atom en una
molecula. Aixo permet dividir qualsevol propietat molecular en les seves contribucions
atomiques.

Tot i I’exit dels métodes d'andlisi basats en la funcio densitat de primer ordre,
cada vegada es plantgja amb més forca la necessitat d’analitzar densitats electroniques
d ordre més alt, concretament, la densitat de segon ordre o bielectronica, perqué conté
més informaci6. Per exemple, una de les qliestions fonamentals en la quimica quantica
és la correlacio electronica. De fet, la manera com es correlacionen entre ells els parells
d electrons del mateix o de diferent espin és el que determina que els electrons
s aparellin entre ells. D’ altra banda, des d’ un punt de vista fisic, el's diversos métodes de
cacul ab initio utilitzats habitualment difereixen entre ells en el tractament que fan de la
correlacié entre electrons de diferent espin. Per aquestes raons, I'andlisi de la funcié
densitat de segon ordre és important. L’analisi de la densitat bielectronica és més
complexa degut a la dependéncia de les coordenades de dos electrons, fent més dificil
dimaginar i representar graficament. Degut a aquesta dificultat en I'andis de la
densitat bielectronica, s han desenvolupat diverses técniques per extreure' n informacio
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rellevant i més facilment interpretable. En agquest treball ens centrarem en la teoria

d’ Atoms en Molécules de Bader.

Estructura de la Tesi

Aquesta tesi doctoral pretén donar a coneixer la feina que he fet durant € meu
treball com a doctorand a I’ Institut de Quimica Computacional. Esta fonamental ment
basada en I’ aplicacio dels indexos de localitzacio i deslocalitzacio derivats de la teoria
d'Atoms en Molécules de Bader per ta de facilitar la comprensié de |’ estructura
electronica de sistemes de diferent complexitat. Fins en e moment de comencar latesi,
el model de Lewis, ampliament utilitzat en les classes de quimica organica, em donava
un esguema de la posicié dels parells d’electrons en una molecula, estiguessin
localitzats a sobre un atom, o compartits entre dos. De totes maneres, es tractava d’un
esguema qualitatiu, poc realista. |1 per aixdo em va motivar la possibilitat de tenir una
eina que em permetés quantificar e model de Lewis, dir quants electrons estan
localtizats en un atom, i quants compartits, sense la necessitat de ser multiples enters de
2. Aixi doncs, un servidor es va posar atreballar i aquest n’és € resultat.

La present tesi doctoral esta estructurada en un primer capitol d introduccio on
vull donar a conéixer la metodologia utilitzada, juntament amb €l's principals conceptes
tedrics en qué es basa aquest treball, i finament, els objectius plantgats quan es va
iniciar, i aguns atres que han aparegut a llarg d aquests anys. A continuacio incloc els
resultats obtinguts en els deu capitols seglients, corresponents als deu articles que inclou
aquesta tesi, presentada en format de compendi d’ articles. Com que es tracta d’ articles,
aguests capitols estan escrits en anglés. El primer article (capitol 2) consisteix en un
estudi metodologic per tal de calcular els indexos de localitzacié i deslocalitzacio al
nivell de teoria del funcional de la densitat." En el capitol 3 es tracta la reorganitzacio
electronica a llarg d'una reaccié quimica? El capitol 4 analitza I’ efecte del solvent
sobre I’ estructura el ectronica d un sistema.® En el capitol 5 s aprofundeix en I’ estructura
de I’enllac per pont d’ hidrogen.* El capitol 6 presenta I’ index de deslocalitzacié com
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una nova mesura electronica de I’ aromaticitat.” En el capitol 7 s estudia I’ aromaticitat
d'una série de ful-lerens.® El capitol 8 analitza I’ estructura electronica d’ una série de
carbens de Fischer.” El capitol 9 consisteix en un article-revisio de les diferents
aplicacions d’aquests indexos.? | es capitols 10 i 11 consisteixen en dos capitols de
llibres, en e primer es fa un andlis de les densitats bielectroniques, i e segon és un
resum dels resultats que hem obtingut de I'aplicacié de I'index de deslocalitzacio en
I"estudi de I’aromaticitat.®'® Seguidament, el capitol 12 consisteix en un resum global
dels resultats i la discussio d’aquests. | per Ultim, el capitol 13 inclou les conclusions

generals detot el treball que inclou aquestatesi doctoral.

Densitat Bielectronica

La quimica quantica moderna ofereix bones aproximacions a la comprensio
detallada de molts aspectes intrinsecs que tenen a veure amb |’ estructura i reactivitat
dels sistemes quimics. En els darrers 20 anys, de forma para-lela a rapid
desenvolupament de metodes quantics acurats, hi ha hagut avengos importants en el
disseny de metodes auxiliars per interpretar les funcions d’ ona. Un nombre significatiu
d eines interpretatives actualment a |’ abast dels quimics estan basades en I'andlisi de la
densitat de primer ordre o monoelectronica, o(r). Els estudis de les poblacions de
Mulliken,"* I'andlis topologica d Atoms en Molécules (AIM),*** es ordres
d enllag,** |es poblacions naturals,® els calculs de semblanca molecular quantica, %
i la funcié de localitzacié electronica (ELF)® son, entre altres, les técniques més
utilitzades per interpretar les funcions d’ona que utilitzen la densitat monoelectronica.
Aquest interés en la densitat monoelectronica per extreure la informacié quimica
rellevant no és sorprenent si considerem que, segons la teoria del funcional de la
densitat (DFT),**?" la densitat monoelectronica conté tota la informacié sobre les
propietats de |’ estat fonamental d’un sistema quimico-quantic.

Menor és el nombre d’ eines interpretatives basades en la densitat bielectronica o

del parell d'electrons,®* tot i e fet que aquesta és la funcié natural per examinar i
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entendre fenomens quimico-quantics importants com els efectes de correlacio

electronica® %3

o laformaci6 de parells locditzats o, 5.*+* La densitat bielectronica es
pot interpretar com la probabilitat que dos electrons es trobin simultaniament en les
posicions ry i r; amb espins o1 1 oy, respectivament. Per recalcar que es coneix |’espin
dels dos electrons en les posicions ry i I, normalment utilitzem I’ anotacié T%%(ry,r»).
Després de la integracié d espin de I'(1,2), s obté la densitat bielectronica independent
de I’espin, que es pot separar entre la densitat bielectronica no correlacionada, i la part

gue engloba tots el's efectes de correlacio i bescanvi,

(M, n)=pM)p()+ i (h5). )

La component no correlacionada de la densitat bielectronica donada pel producte
o(r1)o(rz), dona la probabilitat de trobar simultaniament dos electrons independents a
les posicions ry i rp. Ladiferénciaentre I'(ry,rp) i p(r1)o(r2) ésladensitat de correlacio-

bescanvi 28-36,38,43

I'xc(ry,r2), que és unamesura del grau que la densitat és exclosade r;
degut a la presencia d’'un electré a r;. Per tant, I'xc(ry,r2) conté tota la informacio
necessaria per I’estudi de la correlacié electronica i la formacio del parell d electrons.
Donat e fet que la densitat monoelectronica i la densitat bielectronica estan
normalitzades a N electronsi N(N-1) parells d' electrons indistingibles, respectivament,
la doble integracié de la densitat de correlacio-bescanvi, com en I'Eq. (1), déna -N
electrons. Dividint T'(ri,r;) per po(r;)) sSobté la densitaa bielectronica
condicional 2338444 p(r, r,), que déna la probabilitat de trobar un electré en la

posicio I, quan se sap que hi haun electrd alaposicio de referénciar,

P(r, 1) = (i) @)

p(1)

Des del moment que I'(ry,r2) es pot separar en les contribucions dels electrons

del mateix espin i de diferent espin,
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r(TrTz) =r* (Tlirz) + Faﬁ (T1' Tz) + rﬁa (T;L’TZ) + Fﬂﬁ (Tl’rz) ) (3)

és possible escriure les contribucions P7°(ry,r2) i P7 (ry,r2) en la forma de la densitat

bielectronica condicional com

P (1,1,) = p° () + pxc (T, Ty) (4)

P (R.1) = p7 (1) + pe (L.T,) ©)

EnI’Eq. (4), el terme pxc®(ra.r2) (o= a, /) ésé forat de Fermi, %% que ésun
valor negatiu que determinala disminucié en la probabilitat de trobar un altre electro del
mateix espin en relacié a una posicio fixa de I’ electrd de referéncia localitzat arq. La
seva integral sobre r, dona —1, corresponent a |’ extraccio d un electré del mateix espin
de la densitat d’espin o, p°(r2). Cal remarcar que és I’ efecte d’ antisimetritzacié i no la
correlacio de Coulomb entre els electrons la principal font de correlacié entre electrons
del mateix espin. La correlacié de Coulomb també té un paper important, encara que la
correlacio de bescanvi és molt més dominant. Amb electrons de diferent espin només
tenim correlacié de Coulomb, que es pot analitzar a partir del forat de Coulomb, 363
pxc(ryro) (o, 0 = a, B o= J). Al nivell Hartree-Fock (HF), els moviments dels
electrons de diferent espin no estan correlacionats, i pxc® (ru,r2)=0. Aquest terme
també s anul-la quan la funcio d’ ona s agafa com un sol determinant d’ orbitals Kohn-
Sham obtinguts d’ un calcul DFT.

Teoria d’Atoms en Molécules (Al1M)

La teoria d’ Atoms en Molécules™ (AIM, Atoms in Molecules) constitueix la
base tedrica per bona part dels métodes d’andlisi de densitats utilitzats en aguesta tesi.

La idea central d’ aguesta teoria consisteix en la possibilitat de fer una particié de la
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densitat de carrega d’ una molécula (veure Figura 1), p(r), en fragments atomics. Aixo
també permet fer una particié de totes les propietats moleculars en contribucions
atomiques. Donat que la particio de la densitat i de les propietats en contribucions
atomiques es fa sense assumir previament cap tipus d’ estructura molecular, siné només
apartir de latopologia de la densitat electronica, es pot considerar que lateoriad’ AIM
resol € conflicte entre la descripcié molecular classica en termes d’ aoms connectats per
enllacos i la descripcidé mecano-quantica de les molécules, en la qual no hi apareixen €l
conceptes d’ enllag o de connectivitat molecular. D’ altra banda, estant només basada en
quantitats observables com les densitats de primer i de segon ordre, aconsegueix evitar
molts dels problemes associats amb altres metodes que es basen en I’ andlisi dels orbitals
moleculars, que no son observables fisics. L’objectiu d'aguest apartat és introduir
rapidament els conceptes i definicions més importants de lateoriad’” AIM, o els que son
d’interes per aquestatesi, sense laintencié d aprofundir excessivament en el's fonaments

fisicsi matematics.

Figura 1. Representaci6 de la densitat de carrega electronica de la molécula d’ etilé en
el pla que conté els nuclis. En el diagrama de I’ esquerra, €l valor de densitat es mostra
com una projeccié per sobre € pla geométric; e diagrama de la dreta correspon al

grafic de contorn de p(r). =
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Figura 2. Mapes de gradient de la densitat de carrega pel pla que conté els nuclis de la
molecula d'etilé. Cada linia representa una trajectoria de Vp(r). En € mapa de
I’ esquerra nomeés es mostren les trajectories que acaben en les posicions dels nuclis. El

de la dreta afegeix les trajectories que acaben i comencen en els punts critics (3,-1).1

Cal comencar per la condici6 de flux zero, que és la que permet la particié d’una
molécula en atoms. Aixi, es pot definir un subsistema quantic obert, delimitat en |’ espai
tridimensional per una superficie de flux zero en el vector de gradient de la densitat

electronica (veure Figura 2),

Vp(r)n(r)=0,vr e 9r), (6)

essent S(r) la superficie que delimita el sistema i n(r) el vector norma a aguesta
superficie en el punt r. Per un sistema estés en tot |’ espai, aquesta condicié es compleix
en I'infinit, on Vp(r) es fa zero. Quan s aplica aquesta condicio a la densitat d’ una
molécula, s'anomenen conques atomiques a les regions de I'espai delimitades per

aquestes superficies de flux zero. En general, sempre es troba una conca atomica
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associada a cada un dels nuclis atomics presents en la molécula, tot i que es poden
trobar excepcions.* Els valors mitjans de les propietats d'un subsistema delimitat
d'acord amb I'Eq. (6) es poden determinar fent servir les mateixes expressions
utilitzades en € cas d'un sistema aillat, pero restringint la integracio en I’espai de la
conca atomica. Delimitant un subsistema d’ acord amb la condicié de flux zero, hom
S assegura que s hi mantingui el caracter hermitic dels operadorsi que s hi compleixi €l
teoremadel virial, igual que per un sistema aillat.

Unaanalisi topologica de la densitat monoel ectronica permet identificar diversos
punts critics en la molecula. Un punt critic es defineix com un punt en I’espai on les
primeres derivades de p(r) es fan zero. Els punts critics es poden classificar d acord
amb els valors de la Hessiana en el mateix punt, convenientment diagonalitzada. El
rang, o, és el nombre de curvatures diferents de zero en la matriu Hessiana, i la
signatura, o, €s la suma agebraica dels signes d aquestes curvatures. D’acord amb
aquesta nomenclatura, els tipus de punts critics de rang 3, que son els que es poden

trobar normalment en ladensitat de primer ordre, son aquests:

(3,-3). Atractor. En aguests punts totes les curvatures de la Hessiana son
negatives, indicant que es tracta d’ un minim de ladensitat. Tot i que, degut ala condicio
de cuspide nuclear, els maxims de la densitat als nuclis atomics no compleixen
estrictament els requisits exigits a un punt (3,-3), a efectes practics els maxims nuclears
es poden considerar com a atractors. Sempre es troba un, i nomeés un, atractor o punt
(3,-3) per cada conca atomica. Aixi, es pot definir un atom com la unié d un atractor
amb la seva conca.

(3,-1). Punt critic d’enllag. En aguests punts, la densitat té una curvatura
positiva en una direccio i dues curvatures negatives en les altres dues. Aquest tipus de
punts es troba entre atoms separats per superficies de flux zero; el fet que dos atoms
comparteixin un punt d’ enllag i una superficie interatomica és la condicio per considerar
que estan enllacats. A més, els valors de la densitat electronica i d atres propietats en
un punt critic d’enllag aporten informacié valuosa sobre el tipus d’interaccio entre els

dos atoms (veure Figura 3).
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Y

Figura 3. Representacid de les trajectories que acaben en un punt critic (3,-1) i
defineixen la superficie interatomica, juntament amb les que defineixen e cami

d enllag.®

(3,+1) Punt critic d’anell. Un punt critic d'anell té dues curvatures de la
densitat positives i una de negativa. Aquest tipus de punts critics es troben en el centre
dels anells (veure Figura 4).

(3,+3). Punt de gabia. Correspon a un minim en la densitat electronica. Com el
seu nom indica, es pot trobar un punt critic d’aguest tipus només si hi ha un grup

d aoms enllacats entre ells formant una gabia tancada (centre del Cgp).

Figura 4. A I’esquerra, mapa de relleu de la densitat de carrega electronica de la
moléecula de dibora, en el pla que conté els dos borsi els dos protons pont. A la dreta,
mapa del gradient de la densitat electronica, mostrant les trajectories originades a

I'infinit 0 en e punt critic d’ anell central (3,+1).%
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En els punts critics de rang 2 (veure Figura 5) la curvatura de la densitat és zero
en una direccié. Hi ha tres tipus possibles de punts critics de rang 2: (2,-2), (2,0), i
(2,+2). En redlitat, és més adequat anomenar-los cercles critics, ja que aquesta és la
forma que presenten. D’altra banda, es poden anomenar esferes critiques a les dues
estructures de rang 1 possibles: (1,-1) i (1,+1). Tot i que, finsara, no s han trobat cercles
o esferes critiques en densitats monoel ectroniques, aquestes estructures son freqlients en
les topologies de les densitats intraculars i extraculars amb simetria cilindrica o esférica,
fins i tot per sistemes senzills, sobretot quan es té en compte la correlacié de

Coulomb.*"*®

(1,-1)

Figura 5. Representacié de maxims i minims en una i dues dimensions, i un punt de

cadira.®

L’ estudi de les funcions derivades de la densitat monoel ectronica també aporta

dades d’interés. Per exemple, seguint leslinies de flux del gradient de la densitat,

Vp(r)z(ﬁg)((r) 6;(;)(/7) a/;(zr)j’ ™

es pot establir la connectivitat molecular: si dos atoms estan enllacats entre ells, hi ha

d haver linies de gradient que connectin un punt critic d’ enlla¢g comu a's dos atoms amb
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cada un dels atractors. Seguint aquestes linies de gradient per tots els atractors, es pot
generar un graf molecular que indiqui de quina manera estan enllacats el's atoms de la
molécula. Les linies de gradient que no sorgeixen d’'un punt (3,-1), poden sorgir de
punts de tipus (3,+1) o (3,+3), o del’infinit.

Figura 6. Mapes de contorn i relleu per la Laplaciana de la molécula de CHg4, en €l pla
que conté els nuclis HCH. Les linies de contorn continues representen valors positius
de Zp, mentre les linies discontinues donen valors negatius. El mapa de relleu déna la

funcié Laplaciana negativa.™®

Una altra funcio interessant és la Laplaciana de la densitat (veure Figura 6),

V2p(r), que es defineix com

_atplr)  @%p(r) , 0%plr) ®)

El signe de la Laplaciana de la densitat indica a on S acumula densitat electronica (signe

negatiu), 0 a on n'hi ha un déficit (signe positiu). L’ estudi de la topologia de V2p(r)

49,50

revela informacio important que no és evident en o(r). Per exemple, |’ estructura en

capes d'&toms aillats i molécules es reflecteix en V2p(r). Per molécules, el valor de
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V2p(r) en un punt critic denllag és important per definir el caracter de la interaccié
entre el's atloms connectats per aguest punt critic. Un valor negatiu implica que hi ha una
acumulacio de densitat electronica en la zona de I’ enllag, i és caracteristic d’ atoms amb
unainteraccio de capa oberta o covaent. En canvi, un valor positiu vol dir que hi haun
deficit de carrega en aguesta zona, i és caracteristic d interaccions de capa tancada, com
araioniques o de Van der Waals. A més, les acumulacions de carrega degudes a parells
electronics no enllagats també son detectables en la funcié V2p(r).

S bé fins ara només hem comentat e paper de la densitat monoelectronica i
funcions derivades d’ ella, també la densitat bielectronica juga un paper important en la
teoria d’ AIM, concretament, per determinar la localitzacio dels parells electronics de la
molécula. El grau de localitzacio i dedocalitzacio dels electrons en diferents punts de
I’espai es pot apreciar visualment mitjancant grafiques de densitat de forat de

+ 34,35,42,44,45,51
Fermi,

gue descriu la probabilitat de trobar un electré del mateix espin al
voltant d'un cert electrd de referéncia.

Partint de la densitat bielectronica, també es poden definir els indexos de
localitzacio (L(A)) i deslocalitzacié (5(A,B)) atomics que mostren €l grau de bescanvi-
correlacié entre electrons pertanyents a diferents &oms d'una molécula® Aquests

indexos estan definits en el seglient apartat.

Indexos de Localitzacio i Deslocalitzacio

Una propietat important de la densitat del forat de Fermi és el seu valor maxim
(quan ry =) que val —p°(ry), aixi s assegura |’ extraccié completa de tots els electrons
del mateix espin en la posicié de I’ electré de referéncia’®™° Si aguesta exclusié total de
la densitat del mateix espin continua mentre r, es desplaca respecte ry, llavors € forat
descriu una regio d' espai d' on tots els electrons del mateix espin estan exclosos. En
aquesta situacio, la localitzacio del forat de Fermi és maxima. En el fons, el forat de
Fermi té aproximadament la forma de |’ orbital localitzat a les posicions de referéncia,

on la majoria de la densitat total es pot adscriure a un orbital concret.”** En una
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molécula de capa tancada, la localitzacio espacial d'un electré6 en una certa regio
implica el mateix comportament per un electrd d’ espin contrari, aixi es forma un parell
a,8* en unaregio limitada de |’ espai.

L es dues metodologies que més s han utilitzat recentment per particionar I’ espai

s6n la teoria d’ Atoms en Molécules (AIM) de Bader,***°

i I"andlisi topologic de la
funcio de localitzacié electronica (ELF).?***® En ambdues aproximacions, els
subsistemes (conques) es defineixen a partir del vector gradient de la funcio
involucrada, la densitat electronica o I'ELF, respectivament. Hi ha altres particions
existents possibles, com la de Mulliken en I’espai de Hilbert estes per les funcions de
base. Arbitrariament, considerem que la particié d'AIM éslamésredlistai significativa

fisicament, >’

per aixo éslaque hem utilitzat.

En la teoria d’ AIM,**’® |a particié de I'espai es fa a través de les conques
atomiques que es defineixen com les regions a |’ espai real limitades per superficies de
flux zero en p(r) o per infinit. Normal ment, cada conca conté un nucli atdmic, que actua
com un atractor topologic per la conca, aixi cada conca es pot associar a un dels atoms
de la molécula. Aquest esquema de particio fa que cada subsistema atomic es comporti
com un sistema obert.”**® A més, les contribucions atdmiques a qualsevol propietat
molecular es poden calcular integrant per les conques atomiques. Per exemple, la

poblacié mitjanad’un atom A es defineix com
(N), =N(A)= [ p(r)ar, 9

on €l subindex A indica que la integracio es fa per tot |I’espai que correspon a la conca
atomica de I’atom A. El sumatori de totes les poblacions atdomiques d’ una molécula
dona el nombre total d’ electrons, N.

Encara que la teoria d’ AIM esta mgjoritariament basada en I’andlisi topologica
de la densitat monoelectronica, la densitat bielectronica, T'(ry,r2), també es pot utilitzar
per estudiar com €els parells d electrons estan distribuits entre els aoms en una

molécula.®**%*® Com que la localitzacié o deslocalitzacié d’ un electrd esta determinada
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per la corresponent localitzacio o deslocalitzacio del seu forat de Fermi, els indexos de

localitzaci6 (1) i deslocalitzacio (8) es poden definir com®

A(A) = _J. Iye (71’ T )drldrz ) (10)

§(A' B) = _JJ.FXC (7.11]'2 )dTldT'z - J‘J‘FXC(H T )drldrz = _zjjrxc (Tv £ )dTlde : (11)
AB BA AB

Els indexos de localitzacié i dedocalitzacié de les Egs. (10) i (11) S obtenen
mitjancant la doble integral de la densitat del forat de Fermi sobre les conques dels
atoms A o B, corresponent a cada possible posicio de I’ electré de referencia en la conca
de I’atom A, sospesada per la densitat de I’ electro de referéncia. Degut a requeriment
de trobar la mitjana amb la densitat de |’ electré de referéncia, s utilitza la densitat de
correlacié-bescanvi  I'xc(ri,rz2) en la definici6 dels indexos de localitzacio i
dedlocalitzacio, enlloc de la densitat del forat de Fermi. Els indexos de localitzacio i
deslocalitzacio definits en les Egs. (10) i (11) no s afecten per transformacions unitaries
del conjunt d’ orbitals moleculars.

Cal mencionar que aguests indexos estan molt relacionats amb la fluctuacio o

varianca de la poblacié mitjana de la conca d’ un &om donat A, ¢, definida com®®
o*(N(A)=(N?) —(N)7, (12)

on o?[N(A)] representa la incertesa mecano-quantica sobre N(A) i esta relacionada amb

els indexos de localitzaci i deslocalitzacié segons™ %!

a*(N(A))
a*(N(A))

N(A)-A(A), (13)

; D 5(A,B). (14)

B=A
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L’'index de localitzacié, A(A), dona € nombre d’ electrons que estan localitzats
en I’atom A. Per un cert atom, I'index de localitzacié sempre és més petit o igual ala
poblacié atomica, N(A). De fet, la relacié 100-[A(A)/N(A)] és e percentatge de
localitzacid electronica de I’atom A. Només pot ser 100% per un atom aillat. A la
practica, els valors propers a 100% s obtenen per atoms que només tenen interaccions
de capa tancada amb els a&oms veins. L’ index de deslocalitzacio, 5(A,B), correspon a
nombre d’ electrons deslocalitzats o compartits entre els atoms A i B. Ta com indica
I’Eq. (14), lameitat de la suma de tots els indexos de deslocalitzacié per un determinat
atom és la fluctuacio de la poblacié mitjana de I’atom A. A causa de la condici6 de
normalitzacio de la densitat de correlacio-bescanvi, la suma de tots els indexos de
localitzacié 1 deslocalitzacio (aguest ultim dividit per 2) dona € nombre total

d electrons en aguella molecula, N, que és

Z(;L(A)+;Z5(A,B)j:N i Zé(A B) = N(A). (15)
A B=A B¢A

LesEgs. (10) i (11) son totalment generals, i es poden utilitzar a qualsevol nivell
de teoria, sempre i quan les densitats de primer i segon ordre siguin conegudes. De fet,
la majoria dels métodes teorics ab initio actuals expandeixen la funcié d ona en funcio
d orbitals moleculars. Aixi, per una molécula de capa tancada, L(A) i 8(A,B) es poden

expressar com

AMA)=-;

Z DS (A)S,(A)+N(A), (16)
Kkl

A B = Z ijkI™~Tj A)Skl )+ 2N( ) (B)’ (17)
jk)l

respectivament, on {Djj} son els elements de la matriu densitat per la matriu densitat

de segon ordre en una base d' orbitals moleculars, i {S;(A)} son els solapaments entre

els orbitals moleculars, integrats dins la conca de I’atom A. Els sumatoris de quatre
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indexos en les Egs. (16) i (17) corren per tots els orbitals moleculars ocupats en la

molécula. Aguestes equacions també es poden expressar en termes de funcions de base,

AA)=- Z D 10 S, (A)S,, (A)+ N(AY, (18)
5(A,B)=-2 >'D,..,S.(A)S,.(B)+2N(A)N(B), (19)

on {D,vis} SON €ls elements de la matriu densitat per la matriu densitat de segon ordre
en la base d orbitals atomics, i { S,v(A)} son els solapaments entre les funcions de base,
integrades dinslaconcade |’ atom A.

Al nivell de teoria HF, la densitat bielectronica es pot expressar en termes de la

matriu densitat monoel ectronica,

p(,1)  p(1,T1,)

. 20
p(rszl) p(Tz’rz) ( )

F(T'l,TZ)z

Llavors, les expressions pels indexos de localitzacio i dedocalitzacié a nivell

HF es poden escriure com>

Ar)=Y(s,(A)F, (20)

i

5(A’ B): ZZS”-(A)S”-(B), (22)

on els sumatoris corren per tots els espin-orbitals de la molécula.

Al nivell HF, els indexos de localitzacio i deslocalitzacio en les Egs. (21) i (22)
es redueixen a indexos de Wiberg® si les integracions sobre conques atdmiques es
substitueixen per un particionament de Mulliken de les integrals corresponents.

Utilitzant aguesta aproximacié, Ponec i col-laboradors*®*® han publicat calculs
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d indexos de localitzacio i deslocalitzacio a nivells de teoria semiempirics i HF. A més,
al nivell HF, les definicions d ordre d’enllag o’ Angyan i col-laboradors® i Fulton i

Mixon®°

son equivalents entre elles, i iguals al’ index de deslocalitzacio de I’ EqQ. (22).
Laformula de I’ ordre d’ enllag proposada per Fulton® utilitzant productes de termes de
la densitat monoelectronica per descriure la comparticié de carrega electronica entre dos

centres és

B, - 237278, ()5, (B). @
1)

on v; és el nombre d’' ocupacio de I’ orbital natural d’espin d’ordre i. Es pot demostrar
que I'Eq. (23) es pot generar a partir de 'Eq. (11) utilitzant una aproximacio a
I’ expressié exacta de la densitat bielectronica correlacionada, encara que Fulton no va
fer cap referénciaaladensitat bielectronicaen el seu treball original.®

En les molecules que tenen un pla de simetria, els orbitals es poden classificar
com o 0 7, depenent del seu comportament simétric o antisimeétric respecte a lareflexio
en e pla En aguest cas, les integrals de solapament S;j(A) es fan zero quan i i j
pertanyen a diferents conjunts i, conseqientment, la contribucio dels electrons o i 7 as
indexos de localitzacio i deslocalitzacid es poden separar. De totes maneres, aguesta
separacio no es pot generalitzar a qualsevol conjunt d orbitals que pertanyen a diferents
representacions de simetria (per exemple A1 i B, en molécules C,,) jaque la particié en
contribucions orbitalaries requereix que totes les integrals de solapament entre orbitals
que pertanyen a diferents conjunts han de ser zero dins de cada conca atdmica.>

Tal com expressa la densitat bielectronica, la densitat de correlaci 6-bescanvi
també es pot separar en contribucions d’ electrons del mateix espin i de diferent espin.
Aixi, els indexos de localitzaci6 i deslocalitzacio es poden particionar entre components

intraespin i interespin:>

AA)= 2“(A)+ A7 (A)+ A7 (A)+ 27~ (A), (24)
5(A,B)=5"(A,B)+5”(A,B)+5(A,B)+ 5" (A,B). (25)
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Al nivell HF, nomeés les components aa i 5 no son zero per ambdds indexos de
localitzacio i deslocalitzacio.

Finalment, s'ha de mencionar que la definicié de I'index de deslocalitzaci6 es
pot generalitzar per estudiar enllacos de mulltiples centres.®”® Per exemple, per
analitzar un enllag de tres centres és possible definir un index de deslocalitzacio entre

tres centres, que a nivell HF télaforma

5(A' B'C): ZZSU‘(A)Sjk(B)Sh (C) (26)

i,j,k

La generdlitzacié de 6(A,B,C) més enlla de I’aproximacio HF, encara que és
possible, és bastant dificil, des del moment que requeriria el coneixement de densitats

correlacionades d’ ordres alts.

Expressio Fisica del Model de Lewis

El model de Lewis descriu I’ estructura electronica d’ una molécula per mitja de
parells d electrons: enllacants, no enllagants, i de core. Per tant, la seva relacio amb la
fisica ha de ser através de la densitat del parell electronic, o també anomenada densitat
bielectronica. La formacio de parells localitzats «,f €s una consequéncia de la densitat
bielectronica que és antisimétrica respecte a I’intercanvi de les coordenades d'espai i
d espin de cada parell d’electrons, tal com requereix € principi d'exclusié de Pauli.

L’exclusié és un resultat del forat de Fermi®"™

que és creat en la densitat bielectronica
degut a requeriment d’ antismetritzacio. El forat de Fermi té una interpretacio fisica
simple: es pot considerar una descripcié de com la densitat d' un electré de cert espin,
I’ electrd de referéncia e*, s escampa per tot |’ espai, excloent la preséncia de la mateixa

quantitat de densitat del mateix espin.>! Tal com s ha puntualitzat recentment,* totes les
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mesures fisiques de la localitzacio o deslocalitzacio d un electro estan determinades per
la corresponent localitzacié o deslocalitzacié del seu forat de Fermi.>* Com que aquest
comportament s obté separadament per un electré « i un electrd £ en un sistema de capa
tancada, la densitat del forat de Fermi determina |’ aparellament espacial dels electrons.
Aquesta propietat de la distribucié electronica permet determinar e nombre de parells
d electrons que estan localitzats en un cert atom i €l nombre que estan compartits entre
parells d’ atoms, que és lainformacid necessaria per assignar una estructura de Lewis.

La determinacio de les contribucions atomiques a la correlacié de Fermi total
requereix, com la definicié mecano-quantica de qualsevol propietat fisica, que els atoms
estiguin definits com regions limitades de I'espai real, impedint I'Gs de qualsevol
definicié basada en els orbitals. Aquesta condicio es troba per atoms definits com
sistemes propiament oberts, unaregié del’ espai limitada per una superficie de flux zero
en el vector gradient de la densitat electronica p(r).*>>"°

Tal com és d’ esperar, el model de Lewis troba la seva més directa expressio al
nivell de teoria HF, on la funci6é d'estat és descrita per un sol determinant, una suma
antisimetritzada de productes dels N/2 orbitals ocupats per una molécula de capa
tancada de N electrons. En aguest nivell de teoria, I’Unica correlacié és entre els
moviments dels electrons del mateix espin, resultat del requeriment d’ antisimetria, tal
com descriu la correlacié de Fermi. En aquest model, cada electré es mou en el camp
mitja determinat auto-consistentment per la resta d’ electrons. L’ extensio de la funcio
d estat de laforma mono- a la poli-determinantal mitjancant I’ Us de calculs d’ interaccio
de configuracions (Cl) va més enlla de I’ aproximacio del camp mitja, descrivint les
interaccions Coul ombiques entre tant electrons del mateix espin com d’ espins contraris,
0 sigui, introduint I’anomenada correlacié de Coulomb.

Objectius

En aguest apartat vull intentar presentar els principals punts d’'estudi de la

present tesi, en altres paraules, els objectius. Alguns d aquests objectius es varen
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plantgar just abans d'iniciar la tesi, pero daltres han anat sorgint a mesura que
S anaven resolent els demés. O sigui, es parteix d un problema inicial, se li troba una
resposta, perd ahora porta a un altre problema. Aixi doncs, € nombre d’ objectius va
creixent, senyal que el temainteressai crea curiositat per aprofundir-hi.

El primer objectiu, que va ser el de partida, consistia a veure si €ls indexos
bielectronics derivats de la teoria AIM podien ser Utils per estudiar la reorganitzacio
electronica a llarg d'una reaccié. De forma paral-lela es va plantgar un objectiu
metodologic, el calcul dels indexos mencionats a atres nivells de teoria, com podia ser
DFT o Cl. Ta com s hadit, i es veura a continuaci6, aquests dos objectius varen portar
amolts d’ atres. Tot i aixi, molts objectius han quedat en €l tinter, sobretot per manca de
temps pero, espero algun dia poder-los presentar en futurs treballs de recerca. Aixi
doncs, €l's principal s objectius en qué s ha basat 1a present tesi doctoral son:

- Objectiu 1. Estudi de la reorganitzaci6 de parells d’electrons al llarg d’una
reaccio.

Segons el model de Lewis, els electrons de valencia en aoms i molécules de
capa tancada s organitzen en parells d electrons compartits entre atoms enllacats i
parells solitaris que pertanyen a un sol atom. Amb aquest esquema, un enllag ionic és
fruit de la transferéncia d'electrons entre atoms, mentre un enllag covalent esta
relacionat amb la comparticio d electrons entre atoms. Al llarg dels anys, aquest model
simple ha esdevingut una eina molt Util per la descripcié dels models d enllag en molts
sistemes, i per descriure les reorganitzacions electroniques que tenen lloc a llarg de les
reaccions quimiques. Perd, una descripcié acurada des d'un punt de vista fisic de
I’ aparellament d’ electrons s ha de basar en la densitat bielectronica. A partir de lateoria
d’Atoms en Molécules podem definir els indexos de localitzacio i deslocalitzacio. El
present objectiu es centra en la utilitzacio d’aguests indexos derivats de la densitat
bielectronica per tal d estudiar la reorganitzacié de parells d’ electrons a llarg d’una
serie de reaccions. Per tant, volem presentar els indexos de localitzacio i deslocalitzaciéd
com una eina eficag per estudiar € canvi electronic que pateixen els reactius a llarg de

la coordenada de reaccid, o sigui, per estudiar lareactivitat quimica.
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- Objectiu 2. Efecte de la solvatacio sobre I’estructura de parells d’electrons d’una
molécula.

Els efectes de la solvatacié en atoms i molécules tenen una gran importancia en
estudis d estructura molecular i reactivitat quimica. Concretament, € solvent pot
modificar de forma important la superficie d energia potencial de moltes reaccions,
sobretot quan hi ha espécies carregades o polars involucrades. Respecte a un sistema en
fase gas, la presencia de solvent normalment condueix a una estabilitzacid energética
del solut, juntament amb canvis en la geometria molecular i una redistribucié de la
densitat electronica. En aguest punt volem aplicar els indexos de localitzacio i
deslocalitzacio per estudiar |’efecte del solvent sobre la reorganitzacié dels parells
d electrons d’ una série de molecules, i a llarg d’ unareaccio.

- Objectiu 3. Calcul dels indexos de localitzacio i deslocalitzacié als nivells de teoria
del funcional de la densitat i post-Hartree-Fock.

Els indexos de localitzacio i deslocaitzacio, derivats de la teoria o Atoms en
Molécules, es poden calcular a qualsevol nivell de teoria, sempre i quan coneguem i
disposem de les densitats monoelectronica i bielectronica. Concretament, existeixen
diversos estudis que inclouen calculs d’ aguests indexos als nivells HF i interaccié de
configuracions de simples i dobles (CISD). De totes maneres, els indexos de
localitzacio i deslocalitzacid no es poden calcular de forma exacta a partir de la teoria
del funcional de la densitat (DFT), en qué la densitat bielectronica no esta definida. En
el present treball volem calcular aguests indexos de forma aproximada a nivell DFT
mitjancant derivar la densitat de segon ordre com a nivell HF pero, utilitzant els orbitals
Kohn-Sham, i provar la seva precisio respecte als indexos a nivellsHF i CISD.

- Objectiu 4. Caracteritzacié de I’enllac per pont d’hidrogen per mitja de
I’estructura dels parells d’electrons.
L’enllag per pont d hidrogen juga un paper fonamental en I’ estabilitzacié de

molts complexos moleculars, sobretot en reconeixement molecular i solvatacio en aigua.
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En general, les energies d'interaccid associades als enllagos per pont d hidrogen es
troben entre 2 i 40 kcal/mol. Segons aquesta energia d’ interaccio, els enllagos per pont
d hidrogen es poden classificar en forts, mitjans i débils. Des d’'un punt de vista
electronic, € tipic enllag per pont d’ hidrogen es pot considerar com una interaccio entre
un atom d’ hidrogen carregat parcialment positiu, que esta unit a un atom en la molecula
donadora, i un atom carregat parcialment negatiu en la molécula acceptora, que té un
parell solitari en la direccié de I’atom d’hidrogen. Concretament, hi ha hagut molts
estudis per establir el grau de caracter covalent o electrostatic d’ aquest enllag. En aquest
objectiu volem contribuir a I’elucidacio de I’ estructura electronica de I’ enllag per pont

d hidrogen per mitja dels indexos de localitzaci6é i deslocalitzacié.

- Objectiu 5. L’index de deslocalitzacio: nou criteri electronic d’aromaticitat.
L’aromaticitat €s un concepte d'importancia capital en quimica organica.
L’aromaticitat ha estat molt atil en la racionalitzacio de I'estructura, estabilitat i
reactivitat de moltes molécules. Tot i que ja fa més d’'un segle que es va incorporar
aquest concepte, avui encara no hi ha cap definicié precisa i generalitzada establerta.
L’ aromaticitat no és un observable i per tant, com que no es pot mesurar, s ha de definir
per conveni. La seva avaluacio s ha fet principament a partir de mesures estructurals,
magneétiques, energetiques, i basades en la reactivitat. En aguest treball volem introduir
I”index de deslocalitzacié com una nova mesura electronica de I’ aromaticitat, basant-se

en ladeslocalitzacio ciclicadels electrons «t en un sistema aromatic.
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Abstract:

Abstract. Locdlization, u(A), and delocalization indices, i(A,B), as defined in the atomsin
molecules theory, are a convenient tool for the analysis of molecular electronic structure from
an electron-pair perspective. These indices can be calculated at any level of theory, provided
that first- and second-order electron densities are available. In particular, calculations at the
Hartree-Fock (HF) and configuration interaction (Cl) levels have been previously reported for
many molecules. However, u(A) and i(A,B) cannot be calculated exactly in the framework of
Kohn-Sham (KS) density functiona theory (DFT), where the electron-pair dengity is not
defined. As a practical workaround, one can derive a HRlike electron-pair density from the KS
orbitals and calculate approximate localization and delocalization indices at the DFT level.
Recently, several calculations using this approach have been reported. Here we present HF, Cl
and approximate DFT calculations of u(A) and i(A,B) values for a number of molecules.
Furthermore, we aso perform approximate Cl calculations using the HF formalism to obtain the
electron-pair density. In general, the approximate DFT and Cl results are closer to the HF
results than to the Cl ones. Indeed, the approximate calculations take into account Coulomb
electron correlation effects on the first-order electron density but not on the electron-pair
density. In summary, approximate DFT and Cl localization and del ocalization indices are easy
to calculate and can be useful in the analysis of molecular electronic structure; however, one
should take into account that this approximation increases systematicaly the delocalization
between covalently bonded atoms, with respect to the exact Cl results.

Keywords:

Locdization index - Delocalization index - Topological analysis - Electron-pair density -
Density functional theory
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Abstract

According to the Lewis model, valence electrons in closed- shell atoms and molecules
can be arranged into pairs of electrons shared between bonded atoms and lone pairs that
belong to a single atom. Within this scheme, ionic bonding arises from the transfer of
electrons between atoms, while covalent bonding is related to the sharing of electrons
between atoms. Over the years, this smple model has proven to be extremely useful for
the description of the bonding patterns in many molecules, and to describe the

el ectronic rearrangements taking place during chemical reactions. However, a
physically accurate description of the electron pairing in atoms and molecules has to be
based on the electron-pair density. Within the theory of atoms in molecules, one can
define atomic localization and delocalization indices which describe the intra- and
interatomic distribution of the electron pairsin a molecule. Therefore, these indices can
be considered as a physically sound and numerically accurate extension of the Lewis
model. In this paper, we use localization and delocalization indices to study the
electron-pair reorganization taking place in five different reactions: two intramolecular
rearrangements, a nucleophilic substitution, an electrophilic addition, and a Diels-Alder
cycloaddition. For each reaction, we perform a comparative analysis of the electron
pairing patterns in reactants, transition states, and products. The evolution of electron
pairing along the reaction path is also studied. In al cases, the use of localization and
delocalization indices provides useful insights on the electronic rearrangements taking
place during the reactions.
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Abstract

The effects of solvation on the pairing of electrons in molecules have been analyzed in a
series of molecules and in the Menshutkin reaction between ammonia and methyl
chloride. Solvation in water and chloroform has been modeled by means of the
polarizable continuum model. A comparative analysis of the electron-pair structure of
all the molecules studied has been carried out in the framework of the atomsin
molecules theory. In particular, atomic populations and localization and delocalization
indices have been used for describing the electron-pair characteristics of all the
molecules. In general, this analysis shows that solute-solvent interactions modify the
electron-pair distribution of the solute increasing the polarization of the molecular
bonds. The electron-pair characteristics of the different stationary points found in the
Menshutkin reaction have been also analyzed in detail. The evolution of electron pairing
along the reaction path has also been followed in vacuo and in water. Comparison of the
results obtained reveal that the main difference between the reaction in gas phase and in
water is the structural and electronic advance of the transition state towards the reactant
side. Finally, the Menshutkin reaction with explicit representation of the solvent
molecules has been studied to discuss the relevance of charge-transfer and specific
interactions between the solvent and the solute.
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Abstract

Delocalization indices, as defined in the atoms in molecules theory, have been
calculated between hydrogenbonded atoms in 20 molecular complexes that are formed
between severa H-donor and acceptor molecules. Ingeneral, the delocalization index
associated to an intermolecular hydrogen bond depends on the interaction energy of the
complex, but aso on the nature of the H-donor and acceptor atoms. The intermolecular
delocalization index appears to be strongly correlated to the orbital interaction energy
term as obtained from an energy decomposition scheme based on conceptual Kohn—
Sham theory. Both the atoms in molecules theory and the energy decomposition
analysis allow for a characterization of the hydrogen bonds in these complexes. In
general, both kinds of analysis reveal that hydrogen bonding in these systemsis not an
essentialy electrostatic interaction.
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Abstract

This work introduces a new local aromaticity measure, defined as the mean of Bader's
electron delocalization index (DI) of para-related carbon atoms in six-membered rings.
This new electronic criterion of aromaticity is based on the fact that aromaticity is
related to the cyclic delocalized distribution of m-electrons. We have found that this DI
and the harmonic oscillator model of aromaticity (HOMA) index are strongly correlated
for a series of six-membered rings in eleven planar polycyclic aromatic hydrocarbons.
The correlation between the DI and the nucleus-independent chemical shift (NICS)
values is less remarkable, although in general six-membered rings with larger DI values
also have more negative NICS indices. We have shown that this index can also be
applied, with some modifications, to study of the aromaticity in five-membered rings.

Translated abstract

En aquest treball introduim una nova mesura local d'aromaticitat, definida com la
mitjana dels indexos de deslocalitzacio de Bader (DI) entre carbonis en posicié para en
anells de sis membres. Aquest nou criteri daromaticitat es basa en e fet que aguesta
propietat esta relacionada amb la deslocalitzacio ciclica dels electrons . Hem trobat
que aquest DI i I"index del model de I"oscillador harmonic d'aromaticitat (HOMA)
presenten una bona correlacié pels anells de sis membres per a una série d'onze
hidrocarburs policiclics aromatics plans. La correlacio entre els DI i els valors del
desplacament quimic independent del nucli (NICS) no és tan bona, encara que, en
general, els anells de sis membres amb majors valors de DI també presenten NICS més
negatius. Hem demostrat que, amb algunes modificacions, aquest index també es pot
aplicar al'estudi de I'aromaticitat en anells de cinc membres

Keywords

aromaticity » atoms in molecules theory (AIM) ¢ para-delocalization index (PDI)
planar polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH)
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Abstract

In this work we quantify the local aromaticity of six-membered ringsin a series of
planar and bowl-shaped polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) and fullerenes. The
evauation of local aromaticity has been carried out through the use of structurally
(HOMA) and magnetically (NICS) based measures, as well as by the use of a new
electronically based indicator of aromaticity, the para delocalization index (PDI), which
is defined as the average of al the Bader delocalization indices between para-related
carbon atoms in six-membered rings. The series of PAHs selected includes CioHs,
Ci2Hsg, CiaHs, CxoHig, CxHi2, and CsoH1o, with benzene and Cso taken as references.
The change in the local aromaticity of the six-membered rings on going from benzene to
Ceo isanalyzed. Finally, we also compare the aromaticity of Cgp with that of C7o, open
[5,6]- and closed [6,6]-CeNH systems, and CgoF1s.

Translated abstract

En aquest treball quantifiqguem I'aromaticitat local d'anells de sis membres en una serie
d'hidrocarburs policiclics aromatics plansi corbats (PAH), i ful-lerens. L'avaluacié de
I'aromaticitat local sha dut aterme mitjancant mesures estructurals (HOMA) i
magneétiques (NICS), i també amb un nou indicador electronic d'aromaticitat, |I'index de
deslocalitzaci6 para (PDI), que es defineix com la mitjana de tots els indexos de
deslocalitzacio de Bader (DI) entre carbonis en posicié para en anells de sis membres.
La série de PAHs escollidainclou CioHs, C1oHs, CiaHs, CxoHi0, CosH1o, i CsoH12, amnb d
benzei e Cgo emprats com areferéncies. Sanalitzal'evolucio de I'aromaticitat local dels
anells de sis membres quan anem del benze a Cgp. Finament, també comparem
['aromaticitat del Cgp amb ladd Cro, €ls sistemes obert [5,6]- i tancat [6,6]-CsoNH, i €
C60F18.

Keywords

aromaticity » atoms in molecules theory « fullerenes ¢ para-delocalization index o
polycyclic aromatic hydrocarbons
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Abstract:

The electron-pair density distributions of a series of 25 Fischer carbene complexes of

the type (CO)5Cr=C(X)R ( X = H, OH, OCH3, NH2, NHCH3 and R = H, CH3, CH=CH2,
Ph, C ¢ BCH ) are andyzed using the Atoms in Molecules theory. Localization and
delocalization indices are used to characterize the electron pairing taking place in the
Cr=C-X moiety in these complexes. Electron delocalization between the Cr and C
atoms and between the C atom and the X group are related to the d -donor strength of
the X group and the degree of back-donation between the chromium pentacarbony! and
the carbene fragments. The results obtained with the Atoms in Molecules theory
complement those obtained in a previous study by means of energy and charge
decomposition analyses. Electron delocalization between the Cr atom and the X group,
which is relatively weak, is consistent with the hypothesis of a 3-center 4-electron
bonding interaction in the Cr=C-X group of atoms. Except for X = H, & (Cr,X) increases
with the decrease of the & -donor character of the X group.

Keywords:

Fischer-Type Chromium-Carbene Complexes, Chemica Bonding; Atoms
in Molecules; Electron Localization and Delocalization; Three-Center Bonding.
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Abstract:

Abstract. This article presents an overview of recent advances in the study of electron
pairing through the use of localization and delocalization indices obtained from double
integration over atomic basins of the exchange-correlation density in the framework of
the atoms-in-molecules theory. These localization and delocalization indices describe
the intra- and interatomic distribution of the electron pairsin a molecule. The main
results of the application of these second-order indices to the analysis of molecular
structure and chemical reactivity are briefly reviewed. It is shown that localization and
delocalization indices represent a powerful tool to describe the electron pair structure of
molecules, which, in turn, provides deeper insight into relevant chemical phenomena
such as electron correlation effects and the formation of localized !, # electron pairs.

Keywords:
Localization and delocalization indices - Electron pairing - Two-€lectron density -
Fermi hole - Exchange-correlation density
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Abstract

Electron-pair properties are important in modern electronic structure theory because of the
problem of electron correlation. These electron-pair properties are based on the spinless two-
electron dengity that it is a function of six variables and hence difficult to study in detail. For
this reason, the spinless two-electron density has been smplified into functions which depend
on less

coordinates, the so-called contracted functions, which are easier to visudize and analyze. The
most significant contracted functions are the intracule and extracule densities, the Fermi holes,
and the on-top pair density. In addition, from the Fermi hole it is possible to define second-order
indices related to the Atoms in Molecules theory.

In the present study, the intracule and extracule densities have been applied to study the
electron-pair properties of hydrogen peroxide. Moreover, an analysis of a series of diatomic
molecules and a tautomeric equilibrium is carried out by means of the Atomsin Molecules
theory. From this study, it is seen how contracted two-electron densities and second-order
indices are useful for understanding chemical structure and reactivity. In particular, the accurate
description of the molecular structure and electronic redistribution that take place during
chemical reactions appear to be one of their most interesting applications.

Keywords

Electron-Pair Density, Intracule Density, Extracule Density, Localization Index, Delocalization
Index, Atoms in Molecules Theory, Molecular Structure, Chemical Reactivity
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Abstract

The local aromaticitiesin a series of planar and bowl-shaped polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) and buckminsterfullerene have been studied by meansof ab initio
methods. NICS, HOMA, and delocalization indices have been used to quantify the local
aromaticity in six-membered rings. The series of PAHSs selected includes C6H6,
C10H8, C14H8, C20H10, C26H12, and C30H12, with C60 taken as the fullerene
reference. Changes in the local aromaticity of the six- membered rings when going from
benze ne to C60 are discussed.
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Capitol 12

Resultats 1 Discussio

En e present capitol vull donar una visié general dels principals resultats
obtinguts. No em centraré a comentar cadascun dels articles, sind a englobar €els
anteriors resultats obtinguts en els articles en set grans temes, que principalment deriven
dels objectius proposats al’inici d’ aguestatesi doctoral. Aquests temes son:

-Molécules diatomiques

-Molécules poliatomiques

-Estudi metodologic

-Reactivitat quimica

-Solvatacio

-Enllag per pont d’ hidrogen

-Aromaticitat

Els dos primers temes (moléecules diatomiques i molecules poliatdomiques) han
de servir per a una millor comprensio de la metodologia utilitzada en aguesta tes
doctoral. Consisteixen en el calcul dels indexos de localitzaci6 i deslocalitzacio per una
serie de molecules senzilles per tal de poder entendre e significat de cadascuna
d aquestes quantitats abans d abordar el gruix de la matéria gue compon aguesta tesi

doctoral. Els cinc temes restants engloben els resultats i discussio de |’ aplicacié dels
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indexos de localitzacio i deslocalitzacio a temes més complexos dins e mon de la
quimica (reactivitat, solvatacid, enllagc per pont d hidrogen, i aromaticitat), i ahora
inclouen una extensid del nivell de calcul d'aguests indexos, que és la part

metodol ogica d’ aguesta tesi.

Molecules diatomiques

La Taula 1 conté els indexos de localitzacié i deslocalitzaciéo d’una serie de
molécules diatomiques a nivell de calcul HF/6-311++G(2d,2p). La molécula H, és un
exemple representatiu d’ un sistema amb un parell d’ electrons equitativament compartit.
En aquesta molecula, els dos electrons ocupen un orbital molecular enllagant o4. La
simetria D.,n, del sistema imposa la restriccio que e solapament entre els orbitals
moleculars o4 sobre cada conca és 1/2, i per tant, la contribucio al’index de localitzacio
és 2*1/2*1/2=1/2 per cada aom, i la contribucié deslocalitzada és 4* 1/2*1/2=1, que
concorda perfectament amb e model de Lewis® per I’estructura electronica de H.
Considerem ara I'estructura de Lewis per la molécula de N,. Segons e model de
Lewis,* I’index de localitzacio hauria de tenir una contribucié de 2 dels electrons de
core 1%, 2 del parell solitari, i 1.5 dels tres parells compartits, donant A(N) = 5.5. A
meés, aguests 3 parells deectrons compartits haurien de donar un index de
deslocalitzacio de 3, assolint una contribucio total de 14, que és el nombre d’ electrons
total. Si comparem aquests valors amb €ls que conté la Taula 1, veiem com son bastant
similars. El fet que 8(N,N’) > 3 significa que hi ha certa deslocalitzacio del parell no
enllacant del N sobre laconcadel’altre N.

Per enllacos moleculars amb parells d electrons equitativament compartits, com
H2 0 N2, normalment es troba una relacié simple entre els indexos de deslocalitzacio i el
nombre de parells enllagats de Lewis (ordre d’ enllag). De totes maneres, amb |’ excepcio
dels parells equitativament compartits, |’index de deslocalitzacid no es pot identificar
amb I'ordre d'enllac®® En e fons, en molécules com LiF, que presenta una

transferéncia de carrega important, €l parell delectrons no esta equitativament
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compartit, pero esta parcialment localitzat en I’atom més electronegatiu (F), i com a
conseqiiéncia, L(A) augmenta a costa de 8(A,B) i A(B).>%° Aixi, LiF presentaun 8(Li,F)
de 0.18, i un A(F) igual a 9.85 electrons. Es important mencionar que I’'index de
deslocalitzacié de LiF no implica un enllag de Lewis format per 0.18 parells d’ electrons,
sinod significa que aguesta molecula presenta una parell d electrons d’enllag molt poc
equitativament compartit. Aixo pot ser completat amb la sequiencia isoelectronica N,,
NO*, CN’, i CO, totes aquestes molécules presenten un triple enllag, i els indexos de
deslocalitzacié respectius disminueixen en I'ordre 3.04, 2.41, 2.21, i 1.57 electrons,
respectivament. L’index de deslocalitzacio tendeix a disminuir amb I’increment de la
diferéncia d’ electronegativitat (major transferéncia de carrega) dels atoms que formen
I”enllac.

Existeixen treballs previs que, utilitzant indexos equivalents a I'index de
dedocalitzacio a nivell HF, identificaven I'index de deslocalitzacié amb un ordre
d enllag covalent.®® De totes maneres, fins i tot I'Us de I’ index de deslocalitzacié com
un ordre d’enllag covalent pot ser criticat per diverses raons. Primer, els electrons estan
deslocalitzats sobre cada parella d’atoms d’ una molécula, i no només aquells units per

un enllag.**°

Segon, els atoms enllagats a A o B poden tenir una influéncia important
en e vaor de 3(A,B). Per exemple, en I'acetilé, la deslocalitzacio d electrons des de
I"enllag triple C-C als hidrogens fa disminuir §(C,C’') de 3 a2.86 electrons.’® Tercer, es
poden obtenir indexos de deslocalitzacio significatius fins i tot per estats electronics
dissociatius. Per exemple, la molécula de H, en I’estat singlet doble excitat o, té
S(H,H') = 1, tot i ser un estat dissociatiu.** Aixd també és una indicacié clara que
I"index de deslocalitzacié per ell mateix no dona cap idea de I’energia associada a
" enllag.’® Finalment, s’ ha de mencionar que pels &oms que comparteixen un Unic parell
d electrons en e model de Lewis no és possible obtenir un index de deslocalitzacio
major que 1, un resultat que s atribueix a la deslocalitzacio dels parells d’ electrons
solitaris.

Recentment, Chesnut™®*® ha dit que els indexos de deslocalitzacié reflecteixen
els ordres d’ enllag formals esperats si es compara la relacio de les quantitats moleculars

enlloc del seu valor absolut. Tot i la importancia d’ aquests resultats, I’ Us de relacions
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per la definicié de I’ ordre d enllag és bastant arbitrari des del moment que cert enllag
d’ una parella donada pot ser agafat com una referencia per calcular ordres d’ enllag. En
la nostra opinio, I’ index de deslocalitzacié ha de ser només considerat com una mesura
quantitativa del compartiment d’ electrons entre dos atoms.

Taula 1. Poblacions atomiques, N, indexos de localitzacié, A, i indexos de
deslocalitzacio, o, per una serie de molécules diatomiques calculades al nivell de teoria
Hartree-Fock (HF) amb la base 6-311++G(2d,2p).?

molécula atom N(A) A(A) 3(A,B)
H, H 1.000 0.500 1.000
N, N 7.000 5.479 3.042
F> F 9.000 8.358 1.283

LiF Li 2.060 1.971 0.178
F 9.940 9.851

CO C 4.647 3.860 1.574
O 9.354 8.567

CN’ C 5.227 4121 2.210
N 8.773 7.668

NO* N 5.525 4.323 2.405
@) 8.475 7.273

2 Extret de la Ref. 2.

Diferents autors han demostrat que, a nivell de teoria HF, els indexos de
localitzacié i deslocalitzacio acostumen a tenir certa dependéencia amb la base de calcul
utilitzada, convergint suaument al valor limit apropiat amb |’ extensié de la base, fins i
tot s s utilitza una particié de Mulliken de I'espai.?®**" Per exemple, 5(N,N’) val
3.042, 3.037, 3.040, i 3.042 amb les bases 6-31G, 6-31G*, 6-311G(2d), i 6-311+G(2d),
respectivament.? En general, els indexos de localitzacié i deslocalitzacio depenen de la
particio de I’espai electronic perqué estan definits per integracions sobre les conques.

De totes maneres, Chesnut i Bartolotti®® han comparat recentment els indexos de
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deslocalitzacid que s obtenen de la particié de I'espai a partir de la teoria d’ Atoms en
Molécules, amb les poblacions de congues definides a partir d ELF en una série de
ciclopentadienils substituits. VVaren concloure que les dues mesures son essencialment el
mateix pels enllagos C-C no polars, i una mica diferents per enllagos polars i/o que
tenen parells d’ electrons solitaris propers. Per exemple, I'index de deslocalitzacio pel
doble enllag C-C en € cati6 ciclopentadienil és 1.65, i la poblacio de la conca ELF és
1.64 electrons.

Taula 2. Contribucions i falsindexos A1 ¢ per la molécula de O,, calculats al nivell
ROHF/6-311++G(2d,2p).%

A(O) 8(0,0’)
simetria total o B total o B
total 6.853 4.113 2.740 2.294 0.775 1.519
c 4.480 2.240 2.240 1.038 0.519 0.519
T 2372 1.872 0.500 1.255 0.255 1.000

2 Extret dela Ref. 11.

Els resultats per la molécula de O; recollits en la Taula 2 donen un estudi més
profund de I’ efecte dels electrons desaparellats sobre els indexos de localitzacio i
deslocalitzacié. Cada atom d’ oxigen té 4.5 electrons « i 3.5 electrons . La contribucio
o al’index de deslocalitzaci6 és 1.04, corresponent a un parell d’ electrons perfectament
deslocalitzat més una contribucié petita d electrons d orbitals no enllagants. Els dos
electrons  amb simetria © també estan perfectament compartits entre els dos atoms,
contribuint exactament amb 1.0 electr6 a 6(0O,0’). Per altra banda, la deslocalitzacio
interatomica dels quatre electrons « amb simetria t €s de només 0.26 electrons en total.
Les ocupacions dels orhitals [0(2)c (2)o(2)o (2)o(2n(2)n(2)n ()n (1)] donen
I’explicacio de les diferéncies en les deslocalitzacions dels electrons « i £. Per cada
conjunt mx i my, hi ha un electr6 « en un orbital enllacant i un altre en un orbita

antienllacant, més un electrdé S en un orbital enllacant. No hi ha cap solapament entre els
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orbitals d’espin de diferent simetria (c 0 ©) 0 entre els orbitals de diferent espin, ni
tampoc entre els electrons que estan en orbitals nry i y. Aixi doncs, cada electré S en els
orbitals enllagants m, i my, no interacciona directament amb altres electrons i esta
perfectament dedlocalitzat entre els dos atoms d’ oxigen. Per contra, la repulsié matua
entre els electrons « en els orbitals enllacants i antienllagants ; 0 ty donen una elevada

localitzacié d' aquests electrons a.

Molecules poliatomiques

En general, I’ andlis d’ Atoms en Molécules esdevé més complicat per molécules
poliatdmiques, ja que e nombre dinteraccions interatdmiques augmenta
geometricament amb el nombre d'atoms. Mentre la deslocalitzacio electronica entre
atoms distants és generament petita, en alguns casos, els indexos de deslocalitzacio
entre atoms no enllacats poden ser rellevants, indicant interaccions a través de |’ espai
entre aquests atoms. A més, els resultats obtinguts amb |a teoria d’ AIM per aquestes
molecules sdn sovint dificils d'interpretar amb el model de Lewis, finsi tot a nivell de
teoria HF. Relacionat amb aquest problema, les molecules que presenten les
interaccions d’enllag anomenades de 3-centres 4-electrons (3c-4e) o 3-centres 2-
electrons (3c-2e) son casos interessants per analitzar.® La Taula 3 conté s resultats per

les molécules de CO, i BoHg,2%°

com a exemples de les interaccions 3c-4e i 3c-2e. El
valor de 3(C,0) pel CO, sacosta a la unitat, tot i que I'estructura electronica és
consistent amb la presencia de quatre parells d’ electrons de Lewis formant els enllagos.
Cada orbital rt, enllacant contribueix amb 0.26 electrons a 8(C,0), mentre la contribucio
dels orbitals o4 i oy és de 0.51 electrons. El valor elevat de deslocalitzacio entre dos
atoms d oxigen no enllagats (6(0,0’) = 0.3 €) prové de I’ orbital ny del CO, (veure
Figura 1).2 Sembla que un valor elevat de |’ index de deslocalitzacié entre dos &toms no
enllacats pot ser unaindicacio clara de I’ existencia d’ un enllag de 3c-4e. L’ elevat valor

de §(F,F) entre &oms de fluor no enllacats en les molécules FHF i FFF 1% confirmen
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aquest fet. Per la molecula de B;He, s ha trobat que 8(B,H) és mgjor pels hidrogens
terminals que pels hidrogens pont. També és interessant assenyalar que la
deslocalitzaci6 electronica entre el's dos hidrogens pont és significativament major (0.24
€) que la present entre els dos atoms de bor (0.05 €). Aquest petit valor de 6(B,B’) s’ ha
atribuit a la baixa densitat electronica al voltant de cada &tom de bor.? De totes maneres,
cal un estudi més exhaustiu per poder generalitzar la possibilitat que els enllagos de 3c-
2e Sidentifiquin, en general, per indexos de deslocaitzacié baixos entre atoms
terminals, contrari als enllacos de 3c-4e. Finament, sha de destacar que Ponec i
col-laboradors'”?*?* han caracteritzat recentment I'enllag de tres centres mitjancant
I"index de I’enllag de tres centres, donat per I'EQ. (26) (veure Introduccio). Els autors
han trobat que agquest index permet diferenciar facilment els enllacos de 3c-2e dels 3c-

4e, sent aguest index positiu pels primersi negatiu pels dltims.

Taula 3. N, 4, i 6 per lesmolécules CO, i B,Hg als nivells HF i Cl amb simplesi dobles

excitacions, utilitzant la base 6-31G** .2

N(A) AMA) 8(A,B)
molécula atom HF Cl HF Cl parella HF Cl
CO, C 3.243 3518 | 2187 2.443 CO 1056 1.075
@) 9378 9241 | 8660 8.547 0,0 0.380 0.313
BoHg B 2881 2993 | 2103 2207 | By,B, 0047 0.033

Hs 1.699 1.660 1.257 1.235 B1,H3 0473 0477
Hs 1719 1685 | 1103 1100 | B;,Hs 0264 0.282
B;,H; 0017 0.009
H;H, 0134 0.120
Hs,Hs 0.237 0.194
HsHs  0.116  0.103
Hs,H7z(c) 0.011  0.021
Hs,Hgt) 0.015 0.017

2 Extret dela Ref. 2.
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Els indexos de deslocalitzacio entre atoms no enllacats son d’interes particular

en la molécula de benze,>'%%*%

on la dedlocalitzacié de la densitat és major entre
carbonis en posicio para, 6(C,C’) = 0.10 e, que entre carbonis en posicié meta, 5(C,C’)
= 0.07 e. Sembla que els indexos de deslocalitzacié en moléecules aromatiques es puguin
utilitzar com un criteri d’aromaticitat. En el fons, Chesnut i Bartolotti varen trobar una
bona correlacio entre els indexos de deslocalitzacio dels enllacos simples d’ una serie de
ciclopentadienils substituits amb la corresponent energia de ressonancia
homomolecular-homodesmotica. | alhora nosatres hem aplicat I'index de
deslocalitzacié per I'estudi de I’aromaticitat d’anells de sis membres per una serie de

hidrocarburs policiclics aromaticsi ful-lerens (veure Capitols6i 7).

Figura 1. Esquema dels orbitals 7z en la molecula de CO..

0
5
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Estudi metodologic

Tal com s'hadit en la Introduccio, dos electrons « 0 fja S eviten un al’altre a
nivell HF degut a I’ antisimetria de la seva funcié d’ ona. Com que agquest és €l principal
origen del forat de Fermi, els canvis en els indexos de localitzacio i deslocalitzacio

deguts ala correlacié de Coulomb es pot predir que seran relativament petits.?® La Taula




Resultatsi Discussio 217

4 conté els indexos de localitzacio i deslocalitzacio calculats amb els metodes
d'interaccié de configuracions amb simples i dobles excitacions (CISD), i HF(DFT)
(vide infra) de la mateixa série de molecules estudiada ala Taula 1. A partir dels valors
CISD es pot concloure que en sistemes equitativament compartits (Hz, N, i F), la
correlacio de Coulomb provoca la transferencia de densitat electronica de la zona
interatdbmica per ser concentrada en cada conca atdmica, amb una disminucio del
nombre de parells d’ electrons compartits entre els dos atoms, i un augment de
' aparellament dins de cada conca.? Per tant, els indexos de deslocalitzaci6 a nivell HF
representen una cota superior a nombre de parells d’ electrons compartits entre els
atoms.>* Per altra banda, en sistemes de capa tancada o ionics (LiF), on la densitat esta
molt localitzada dins la conca de cada atom, I’ efecte de la correlacié de Coulomb en
I’ aparellament d’ electrons dins de cada conca atomica €s minim. En interaccions polars
compartides (CO, CN’, i NO"), latransferéncia de densitat de laregio interatomica ales
conques atomiques és menor respecte les molécules homonuclears. Agafant els calculs
HF com areferéncia, la correlacié de Coulomb provoca un augment en la poblacié de
I’atom menys electronegatiu, d’acord amb una reduccié de la ionicitat de I’enllag. De
totes formes, la disminucié de I'index de deslocalitzacio és menor que I’ observada en
els sistemes homonuclears. Es important mencionar que en alguns casos la introduccid
de la correlacio de Coulomb és essencial per obtenir una representacio correcta del
procés quimic. Aquest és € cas de la dissociacié de Hy, on a llarg del procés la funcio
d’ ona HF manté I’ index de deslocalitzacié de 1,' reflectint la deficiéncia del métode
HF per tractar dissociacions d enllag. En canvi, I’addicié de correlacio dona e valor
esperat de zero per I'index de deslocalitzacio allargues distancies internuclears.

S'han publicat recentment diversos estudis que contenen calculs d’indexos de
localitzaci6 i deslocalitzaci6 a nivell DFT.%312182730 En |3 present tesi s’ ha analitzat la
precisio dels indexos de localitzacié i deslocalitzacié calculats a partir de la densitat
DFT utilitzant les expressions HF, métode que s ha anomenat HF(DFT).5%° En general,
sha vist que €s indexos de dedocalitzacié calculats a nivell HF(DFT) (amb el
funcional B3LY P),3 s6n majors que el's obtinguts amb e métode HF, que ala vegada
son majors que els calculats amb el metode CISD. Per tant, tot i que la densitat de
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primer ordre DFT és clarament millor que la HF,>***° |a densitat de segon ordre DFT
calculada amb el formalisme HF no millorala HF. Aixo erad esperar donat € fet que la
densitat de segon ordre DFT calculada a partir del formalisme HF és formalment
derivada d'una funcié d’ona monodeterminantal aproximada, construida amb els
orbitals de Kohn-Sham, gque és, amenys des d'un punt de vista energetic, pitjor que la

funcié d’ ona HF.

Taula 4. N, A4, i 6 duna serie de molécules diatomiques a nivell d'interacci6 de
configuracions de simples i dobles excitacions (Cl), i a nivell de teoria aproximat del
funcional de la densitat (DFT), utilitzant la base 6-311++G(2d,2p).

N(A) A(A) 8(A,B)
molécula atom | DFT® CI® |[HF(DFT)® CI® |[HF(DFT)? CI°

H, H 1.000  1.000 0.500 0.575 1.000 0.849

N, N 7.000  7.000 5.477 5.891 3.046 2.219

F, F 9.000  9.000 8.361 8.498 1.279 1.005

LiF Li 2.079  2.067 1.969 1.973 0.221 0.193
F 9921  9.932 9.810 9.838

cO C 4853  4.794 3.946 4.072 1.814 1.443
O 9147  9.206 8.240 8.484

CN’ C 5512 5434 4.286 4.490 2.451 1.888
N 8488  8.566 7.262 7.621

NO* N 5857  5.803 4529 4.837 2.656 1.934

O 8.143 8.197 6.815 7.231
P
Extret de la Ref. 20. ° Extret de la Ref. 2.

Encara que al nivell de teoria HF les definicions d ordre d’ enllag donades per

Angyan i col-laboradors,*® i Fulton i Mixon'*%

son equivalents entre ellesi al’ index de
deslocalitzacié definit en I'Eq. (11) (veure Introduccid), hi ha diferencies importants

quan s utilitzen funcions d’ ona correlacionades. La Taula 5 compara els indexos a nivell
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CISD/6-311++G(2d,2p) obtinguts a partir de I’Eq. (19) (veure Introduccio) utilitzant la
densitat bielectronica correlacionada, i €ls indexos a partir de I'Eq. (23) (veure
Introduccid). Els resultats mostren com en ambdos casos €l's indexos de deslocalitzacio
disminueixen quan passem de HF a Cl.>* També es pot veure com, en general, els
ordres d’enllag de Fulton son bones aproximacions as indexos de deslocalitzacio
exactes, amb |’ avantatge que el calcul d ordres d enlla¢ de Fulton no requereix I’ Us de
les densitats de segon ordre. A més, a diferencia de la definicié d’ ordre d enllag
o Angyén i col-laboradors,™ la suma dels indexos d’ enllag de Fulton equival aN en tots
els nivells de teoria. Cioslowski i Mixon® també han definit un ordre d’ enllag utilitzant
productes d’integrals de solapament definits sobre conques atdbmiques, pero la seva
definicio no és invariant a la transformacio unitaria dels orbitals moleculars. Existeixen
alguns estudis comparatius entre els indexos de Fulton, de Cioslowski i Mixon, o

d Angyan i col-laboradors.®®

Taula 5. ¢ calculats a partir de les Egs. (11) i (18) (veure Intoduccid) per una serie de
molécules diatomiques amb el metode d'interaccid de configuracions de simples i

dobles excitacions, utilitzant la base 6-311++G(2d,2p).

d(A,B)

molécula exacte® Fulton
H, 0.849 0.844

N, 2.219 2.419

F, 1.005 0.969
LiF 0.193 0.187
CO 1.443 1.474
CN’ 1.888 1.975
NO* 1.934 2.084

2 Extret de la Ref. 2.
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Reactivitat

Les analisis de poblacié de parells electronics i d’ ordre d enllag s han aplicat a
I'estudi de la reorganitzacié electronica a llarg de reaccions quimiques.>*"*® Com a
exemple, en la present seccid discutim els resultats obtinguts per la reaccio de Diels-
Alder (DA) entre la molécula de butadié i la d’etile per donar el ciclohexe, reaccié
moltes vegades presa com el prototip d’ una reaccio concertada periciclica. En la Figura
2 es pot veure la geometria dels reactius, estat de transicio (TS), i producte involucrats
en agquesta reaccio.

Figura 2. Geometries optimitzades pels reactius, estat de transicio, i producte per la
reaccié de Diels-Alder entre el butadie i I'etilé. Les distancies d’ enllag estan donades

en Angstromsi els angles en graus.

La Taula 6 conté els indexos de deslocaitzacié pels parells d’ atoms, no
equivalents, més rellevants. Els indexos 6(C,H) tenen valors entre 0.9 i 1.0 electrons,
corresponent a un compartiment d’ electrons bastant apolar entre els atoms de carboni i
hidrogen, i es manté forca constant a llarg de la reaccié. En € fons, €ls canvis més
significatius a llarg de la reaccio DA es troben en els indexos 6(C,C). Per les tres
estructures, els parells de carbonis units formalment per un enllag simple tenen valors de
d(C,C) entre 1.0 i 1.1 electrons, mentre els carbonis units per un doble enllag
corresponen avalors de 5(C,C) d'entre 1.8 1.9 electrons. Pels reactius, cal destacar que

d(C,C) entre carbonis units per un doble enlla¢ son més baixos pel butadie (1.83 €) que
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per |'etilé (1.92 €), mentre els 5(C,C) entre atoms de carboni units per un enllag simple
en el butadié son lleugerament majors que 1 (1.07 €), mostrant, tal com s esperava, que
els enllagos C-C del butadie presenten un caracter intermedi entre un enllag senzill i un
tipic doble enllagc. A més, els indexos de deslocalitzacié entre atoms de carboni no
enllacats en e butadie mostren que la deslocaitzacio 1,4 (5(Cs,Cs)=0.072 €) és
lleugerament més important que la 1,3 (5(C1,C3)=0.067 €). Els 6(C,C) per reactius i
productes sdn consistents amb la formacio d' un nou enllag entre els atoms Cs i Cg (i €ls
atoms equivalents C,4 i C3). Al mateix temps, I'enllag senzill C;-C, del butadié esdevé
un doble enllag en el ciclohexe, mentre el doble enllag Cs,-Cs de I'ete i els dobles
enllagos C;-Cs i C,-C3 del butadie passen a ser enllacos senzills en e ciclohexe. La
Figura 3 represental’ evolucio dels indexos de deslocalitzacio Cq-C,, Ci-Cg, C4-Cs, i Cs-
Cs d llarg del cami intrinsec de reacci6 (IRP). Encara que els indexos de deslocalitzacio
canvien gradualment al llarg de I’ IRP, els majors canvis en la reorganitzacio dels parells

d electrons tenen principalment [loc en unaregio petitaa voltant de I’ estat de transicio.

Figura 3. Evolucié dels indexos de deslocalitzaci6 meés rellevants al llarg de la
coordenada de reaccio de la reaccio Diels-Alder entre el butadié i I'etilé. Els valors
negatiusi positius de la coordenada de reaccio, Ry, corresponen alsreactiusi producte,

respectivament. L’ estat de transicio correspon a R, = 0.

15 |
—e—(C1,C2)
—m— (C1,C6)
6 1 —a—(C4,C5)
o —»— (C5,C6)
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Taula 6. o per reactius, estat de transicio, i producte de la reaccio Diels-Alder entre €l
butadié i I’ etilé, calculats al nivell HF/6-31G*. o, m, i p S utilitzen per designar parelles

d atoms que es troben en posicions orto, meta, i para, respectivament, en |’estat de

transicié.?
Reactius Estat de Producte
Butadié Etile transicio

§(C1,Co) 0 1.068 1.347 1.828
8(C1,Cg) 0 1.839 1.438 1.008
8(C4,Cs) 0 1.924 1.455 0.978
8(Cs,Ce) 0 0.397 0.976
8(Cy,His) 0.959 0.961 0.963
8(Cs,H12) 0.972 0.960 0.945
3(Cs,H13) 0.972 0.959 0.951
6(Ce,Ho) 0.972 0.967 0.946
8(Ce,H14) 0.965 0.942 0.941
§(C1,Cs) m 0.067 0.073 0.043
3(C1,Ca) p 0.086 0.009
8(C1,Cs) m 0.050 0.059
8(C3,Ceo) p 0.072 0.103 0.014
8(C4,Ce) m 0.042 0.059

2 Extret de la Ref. 38.

L’ estat de transicio d' aquesta reaccié correspon a una estructura no plana amb
els sis carbonis formant un anell. Normalment, aquesta estructura és considerada
aromatica, i calculs tedrics de susceptibilitats magnétiques i acoblaments quimics d'*H
corroboren aquest punt de vista*** En e fons, segons els indexos de localitzaci i
deslocalitzaci6 de la Taula 6, aguest estat de transicio és clarament aromatic. Primer de
tot, s'ha de tenir present que hi ha tres atoms de carboni no equivaents (Cy, Cs, i Cg),
per tant, existeixen les seguents parelles no equivalents de carbonis. 4 parelles de

carbonis en posicio orto, tres parelles en meta, i dues parelles en para. Per les parelles
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en orto, els indexos 3(C,C) presenten valors aproximats de 1.4 e, excepte per 3(Cs,Cs), i
I” equivalent 8(C3,Cy), que son 0.4 e. Per tant, des d’un punt de vista electronic, aguesta
estructura és gairebé equivalent a la de la molecula de benze. A més, els valors de
d(C,C) associats a parells de carbonis en posicié meta son bastant petits (de 0.04 a 0.07
€), mentre els aoms en posicio para presenten valors de 8(C,C) lleugerament majors
(de0.09 a0.10 €). Ta com s hadit, el fet que hi ha més deslocalitzaci6 electronicaentre
els atoms en posicio para gque entre atoms en meta, tot i la major distancia interatomica
entre carbonis en para, és caracteristic de sistemes aromatics. Per tant, segons agquests
valors de 5(C,C), es pot considerar que I’ estat de transicio té un conjunt de sis electrons
n deslocalitzats entre els sis &oms de carboni, encara que e caracter no pla d aguesta
estructura impedeix separar estrictament els electrons entre conjunts o i . A mes, el fet
que existeixen diferents distancies C-C (al voltant de 1.4 A pels enllagos , i a voltant
de 2.2 A per les parelles Cs-C, i Cs-Cg) porta a deslocalitzacions |leugerament diferents
per les diferents parelles en orto, meta, i para. En € fons, s ha de remarcar que €l
principal model de deslocalitzacié electronica associat amb I’ aromaticitat télloc tot i les

llargues distancies C3-C4 i Cs-Cs.

Solvatacio

També s ha analitzat els canvis en | estructura el ectronica de mol écules degut als
efectes de solvatacid, a través dels indexos derivats de la densitat de segon ordre. La
Taula 7 conté els resultats per tres séries de molécules estudiades; OH, H,0, i H30™;
NH,', NHs, i NH4"; i HS, H.S, i H3S".** Alternativament, aquestes molécules es poden
Separar en especies neutres, anioniques i cationiques. Per tant, estudiarem tant I’ efecte
de la solvatacio en les tres series, com els efectes en les molécules neutres, anions, i

cations.
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Primer de tot comentem breument els resultats obtinguts al buit per les tres
molécules neutres (H,0, NHa, i H,S). L’andlisi d’ Atoms en Molécules mostra que cada
atom d’ hidrogen de les molécules de H,O i NH3 transfereix 0.6 i 0.4 electrons as aoms
d’ oxigen i nitrogen, respectivament. A més, A(H) és bastant petit en ambdds casos (18%
i 28% de la poblaci6 electronica en |I'H, respectivament). Finament, 6(O,H) i 3(N,H)
son 0.65 i 0.86 electrons, respectivament, que son caracteristics d interaccions polars
compartides, sent els enllagcos de H,O més polars que els de NHs. Per contra, la
interaccio S-H de H,S és clarament covalent: no s aprecia transferencia de carrega entre

elsdos atoms, i 8(S,H) és molt proper al (1.081).

Taula 7. Energies relatives respecte en fase gas (4E), distancies interatomiques (r),
angles interatomics (), poblacions atomiques (N), i indexos de localitzacio (4) i
deslocalitzacio (o) per les molecules de les tres series estudiades, calculades al buit, en
cloroformi en aigua.
a) OH*, H,0, i H;0"

OH" H,0 H;O"

buit clorof. aigua | buit clorof. aigua | buit clorof. aigua

AE?® 0.0 -747 -111.7| 0.0 -2.5 -7.5 0.0 -68.4 -107.9
r 0954 0950 0970 | 0948 0950 0.955 | 0969 0976 0.995

o 106.5 1059 1056 | 1124 1102 1094
N(O) | 9436 9508 9614 | 9200 9225 9266 | 9196 9211 9.261
N(H) | 0.564 0492 0386 | 0400 0387 0367 | 0268 0.263 0.246
AO) | 9.008 9120 9294 | 8554 8594 8.660 | 8505 8530 8.616
A(H) | 0136 0.105 0.066 | 0.073 0.069 0.062 | 0.034 0.033 0.029
8(O,H)| 0856 0.775 0640 | 0647 0631 0.605 | 0461 0454 0.430
d(H,H) 0.007 0.006 0.006 | 0.004 0.003 0.003

2 Energies absolutes per les molécules en fase gas. OH", -75.37668 ua; H,O, -76.01789 ua; HiO", -
76.29103 ua.
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b) NHz", NH3, i NH,"

NH, NH3 NH,"
buit clorof. aigua | buit clorof. aigua | buit clorof. aigua
AEP® 00 -646 -96.0 | 0.0 -1.9 -5.0 00 -546 -80.3
r 1019 1013 1016 | 1.002 1.003 1005 | 1.013 1014 1018
a 1035 1041 1070 | 1080 1074 107.2 | 1095 1095 1095
N(N) | 8399 8487 8650 | 8147 8169 8217 | 8171 8177 8.198
N(H) | 0.801 0.756 0.675 | 0618 0.610 0.595 | 0457 0456 0.450
A(N) | 7361 7.482 7.709 | 6.855 6.886 6.953 | 6.777 6.786 6.819
AH) | 0269 0.242 0195 | 0172 0.168 0.160 | 0.099 0.098 0.096
8(N,H)| 1.037 1.005 0.940 | 0.861 0.855 0.842 | 0.697 0.695 0.690
8(H,H)| 0.027 0.025 0.020 | 0.015 0.014 0.014 | 0.007 0.007 0.007

?
Energies absolutes per les molécules en fase gas. NH,, -55.51857 ua; NHj, -56.18991 ua; NH,,
-56.53188 ua.

¢) SH’, H,S, HsS*

SH’ H»>S HsS*

buit clorof. aigua | buit clorof. aigua | buit clorof. aigua

AE° 0.0 -52.1 -740 0.0 0.0 -0.6 0.0 -56.5 -87.2
r 1340 1335 1333 | 1327 1327 1328 | 1.331 1335 1357
a 94.4 94.5 94.9 96.9 97.0 96.8
N(S) |16.863 16.889 16.968 | 16.014 16.036 16.079 | 15.563 15.629 15.818
N(H) | 1.138 1112 1032 | 0993 0982 00961 | 0813 0.790 0.732
A(S) |16.261 16.292 16.382| 14.933 14.958 15.006 | 14.102 14.183 14.422
AMH) | 0536 0513 0447 | 0437 0427 0410 | 0.308 0.291 0.250
6(S,H)| 1.204 1197 1171 | 1.081 1.078 1073 | 0973 0964 0.934
o(H,H) 0.031 0.031 0029 | 0.018 0.017 0.015

¢ Energies absolutes per les molécules en fase gas: HS, -398.10699 ua; H.S -398.66823 ua; HsS',
-398.94288 ua.
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Per les dues moléecules amb enllagcos més polars, H,O i NH3, I’extraccié d’'un
proto per donar els anions OH™ i NH, augmenta la deslocalitzacio de les interaccions O-
H i N-H. Per contra, €ls enllagos dels cations HsO" i NH4" son més localitzats que els
corresponents en les molecules neutres, H,O i NH3, respectivament. Aquesta tendencia
es fa evident en els indexos de deslocalitzacio de les dues series: 6(O,H) és0.86, 0.65, i
0.46 per OH", H,0, i H3O", respectivament, mentre 3(N,H) és 1.04, 0.86, i 0.70 per
NH,, NHs, i NH,", respectivament. S obtenen tendéncies semblants per les poblacions
atomiques i els indexos de locaitzacio. Finament, la série SH', H,S, i HsS™ també
presenta algunes tendéncies interessants. Primer, lainteraccio S-H en H,Si HsS™ sembla
molt similar. Per exemple, la carrega positiva de HsS" es distribueix uniformement entre
el S (+0.44) i els tres H (+0.19 cada un). A més, 5(S,H) en HsS" es manté proper a 1
(0.97 e). Per SH', la carrega negativa esta majoritariament localitzada sobre I’ atom de S
(-0.86). De totes maneres, 3(S,H) augmenta fins a 1.2 en aquesta molécula. Des del
moment que e valor maxim de 6(A,B) per un parell d’electrons compartit entre dos
atoms és 1, és clar que hi ha més d'un parell d electrons que contribueixen a la
deslocalitzaci6 entre aquests dos atoms. En €l fons, una andlisi de les contribucions o i
n a 8(S,H) revela que hi ha una contribuci6 « total de 0.182 e, mentre la contribucié o
és de 1.022 electrons. Alhora, els tres parells solitaris del S, que estan representats en
part per orbitals difusos sp que s estenen en la conca de I'H, donen la deslocalitzacio
interatomica de la densitat n. De totes maneres, la contribucié o a I'index de
deslocalitzaci6 és encara lleugerament superior a 1, probablement a causa d una petita
deslocalitzacio dels electrons de core del S en I’atom d'H. El fet que H,S tingui un valor
de 8(S,H) de 1.081 també es pot justificar per la deslocalitzacio dels dos parells solitaris
en aguesta mol écula. Perd, com que H,S no éslineal, no és possible fer una separacio de
les contribucions o i © de 6(S,H) en aquest cas.

Un cop hem descrit I'estructura electronica d aguestes molecules al buit,
seguirem amb |’andlisi dels efectes de solvatacio en cloroform i aigua. Des d’ un punt de
vista energétic, totes les molecules son més estables en solucié que en fase gas. En tots

els casos, | estabilitzacio és significativament major en aigua que en cloroform. Per les
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tres molécules neutres, I’ energia de solvataci6 és bastant petita, sobretot per H,S. Per les
series de H,O i NH3, la solvatacié en aigua o cloroform és més favorable per I’ani6é que
pel cati6, mentre sobserva la tendéncia contraria per la série de H.S* La
polaritzabilitat major de I'atom de S pot explicar les diferencies entre |’energia
d estabilitzacio per I'anid i e catid en la serie de H,S, comparada amb les altres dues.
En general, per les especies neutres i cationiques, la solvatacié en aigua condueix a
majors distancies d enllag entre els atoms pesats i els hidrogens. Per altra banda, pels
anions, la solvatacié escurca els enllagos, ja que provoca una contraccid notable del
volum molecular degut a la concentracio de la densitat de carrega de I’ exterior a
I"interior de la molecula, augmentant la interaccié solut-solvent, i donant una millor
solvataci6.* Sha de dir que el sistema OH no segueix aguest comportament en el
present estudi. Calculs addicionals amb un métode més elevat de calcul (CCSD(T)) i
una base més gran han demostrat que agquest efecte esta causat per una limitacié del
metode o0 la base. La cavitat estandard generada pel programa Gaussian 98 localitza una
esfera en cada atom pesat, perd no en s hidrogens. Per veure si aguesta pogués ser la
causa del comportament anomal de OH", varem portar a terme més calculs PCM amb
Gaussian 98, pero aplicant un radi d’ esfera donat externament (ro = 1.40 A i ry = 1.20
A). Amb aixd varem reproduir e comportament usual pels anions, i sobserva la
disminucio usua de la distancia d’enllag. Per tant, podem atribuir € comportament
anomal de OH™ alamaneraamb que el Gaussian 98 construeix la cavitat de solvatacio.
La comparacié delsvalorsde N, A, i 8 pels calculs a buit i amb solvent mostren
algunes tendencies generals compartides per totes les molécules i en ambdds solvents.
Aixi, la solvatacié augmenta la transferencia de carrega de I’ hidrogen a I’ atom pesat, i
augmenta lalocalitzacio electronicaen elsatoms de O, N, i S, a mateix temps que A(H)
i la deslocalitzacio entre els atoms pesats i els hidrogens disminueix. Totes aguestes
tendencies son consistents amb un augment de la polaritzacié dels enllacos de les
molécules en solvent, d’ acord amb les observacions prévies.*** De totes maneres, les
principals caracteristiques d’ aparellament electronic de les molécules en fase gas es
mantenen en solvatacio, especiament per les molécules neutres i les espécies

cationiques. Tal com s esperava, aquesta polaritzacio és més acusada en aigua que en
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cloroform, i és molt més important per especies anioniques gque per les corresponents
espécies neutres o cationiques. En general, els reordenaments de parells d’ electrons
induits pel cloroform en molécules neutresi cations son negligibles.

El fet que els efectes de solvatacio en |’ estructura el ectronica siguin generalment
meés importants pels anions esta d’ acord amb la seva estabilitzacié energéticai els seus
majors valors de polaritzacié associats. Per altra banda, la solvatacio indueix canvis
electronics similars a les especies neutres i cations, tot i que els cations sofreixen una
major estabilitzacio energética. Aixo es pot atribuir a fet que els cations son menys

polaritzables, i laredistribucio electronica en aquestes especies sigui més dificil.

Enllac per pont d’hidrogen

Recentment ha sorgit cert interés per la caracteritzacio d'enllagos per pont
d’ hidrogen des del punt de vista de la teoria d’ Atoms en Molécules. En concret, Koch i
Popelier® han presentat un conjunt de criteris topoldgics que un enllag ha de complir
per tal de ser considerat un enllag per pont d'hidrogen. A més, Espinosa i
col-laboradors**’ han intentat fer una classificaci6 d'enllacos per pont d’ hidrogen fent
Us de propietats topologiques i1 energetiqgues de punts critics denllag (BCP)
intermoleculars derivats de densitats electroniques experimentals. També, Fulton i
Perhacs® han investigat la naturalesa dels enllagos per pont d hidrogen en aguns
complexos representatius fent servir I'index de deslocalitzacio definit per un enllag de
tres centres. Fuster i Silvi*® han analitzat la funcié de localitzacié electronica (ELF) en
diversos complexos per pont d hidrogen i han establert una serie de criteris topol ogics
per distingir entre ponts d hidrogen deébils, mitjans, i forts. Finament, Mufoz i
col-laboradors™ han investigat ponts d’ hidrogen impropis que es desplacen a blau per
mitja d indexos de localitzacié i deslocalitzacio.

En el nostre grup de recerca hem portat aterme un estudi preliminar de larelacio
entre la dedocalitzacio interatomica i I’energia d’interaccid (Ein) per diferents tipus
d enllacos per pont d hidrogen amb el metode B3LY P/6-31++G** utilitzant |’ esquema
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HF(DFT) (vide infra) per calcular els indexos de deslocalitzacid.® L’energia
d'interaccié del complex per pont d’ hidrogen es defineix com |’ energia despresa quan
els dos monomers, ala geometria que tenen en el complex i separats a distancia infinita,

sOn portats ala posicio que tenen en el complex.

Figura 4. &(H,X) enfront AE. (#) és per HF com a donador, (<) és per H,O com a

donador, (#) és per HCI com a donador, (A) és per H,S com a donador, i (®) és per

sistemes carregats.
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Els valors de 8(H,X) donen molta informacio sobre la naturalesa electronica de

I”enllag per pont d' hidrogen. En general, segons estudis anteriors, pels enllagos formats
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per dos atoms que comparteixen un parell d’ electrons, I'index de deslocalitzacio entre
els dos atoms esta relacionat amb la polaritat de I’enllag. En agquests casos, I’index de
deslocalitzacié pren valors entre 1, per un parell d’ electrons perfectament compartit
(Hz), i proper a zero per un enllag totalment ionic (LiF). Pel conjunt de molecules
estudiades, 6(H,X) pren valors entre 0.06 i 0.21 electrons. En general, es podria esperar
que els complexos amb maors energies d'interaccié haurien de presentar maors
deslocalitzacions intermoleculars, pero la Figura 4 mostra que no existeix una correlacio
clara entre Eyg | 8(H,X). En e fons, els vaors de 6(H,X) també depenen dels atoms
acceptors i donadors de I’enllag A-H---X. Per exemple, el complex HCI-NH3 és només
0.6 kcal-mol™ més estable que el HF-H,O, perd el valor de §(H,X) del primer és doble
que € de segon. Per tant, I'enllac per pont d hidrogen en HCI-NH3z implica un
compartiment significatiu d’electrons entre els atoms de H i N, mentre no hi ha
practicament compartiment d’ electrons entre els atoms de H i O en HF-H,0. En aquest
punt seria interessant portar a terme una analisi de descomposicié de I’energia per
aquests dos complexos (veure Capitol 5). Tant les interaccions electrostatiques com
orbitalaries sdbn majors per HCI-NH3, comparat amb HF-H,O. De fet, és €l terme de
repulsio de Pauli que fa que I’ enllag per pont d’ hidrogen de HF-H,O sigui més fort que
en HCI-NHg;. Per tant, es pot considerar que el pont d’hidrogen del primer complex és
més covalent que el del segon, coincidint amb el major grau de compartiment electronic
intermolecular en HCI-NHa.

La Figura 5 representa 5(H,X) enfront |’ energia d’ interaccio orbitalaria (Ey). Es
interessant observar la bona relacio entre els dos termes. En la teoria DFT, E, esta
relacionada basicament amb interaccions orbitalaries de transferencia de carrega i de
donador-acceptor, i es pot considerar com una mesura del caracter covalent de |’ enllag
intermolecular.’*>* Per tant, la relacié entre 8(H,X) i Eo revela que la contribucio
covalent a I’energia d'interaccio és directament proporcional a nombre d’ electrons
compartits entre els atoms X i H. S’ ha de ressaltar que, a diferéncia del que s acostuma
a pensar, I'enllag per pont d'hidrogen en molts sistemes no és un fenomen
essencialment electrostatic. La interaccions de transferencia de carrega i de donador-

acceptor son del mateix ordre de magnitud que el terme electrostatic.®*>
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Figura 5. &(H,X) enfront I’energia d' interaccio orbitalaria (AEq,). (#) és per HF coma
donador, (<) és per H,O com a donador, () és per HCl com a donador, (A) és per

H,S com a donador, i (®) és per sistemes carregats.
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Aquest estudi preliminar mostra com I’andlisi de parells d’ electrons derivat de la
teoria d'AIM es pot utilitzar per caracteritzar ponts d hidrogen en base a nombre
d electrons compartits entre els atoms involucrats en e pont dhidrogen. Més
informacio es podria obtenir mitjancant I’andlisi de la transferencia de carrega entre

aguests atoms. Es importar remarcar que els resultats de I’ andlis d’ AIM i de I’ andlisi de
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descomposicido de I'energia, que estan basats en diferents conceptes teorics, son

consistents entre ells, amenys des d’ un punt de vista qualitatiu.

Aromaticitat

L’aromaticitat és un concepte important en quimica>>>® Degut a les seves
multiples manifestacions, no existeix una definicid quantitativa Unica d’aromaticitat.
L'avaluacié de I'aromaticitat estd normament basada en els criteris classics
d aromaticitat, com ara estructurals, magnetics, energétics, i mesures basades en la
reactivitat.”” Les mesures estructurals d’ aromaticitat es basen en la idea que una mostra
de I’ aromaticitat dels sistemes 7 és la igualaci6 de les distancies d'enllag i simetria.®
Kruszewski i Krygowki varen definir I’index del model d’aromaticitat de I’ oscil -lador

harmonic (HOMA) com:>*%°

n

HOMA =1-23 (R

i=0

w RS (1)

L’"HOMA és un dels indexos d’ aromaticitat estructurals més utilitzats actualment. En
aquesta equacio, n és e nombre d’enllacos del sumatori, i « és una constant empirica
fixada per tal de donar HOMA = 0 per un sistema com el 1,3-butadié, i HOMA = 1 per
un sistema com el benze amb totes les distancies d’ enllag iguals al valor optim Ry Els
indexos magneétics d’ aromaticitat estan basats en e corrent d’ anell dels electrons r,
induit quan €l sistema S exposa a camps magnetics exteriors. Historicament, I’ exaltacio
de la susceptibilitat magnetica (A) i els desplacaments quimics caracteristics de la
Ressonancia Magnetica Nuclear de protd han estat criteris magnétics importants per
quantificar 1’aromaticitat.>’**®* Més recentment, Schleyer i col-laboradors®*®® han
proposat un nou index magneétic d’ aromaticitat, el desplacament quimic independent del
nucli (NICS). Esta definit com el valor negatiu de I’acoblament absolut calculat a

centre de I’anell 0 en agun altre punt interessant del sistema. Els anells que presenten
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NICS negatius estan considerats aromatics. Com més negatiu és el NICS, més aromatic
és I’anell. Finament, els indexos d aromaticitat que agafen I’ energia com a criteri es
basen en €l fet que els compostos ciclics amb electrons © conjugats sdn mes estables
que les respectives estructures en cadena.**®* Mentre els indexos basats en la reactivitat
es basen en qué els sistemes aromatics prefereixen reaccions de substitucié enlloc

d' addici6 per mantenir la seva estructura .

Figura 6. Etiquetes per lesmoleculesi anellsllistats en la Taula 8.

C1, Benze C2, Naftaleé
C3, Fenantrée C4, Antracé

C5, Acenaftile C6, Piraciclé

L’ Gs de mesures el ectroniques com a criteri d’aromaticitat és menys comu. Entre
aquestes mesures el ectroniques podem destacar la diferéncia energéetica HOMO-LUMO,

la duresa, e potencial electrostétic, i la polaritzabilitat.”> Recentment, I'index de
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deslocalitzacio, 8(A,B), derivat de la teoria o Atoms en Molécules de Bader,®*® s ha
proposat com un nou criteri d aromaticitat.’***" §(A,B) déna una idea quantitativa del
nombre d’ electrons deslocalitzats o compartits entre els atoms A i B, per tant, aquest
index esta clarament relacionat amb la idea de deslocalitzacio el ectronica, molt usual en
les definicions d’ aromaticitat de molts llibres de quimica organica. En € fons, la
deslocalitzacio ciclica d'electrons © és un punt clau de I’aromaticitat. Pel benzé s ha
trobat que la deslocalitzacié de la densitat és major entre els carbonis en posicié para,
d(C,C’) = 0.10 electrons, que pels carbonis en posicid meta, 5(C,C’) = 0.07 electrons,
indicant que les estructures de Dewar que connecten carbonis en para son més
importants que les que els connecten en meta.>** Es veu com existeix una bona
correlacio entre els NICS, HOMA, i susceptibilitats magnétiques, amb el valor mig de
tots els indexos de deslocalitzacio entre carbonis en posicio para (PDI) d un anell, pel
cas d’ una série d’ hidrocarburs policiclics arométics plans.®® La Taula 8 conté els valors
mencionats. S observa una bona correspondéncia entre els diferents indexos, els
compostos que tenen valors meés negatius de NICS també tenen majors valors d HOMA
i PDI, amb les excepcions dels anells 6B del C4 i I'anell 6A del C6, pels quals els NICS
semblen predir una aromaticitat massa gran | massa petita, respectivament.
Concretament, el NICS del piraciclé (C6) dona un caracter no-aromatic per aguesta
molécula, en contradiccié amb |'aromaticitat mitjana que li donen els indexos PDI i
HOMA. Ca dir que Diogo i col-laboradors, per mitja d estudis termoquimics,
estructurals i de RMN tampoc han obtingut una resposta clara per |'aromaticitat
d' aquesta molécula.”* També cal mencionar que Chesnut i Bartolotti® també han trobat
una bona correlacio entre els indexos de deslocalitzacio de I’ enllag senzill C-C d’'una
serie de ciclopentadienils substituits, i la corresponent energia de ressonancia
homomol ecul ar-homodesmotica.

El seglent estudi es basa en I’andlisi de I’aromaticitat d’ una série de ful-lerens.
Els criteris d aromaticitat es poden dividir entre aguells que s apliquen per descriure
I’aromaticitat local d’'un anell, com ’'THOMA, e NICS, i e PDI, i aquells, com la
susceptibilitat magneética (A), que donen una descripcio global de I’ aromaticitat de tota

lamolécula. S ha demostrat que la reactivitat en els ful-lerens és un fenomen local,’>™
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tenint I’addicio a un enllag [6,6] un efecte petit en les successives addicions a altres
enllacos [6,6]. Per tant, hem decidit analitzar les aromaticitats locals dels anells de sis
membres en comptes de I’aromaticitat global, per tal de poder relacionar la reactivitat
d'un enllag [6,6] amb I’aromaticitat dels dos anells contigus connectats per aquest
enllagc. Per tal de dur-ho a terme, hem utilitzat els tres indexos d' aromaticitat local:
NICS, HOMA, i PDI, degut a caracter multidimensional de I’aromaticitat senyalat per
Krygowski i col-laboradors.>”**">"" Aixi doncs, els sistemes arométics son aquells que
segueixen tots els principals criteris d aromaticitat, pel contrari només es poden

considerar com parciament aromatics.

Taula 8. indexos NICSi exaltacions magnétiques (A) calculats al nivell de teoria HF/6-
31G*, valors ' HOMA al nivell B3LYP/6-31G*, i indexos de deslocalitzacié para (PDI)

per la série de hidrocarburs policiclics aromatics plans.®

molécula anell NICS® AP HOMA® PDI‘

C1 6A -9.7 -134 0.981 0.101

C2 6A -9.9 -28.2 0.769 0.073

C3 6A -10.2 -47.9 0.854 0.082

6B -6.5 0.433 0.044

C4 6A -8.2 -49.8 0.616 0.061

6B -13.3 0.692 0.067

C5 6A -8.6 -325 0.834 0.070
5B 29 0.142

C6 6A -0.1 -84 0.755 0.067
5B 12.8 -0.164

#Veure la Figura 5 per les etiquetes de les moléculesi els anells. En tots els casos els calculs s han fet a
les geometries optimitzades a nivell B3LYP/6-31G*. ° Valors extrets de la Ref. 63. Les unitats dels NICS
son ppmi per A son ppmecgs. ° Ryy=1.388 Ai 0=257.7. 9 Les unitats son electrons.
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LaTaula9 conté elsvalors de NICS, HOMA, i PDI anivell HF/6-31G*//AM1, i
la mitjana dels angles de piramidalitzacio de diversos anells per a una serie
d hidrocarburs policiclics aromatics corbatsi €l Cg. També conté les barreres d’ enta pia
AM1 de la cicloaddicié Diels-Alder del 1,3-butadié a I’enllag [6,6] central de cada

sistema, excepte pel corannulé, que no té cap enllag central [6,6].

Figura 7. Molécules llistades en la Taula 9 juntament amb les etiquetes dels andlls.
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Taula 9. Valors de NICS, HOMA, indexos de deslocalitzaci6 para (PDI), i mitjana dels
angles de piramidalitzacié dels carbonis en un anell (Pyr), a nivell HF/6-31G*//AM1; i
barreres d' entalpia AM1 per I’addicié del 1,3-butadie a I’enllag [6,6] central d una

série d’ hidrocarburs policiclics aromatics.®

molécula  anell NICS®  HOMA® PDIA Pyr® AH*T
CeHs 6A -11.7 0.987 0.101 0.0 41.8°
CioHs 6A -11.3 0.807 0.074 0.0 55.3"
CuHs 6A 2.7 0.603 0.067 0.0 423
5B 13.1 -0.205 0.0
CaoH1o 6A -8.6 0.652 0.058 4.6
5B 7.6 0.357 9.1
CosH12 6A -5.6 0.474 0.037 6.9 21.9"
5B 39 -0.142 6.3
6C -10.0 0.746 0.078 2.8
CaoH12 6A -6.5 0.390 0.043 9.2 19.3"
5B 6.8 0.113 10.1
6C 9.4 0.652 0.061 5.1
6D -8.1 0.614 0.057 4.6
Ceo 6A -6.8 0.256 0.046 11.6 16.2
5B 6.3 -0.485 11.6

2 Veure la Figura 6 per les etiquetes dels anells. ® Les unitats son ppm. © Ryy=1.388 Ai a=257.7. ¢ Les
unitats son electrons. © Les unitats son kcal-mol™. " Extret de la Ref. 78. ¢ Extret de la Ref. 79. ' Extret de
la Ref. 80.

Els valors per les molécules CsHg (C1), C10Hg (C2), i Ci4Hg (C6) deles Taules 8
i 9 permeten fer una comparacié entre els indexos d’ aromaticitat NICS, HOMA, i PDI
calculats a dos nivells de teoria diferents. EIs PDI i HOMA sbn practicament iguals amb
les geometries optimitzades als nivells B3LYP/6-31G* i AM1, excepte pel piracicle,

gue presenta certa diferéencia entre els HOMA de |’ anell hexagonal. Finalment, I’ ordre
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d aromaticitat donat pels NICS és identic en ambdues metodologies, encara que
existeixen diferencies quantitatives, sent els NICS HF/6-31G*//AM1 2 ppm majors que
els HF/6-31G*//B3LY P/6-31G*. En general, els indexos d’ aromaticitat NICS, HOMA, i
PDI calculats a partir de la geometria AM 1 no son significativament diferents d' aquells
obtinguts amb la geometria B3LY P/6-31G*.

L’ ordre d’ aromaticitat local dels anells de sis membres donat pels NICS és CeHs
> CyoHg > CaH12 (C) > CaoH12 (C) > CaoHio > CaoH12 (D) > Coo > CaoH12 (A) > CoeHi2
(A) > Cy4Hs. Els PDI reprodueixen aquest ordre, excepte pel CxHiz (C), que presenta
una aromaticitat lleugerament superior que CioHsg, i € Ci4Hg que es troba despreés del
CioHs. Els indexos HOMA donen el mateix ordre pels anells de sis membres, excepte
pel Ci4Hg, que & considera més aromatic que e CysHiz (A), i e Cgo que és e menys
aromatic. Tos els métodes concorden donant un caracter clarament aromatic a anells
hexagonals del benze i e naftalé, i als anells de sis membres exteriors dels CysHiz,
CsoH12 (Ci D), i CxH10, mentre els anells de sis membres interiors dels CosHi2, CaoHiz,
i Ceo SON considerats com moderadament aromatics. El grau d’ aromaticitat dels anells
de sis membres en el piraciclé és molt depenent del métode utilitzat per quantificar-la.

Elsvalors de la Taula 9 mostren com els anells de cinc membres d’ aquesta série

presenten un caracter antiaromatic,®®*

mentre que els anells de sis membres presenten
aromaticitats locals significatives, amb la possible excepcio del piraciclé. Es interessant
mencionar que els anells de sis membres en contacte amb dos anells de cinc membres,
com en €l piraciclé, sempre tenen menors aromaticitats que els anells de sis membres en
contacte a un o cap anell de cinc membres. Per exemple, en e CzHip, I'anel A és
menys aromatic que els anells C o D. La preséncia dels anells de cinc redueixen la
deslocdlitzacié n (efecte de Mills-Nixon).® Aixd també es veu a la Taula 8 s es
comparen els valors dels NICS i PDI del naftale, I’ acenaftilé, i el piraciclé. Hi ha una
lleugera disminucié de I’ aromaticitat local dels anells de sis membres quan es passa del
naftalé a |’ acenaftilé. La introduccié d’un segon anell pentagonal en |’ acenaftilé per
donar € piracicle déna una disminucio significativa de |I’aromaticitat local dels anells
hexagonals, tal com els NICS indiguen. La pérdua d’ aromaticitat local dels anells de sis

quan es passa del naftalé a |’ acendftilé, i a piracicle, és més gradual segons els indexos
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HOMA i PDI. El fet que els valors de NICS d’ anells de sis membres propers a un anell
de cinc siguin lleugerament menys negatius gque aquells sense contacte amb un anell de
cinc s'’ha mencionat recentment en un estudi d aromaticitat de compostos de pirens
ciclopentafusionats.® El mateix estudi assenyalava que I’ aromaticitat global d agquests
compostos ciclopentafusionats disminuia amb I’augment del nombre d’anells de cinc
fusionats. Pels sistemes CyHiz i CoHiz, que presenten diferents tipus d’ anells de sis
membres, es veu com €ls que estan localitzats a la zona exterior, amb atoms d’ hidrogen
enllacats, son més aromatics que els del centre. Partint del la moléecula plana de benzé i
fins e Cgo, existeix una certa convergencia no-lineal dels indexos NICS, HOMA, PDI
pels anells de sis membres més interiors.

En general, I'aromaticitat local augmenta quan la curvatura del sistema =«
disminueix. Els carbonis dels anells centrals presenten els majors angles de
piramidalitzacio, i la curvatura decreix en direccio la zona exterior. Com a tendéncia
general, els anells de sis membres més piramidalitzats son els que presenten la menor
aromaticitat local, amb I’excepcié del piraciclé que, tot i ser una molecula plana
presenta una aromaticitat petita.

La Taula 9 també conté les barreres d’ entalpia AM1 per la cicloaddici6é Diels-
Alder dd 1,3-butadié a la série de sistemes considerats que presenten un enllag [6,6]
central, i que presenten simetria estructural respecte a I’enllag que s ataca. S observa
com els valors de AH* no estan significativament influenciats per I’ aromaticitat local
dels anells de sis membres connectats per I’ enllag [6,6]. Aixi, €ls anells de sis membres
en € Cgy sON més aromatics que els anells A del CzoH12 0 CoeHi2, Segons els indexos
NICSi PDI, i a mateix temps sdn més aromatics.
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Conclusions Generals

Ens trobem en el Capitol 13, & que posa punt i final a aquesta tesi doctoral. En
aquest pretenc extreure les principals conclusions generals dels darrers deu capitols de
resultats presentats en forma de publicacions. Alhora complemento aquest capitol
explicant una mica per sobre altres temes d’ estudi que he dut aterme de forma paral-lela
amb la tematica que ens ocupa. Tampoc vull oblidar mencionar els objectius de futur,
gue € temps s encarregara de dir si algun dia es faran readlitat 0 no. | acabaré amb €l

meu llistat complet de publicacions, incloent els “abstracts’ respectius.
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Conclusio 1. La consideracio de la correlacid electronica és important per la
descripci6 correcta de les interaccions atomiques a partir dels indexos de localitzacio i
deslocdlitzaci6. El métode Hartree-Fock (HF) sobreestima de forma acusada la
deslocalitzacié interatomica entre atoms enllacats en interaccions de capa oberta,
respecte a nivell de teoria d'interaccié de configuracions (CI). En canvi, € metode HF
dona bons resultats per interaccions de capa tancada o per sistemes no enllagats, els
quals presenten una correlacio interatdmica petita. Les diferencies entre HF i ClI
satribueixen as efectes de la correlacio electronica de Coulomb en la densitat
monoelectronica. Generalment HF exagera la transferéncia de carrega entre atoms
enllagats, mentre Cl considera de forma adequada la correlacié entre electrons de
diferent espin, donant una disminuci6 significativa de la deslocalitzaci6 interatomica.

Conclusié 2. Actuament no és possible calcular indexos de localitzacié i
deslocdlitzacio a nivell de teoria del funcional de la densitat (DFT). Per tant, la
utilitzacié del formalisme Hartree-Fock amb els orbitals de Kohn-Sham (HF(DFT)) és
I”nica manera per calcular aguests indexos en aquest nivell de teoria. S'ha demostrat
que els indexos HF(DFT) son bons descriptors de I’ estructura de parells d’ electrons
d una molecula pero, sha de tenir en compte que sobreestimen la deslocalitzacio

el ectronica entre atoms enll acats.

Conclusid 3. Els indexos de localitzacio i deslocalitzacio derivats de la teoria
d’ AIM son una eina molt Gtil per descriure de forma acurada €ls canvis en la
reorganitzacié de parells d’ electrons que tenen lloc a llarg del cami de reaccio d’ una
serie de reaccions quimiques en fase gas. També s ha de ressaltar que, per algunes
reaccions estudiades, els majors canvis en la topologia de la densitat de carrega i en
I’ estructura de parells d electrons tenen lloc en diferents punts del cami de reaccio. Per
tant, aquests indexos aporten informacié molt important que no es pot obtenir a partir

d’ unasimple andlisi de densitat de carrega.
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Conclusi6 4. Els indexos de localitzacio i deslocalitzacio reflecteixen de forma
precisa els efectes de solvatacio en les densitats monoelectronica i bielectronica. En
general, la solvatacio en aigua o cloroform provoca una polaritzacié dels enllagos de la
molécula, donant una major transferencia de carrega entre els atoms electronegatius i
electropositius, un augment de la localitzacio electronica de I’ atom electropositiu, i una

disminucio6 de lades ocalitzaci 6 electronica entre els atoms enllagats.

Conclusid 5. Els indexos de deslocalitzacio també han demostrat ser una eina
eficag per I’ estudi de I’ estructura de parells d electrons de I’ enllag per pont d' hidrogen.
En general, I'index de deslocalitzacié associat a un enllag per pont d hidrogen
intermolecular depen de I’ energia d’ interaccié del complex, pero també de la naturalesa
dels atoms del donador de I’ hidrogen i de I’ acceptor. També, I’ index de deslocalitzacio
intermolecular presenta una bona correlacio amb |’energia d'interaccié orbitalaria
obtinguda a partir d’un estudi de descomposicié d’ energia. Es demostra com I’ enllag per

pont d’ hidrogen no és unainteraccio essenciament electrostatica.

Conclusié 6. L’index de dedocalitzacio, una propietat derivada del parell
d electrons, ha demostrat ser una nova mesura electronica de I’ aromaticitat, propietat
que sempre s ha associat a la desdlocalitzacié ciclica d’ electrons. S'ha vist com I index
de deslocalitzacié para (PDI) descriu de forma precisa I’aromaticitat local d anells de
sis membres, mentre la diferéncia d’ indexos de deslocalitzacio (ADI) ho fa per anells de
cinc membres. En general, I'index de deslocalitzacié ha demostrat correlacionar amb
altres mesures de I’aromaticitat com el NICS (criteri magnetic) i e HOMA (criteri
geometric). Les diferéncies de comportament entre PDI, NICS i HOMA s associen a

caracter multidimensional de |’ aromaticitat.
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Conclusio 7. Els indexos d aromaticitat PDI, NICS i HOMA han permes un
estudi acurat de I'aromaticitat local dels anells de sis membres d'una série
d hidrocarburs policiclics aromatics i ful-lerens. Normalment, els anells de sis membres
presenten aromaticitats locals notables, perd aguesta es veu disminuida quan entren en
contacte amb anells de cinc membres. A més, els anells de sis membres localitzats a la

part exterior sdn més aromatics que els del centre.

Altres temes d’estudi

La present tes ha estat totalment centrada amb €els indexos de localitzacio i
deslocalitzaci6 derivats de la densitat de segon ordre a partir de la teoria d’ Atoms en
Molecules del professor Bader. Ara bé, de forma paral-lela a aguesta tematica he fet
algun estudi relacionat amb la teoria del funcional de la densitat. Els estudis principals
han estat:

- Els parametres semiempirics a, &, i & del funcional hibrid B3LY P de Becke
es varen optimitzar mitjancant la minimitzaci6 de la diferéncia entre la densitat donada
per aquest metode i la densitat QCISD utilitzant mesures de semblanca molecular
quantica. Els parametres optimitzats per la série de 16 molécules estudiades segueixen
dues tendéncies generals. @) els valors de correcci6 del gradient pel bescanvi i correlacio
son semblants (a; ~ a); i b) a major bescanvi exacte, menor correcci6 del gradient pel
bescanvi (ay ~ 1-a).

- Es va estudiar una serie d’ onze reaccions quimiques en fase gas per avaluar la
dependéncia de les geometries de I’ estat de transicio, barreres d' energia, i diferencies
d energia entre reactius i productes amb el parametre a, del funciona hibrid B3LYP.
Hem anat canviat e parametre & perd, mantenint les relacions. ax = 1-a i & = a. En
general, els calculs B3LYP amb els parametres originals menyspreen les barreres
d energia, i aixo és corregit amb majors valors de a.

- | un tercer estudi ha estat fruit de la meva estada en el grup del professor Evert

Jan Baerends, de la Vrije Universiteit d Amsterdam. L’ estudi va consistir en I’ aplicacio
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d un nou potencial de correlacio-bescanvi depenent dels orbitals, SAOP, a cacul de
desplacaments quimics de RMN d’una série de molécules simples que contenen H, C,
N, Oi F. Esvaveure com els desplagcaments quimics obtinguts amb SAOP eren bastant
millors que els obtinguts a partir dels funcionals VWN i BP86, sobretot pels atoms de N
i O. Aquesta millora del SAOP s atribueix a la disminucié del forat HOMO-LUMO,
corregint I’excessiva contribucié paramagnetica. A partir de la recent estada en €
mateix grup, s ha decidit continuar aquests calculs mitjangant |’ aplicacié del potencial
SAOP a atoms més pesats, per veure si també millora el cacul dels desplacaments

quimics.

Objectius de futur

Al llarg del treball recopilat en aguesta tesi han anat sorgint possibles estudis de
cares a futur, tant metodologics com d aplicacions dels indexos. Alguns d’ aquests
temes ja s'han iniciat, d’ atres estan plantgjats, i d atres possiblement quedaran en el
tinter. Pero, evidentment, en un punt havia de posar fi ala matéria per ser inclosa en la
present tesi. | a partir d’ara, ja sigui através de la meva persona, o les joves promeses
gue em precedeixen, aquest treball pot tenir una continuitat. Els principals temes serien:

- Seriainteressant poder extreure la densitat de segon ordre a nivells més elevats
de teoria, com podrien ser QCISD o CCSD, i observar quin efecte tindria la introduccio
de major correlacio electronica en els indexos de localitzacié i deslocalitzacio.

- Convindria aprofundir més en I’ estudi de la funcié de localitzacié electronica
(ELF) per tal de ser un bon complement a la teoria o’ Atoms en Molécules a I’ hora
d estudiar laformacié o trencament d’ enllagos a Ilarg d’ unareaccio.

- Els indexos de deslocalitzacié han demostrat ser una eina molt eficag com una
nova mesura electronica de I’ aromaticitat pel cas d' anellsde sisi cinc membres. Caldria
estendre la seva aplicacié a atrestipus d anells, incloent heteroatoms.

- | un munt de coses més que segur aniran sortint...
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#1

Titol:
Autors:

Referéncia:

Abstract:

“New insightsin chemical reactivity by means of electron pairing anaysis’

Jordi Poater, Miquel Sola, Miquel Duran i Xavier Fradera

Journal of Physical Chemistry A 2001, 105, 2052-2063;

Journal of Physical Chemistry A 2002, 106, 4794 (Erratum).

According to the Lewis model, valence electrons in closed-shell atoms and molecules
can be arranged into pairs of electrons shared between bonded atoms and lone pairs that
belong to a single atom. Within this scheme, ionic bonding arises from the transfer of
electrons between atoms, while covalent bonding is related to the sharing of electrons
between atoms. Over the years, this smple model has proven to be extremely useful for
the description of the bonding patterns in many molecules, and to describe the electronic
rearrangements taking place during chemical reactions. However, a physically accurate
description of the electron pairing in atoms and molecules has to be based on the
electron-pair density. Within the theory of Atoms in Molecules, one can define atomic
localization and delocalization indices which describe the intra- and interatomic
distribution of the electron pairs in a molecule. Therefore, these indices can be
considered as a physically sound and numerically accurate extension of the Lewis model.
In this paper, we use localization and delocalization indices to study the electron-pair
reorganization taking place in five different reactions. two intramolecular
rearrangements, a nucleophilic substitution, an electrophilic addition, and a Diels-Alder
cycloaddition. For each reaction, we perform a comparative analysis of the electron-
pairing patterns in reactants, transition states, and products. The evolution of electron-
pairing along the reaction path is also studied. In all cases, the use of localization and
delocalization indices provides useful insights on the electronic rearrangements taking

place during the reactions.
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#2

Titol: “Effects of solvation on the pairing of electronsin a series of simple molecules and in the

Menshutkin reaction”

Autors: Jordi Poater, Miquel Sola, Miquel Durani Xavier Fradera
Referéncia: Journal of Physical Chemistry A 2001, 105, 6249-6257.

Abstract: The effects of solvation on the pairing of electrons in molecules have been analyzed in a

series of molecules and in the Menshutkin reaction between ammonia and methyl
chloride. Solvation in water and chloroform has been modeled by means of the
Polarizable Continuum model. A comparative analysis of the electron pair structure of all
the molecules studied has been carried out in the framework of the Atoms in Molecules
theory. In particular, atomic populations and localization and delocalization indices have
been used for describing the electron-pair characteristics of al the molecules. In general,
this analysis shows that solute-solvent interactions modify the electron-pair distribution
of the solute increasing the polarization of the molecular bonds. The electron-pair
characteristics of the different stationary points found in the Menshutkin reaction have
been also analyzed in detail. The evolution of electron-pairing aong the reaction path has
aso been followed, in vacuo and in water. Comparison of the results obtained revea that
the main difference between the reaction in gas phase and in water is the structural and
electronic advance of the transition state towards the reactant side. Finally, the
Menshutkin reaction with explicit representation of the solvent molecules has been
studied to discuss the relevance of charge-transfer and specific interactions between the

solvent and the solute.
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#3

Titol:

Autors:
Referéncia:
Abstract:

“Parametrization of the Becke3-LYP hybrid functional for a series of small molecules
using quantum molecular similarity techniques’

Jordi Poater, Miquel Durani Miquel Sola

Journal of Computational Chemistry 2001, 22, 1666-1678.

The a, &, and a. semiempirical parameters of the origina Becke three-parameter method
have been optimized by minimizing the difference between the density given by this method
and the singles and doubles quadratic configuration interaction (QCISD) generalized density
using quantum molecular similarity measures. The optimization is performed including the
non-loca energy functional in a self-consistent fashion and employing the relaxed geometry
a each set of a,, &, and & parameters. This method has been applied to a series of 16 small
molecules with different bonding patterns. Results show that, at least in diatomic molecules,
it ispossible to obtain a set of parameters that reproduces amost exactly the QCISD dectron
density. The optimized parameters for the studied molecules follow two main general trends:
a) the parameters governing the amount of gradient corrections for exchange and correlation
have similar values (& ~ &); and b) the larger the exact exchange included, the smaller the
nonlocal exchange correction needed (a, ~ 1-a). Especidly interesting are the vaues
obtained for the a, parameter, which reflect how much exact exchange should be included in
the description of a particular system. Finaly, for H, and LiH, we have carried out a search
for other possible local minima on the quadratic error integral surface concluding that for
these molecules there is not a unique set of parameters that produces a B3LY P density of
QCISD quality.
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#4
Titol: “Analysis of the effect of changing the & parameter of the Becke3-LYP hybrid
functional on the transition state geometries and energy barriers in a series of
prototypical reactions’
Autors.  Jordi Poater, Miquel Sola, Miquel Duran i Juvencio Robles
Referéncia: Physical Chemistry Chemical Physics 2002, 4, 722-731.
Abstract: A series of eleven gas-phase chemical reactions have been examined to assess the

dependence of transition state geometries and energy barriers, as well as energy
differences between reactants and products, on the a, B3LYP functional parameter.
Throughout the study we have changed the a, parameter from 0.1 to 0.9 and for the &
and a, parameters we have followed the relationships a, = 1-a and a. = a,. By comparing
with the QCISD transition state geometries and energy barriers, our systematic study
alows us to identify the influence of the a, parameter in the reactions studied. In general,
B3LYP caculations with the origina parameters underestimate energy barriers, this
trend being corrected when the a, parameter increases. Our study also shows that the
fraction of Hartree-Fock (HF) exchange needed to predict accurate barrier heights differs
from the optimal fraction needed to predict thermochemical properties and geometries.
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#5

Titol:

Autors:
Referéncia:
Abstract:

“The calculation of electron localization and delocalization indices at the Hartree-Fock,
density functional and post-Hartree-Fock levels of theory”

Jordi Poater, Miquel Sola, Miquel Duran i Xavier Fradera

Theoretical Chemistry Accounts 2002, 107, 362-371.

Localization, A(A), and delocalization indices, 8(A,B), as defined in the Atoms in
Molecules theory, are a convenient tool for the analysis of molecular electronic structure
from an electron-pair perspective. These indices can be calculated at any level of theory,
provided that first- and second-order electron densities are available. In particular,
calculations at the Hartree-Fock (HF) and Configuration Interaction (Cl) levels have
been previously reported for many molecules. However, A(A) and &(A,B) cannot be
calculated exactly in the framework of Kohn-Sham Density Functional Theory (KS-
DFT), where the electron-pair density is not defined. As a practical workaround, one can
derive a HF-like electron-pair density from the KS orbitals and calculate approximate
localization and delocalization indices at the DFT level. Recently, severa calculations
using this approach have been reported. Here we present HF, Cl, and approximate DFT
calculations of A(A) and 6(A,B) values for a number of molecules. Furthermore, we
perform aso approximate Cl calculations using the HF formalism to obtain the electron-
pair density. In general, the approximate DFT and CI results are closer to the HF results
than to the CI ones. Indeed, the approximate calculations take into account Coulomb
electron correlation effects on the first-order electron density but not on the electron-pair
density. In summary, approximate DFT and CI localization and delocalization indices are
easy to calculate and can be useful in the analysis of molecular electronic structure.
However, one should take into account that this approximation increases sistematically

the delocalization between covalently bonded atoms, with respect to the exact CI resuilts.
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#6

Titol:

Autors:
Referéncia:
Abstract:

“Electron-pairing analysis from localization and delocalization indices in the framework
of the atoms-in-molecul es theory”

Xavier Fradera, Jordi Poater, Silvia Simon, Miquel Duran i Miquel Sola

Theoretical Chemistry Accounts 2002, 108, 214-224.

This paper presents an overview of recent advances on the study of electron pairing
through the use of locdization and delocalization indices obtained from double
integration over atomic basins of the exchange-correlation density in the framework of
the Atoms in Molecules (AIM) theory. These localization and delocalization indices
describe the intra- and interatomic distribution of the electron pairs in a molecule. The
main results of the application of these second-order indices to the analysis of molecular
structure and chemical reactivity are briefly reviewed. It is shown that localization and
delocalization indices represent a powerful tool to describe the electron-pair structure of
molecules that, in turn, provides a deeper insight into relevant chemical phenomena such

as electron correlation effects and the formation of localized ., electron pairs.
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#7
Titol: “Bielectronic densities: Analysis and applications in molecular structure and chemical
reactivity”
Autors: Jordi Poater, Miquel Sola, Miquel Duran, Juvencio Roblesi Xavier Fradera
Referéncia: “Reviews of modern quantum chemistry. A celebration of the contributions of Robert G.
Parr”, editat per K. D. Sen, World Scientific, Singapur, 2002, pp. 831-870.
Abstract: Electron-pair properties are important in modern electronic structure theory because of

the problem of electron correlation. These electron-pair properties are based on the
spinless two-electron density that it is a function of six variables and hence difficult to
study in detail. For this reason, the spinless two-electron density has been simplified into
functions which depend on less coordinates, the so-called contracted functions, which are
easier to visualize and analyze. The most significant contracted functions are the
intracule and extracule densities, the Fermi holes, and the on-top pair density. In
addition, from the Fermi hole it is possible to define second-order indices related to the
Atoms in Molecules theory. In the present study, the intracule and extracule densities
have been applied to study the electron-pair properties of hydrogen peroxide. Moreover,
an analysis of a series of diatomic molecules and a tautomeric equilibrium is carried out
by means of the Atoms in Molecules theory. From this study, it is seen how contracted
two-electron densities and second-order indices are useful for understanding chemical
structure and reactivity. In particular, the accurate description of the molecular structure
and electronic redistribution that take place during chemical reactions appear to be one of

their most interesting applications.
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#8

Titol:

Autors:

Referéncia:

Abstract:

#9

Titol:

Autors:
Referéncia:
Abstract:

“The local aromaticities in buckybowls. From planar polycyclic aromatic hydrocarbons
to Ceo”

Jordi Poater, Xavier Fradera, Miquel Duran i Miquel Sola

“Fullerenes: The exciting world of nanocages and nanotubes’, editat per P. V. Kamat, K.
M. Kadish i D. Guldi, The Electrochemica Society Inc., Pennington, Vol. 12, 2002, pp.
707-719.

The local aromaticities in a series of planar and bowl-shaped polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) and buckminsterfullerene have been studied by means of ab initio
methods. NICS, HOMA, and delocalization indices have been used to quantify the local
aromaticity in six-membered rings. The series of PAHs selected includes CgHg, CyoHs,
Ci4Hs, CxoH1o, CoeH1o, and CgoHyp, With Cy taken as the fullerene reference. Changes in
the local aromaticity of the six-membered rings when going from benzene to Cg are
discussed.

“The delocalization index as an electronic aromaticity criterion: Application to a series of
planar polycyclic aromatic hydrocarbons”

Jordi Poater, Xavier Fradera, Miquel Duran i Miquel Sola

Chemistry European Journal 2003, 9, 400-406.

In this work, a new local aromaticity measure defined as the mean of Bader’s electron
delocalization index (Dl) of para-related carbon atoms in six-membered rings is
introduced. This new electronic criterion of aromaticity is founded on the fact that
aromaticity is related to the cyclic delocalized distribution of = electrons. We have found
that this DI and the harmonic oscillator model of aromaticity (HOMA) index are strongly
correlated for a series of six-membered rings in eleven planar polycyclic aromatic
hydrocarbons. The correlation between the DI and the nucleus independent chemical
shift (NICS) values is less remarkable, although in general six-membered rings with
larger DI values have also more negative NICS indices. We have shown that, with some
modifications, this index can also be applied to study the aromaticity in five-membered

rings.
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#10

Titol:

Autors:
Referéncia:
Abstract:

#11

Titol:

Autors:
Referencia:
Abstract:

“An insight into the local aromaticities of polycyclic aromatic hydrocarbons and
fullerenes’

Jordi Poater, Xavier Fradera, Miquel Duran i Miquel Sola

Chemistry European Journal 2003, acceptat.

In this work, we quantify the local aromaticity of six-membered rings in a series of
planar and bowl-shaped polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) and fullerenes. The
evauation of local aromaticity has been carried out using structura (HOMA) and
magnetic (NICS) based measures, as well as a new electronic-based indicator of
aromaticity, the para delocalization index (PDI), which is defined as the average of all
Bader delocalization indices between para-related carbons in six-membered rings. The
series of PAHs selected includes CigHg, CioHg, Ci4Hsg, CooH1o, CoeH1z, and CsoHyp, With
benzene and Cg, taken as references. The change in the local aromaticity of the six-
membered rings when going from benzene to Cg is analyzed. Finally, we also compare
the aromaticity of Cgo with that of C;, open [5,6]- and closed [6,6]-CsoNH systems, and
CeoF s

“On the electron-pair nature of the hydrogen bond in the framework of the atoms in
mol ecul es theory”

Jordi Poater, Xavier Fradera, Miquel Sola, Miquel Durani Silvia Simon

Chemical Physics Letters 2003, 369, 248-255.

Delocalization indices, as defined in the Atoms in Molecules Theory, have been
calculated between hydrogen-bonded atoms in 20 molecular complexes that are formed
between several H-donor and acceptor molecules. In general, the delocalization index
associated to an intermolecular hydrogen bond depends on the interaction energy of the
complex, but also on the nature of the H-donor and acceptor atoms. The intermolecular
delocalization index appears to be strongly correlated to the orbital interaction energy
term as obtained from an energy decomposition scheme based on conceptual Kohn-Sham
theory. Both the Atoms in Molecules theory and the energy decomposition analysis allow
for a characterization of the hydrogen bonds in these complexes. In general, both kinds
of analysis reveal that hydrogen bonding in these systems is not an essentially

€l ectrostatic interaction.
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Titol:

Autors:
Referéncia:
Abstract:

“Nuclear magnetic resonance (NMR) chemical shifts with the statistical average of
orbital-dependent model potentials (SAOP) in Kohn-Sham DFT”

Jordi Poater, Erik van Lenthe i Evert Jan Baerends

Journal of Chemical Physics 2003, acceptat.

In this paper, an orbital-dependent Kohn-Sham exchange-correlation potential, the so-
called satistical average of (model) orbital potentials (SAOP), is applied to the
calculation of NMR chemical shifts of a series of simple molecules containing H, C, N,
O and F. It is shown that the use of the SAOP potential |eads to isotropic chemical shifts
which are substantially improved over both local (VWN) and gradient-corrected (BP36)
functionals, especially for nitrogen and oxygen atoms. This improvement in NMR
calculations by SAOP can be attributed to the increase in the HOMO-LUMO gap, thus
correcting the excessively large paramagnetic contributions, which have been identified
to give deficient chemical shifts with LDA and GGA functionals. Thisisin keeping with
the improvement of SAOP for response properties in general and for excitation energies
in particular. The SAOP results are comparable in accuracy to those previously reported
with self-interaction corrected functionals by Patchovskii et al., but still inferior to those
obtained with accurate Kohn-Sham potentials by Wilson and Tozer. However, the SAOP
calculations are computationally expedient and routinely applicable to al systems,
requiring virtually the same computational effort as LDA and GGA calculations.
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#13

Titol: “Molecular structure and bond characterization of the Fischer-type chromium-carbene
complexes (CO)sCr=C(X)R (X = H, OH, OCHs, NH, NHCH; and R = H, CHs,
CH=CH,, Ph, C=CH). 1. Electron pairing analysis’
Autors.  Jordi Poater, Montserrat Cases, Xavier Fradera, Miquel Duran i Miquel Sola
Referéncia: Organometallics 2003, enviat.
Abstract: The electron-pair density distributions of a series of 25 Fischer carbene complexes of the
type (CO)sCr=C(X)R ( X = H, OH, OCHs, NH,, NHCH; and R = H, CH3, CH=CH,, Ph,
C=CH ) are analyzed using the Atoms in Molecules theory. Localization and
delocalization indices are used to characterize the electron pairing taking place in the
Cr=C-X moiety in these complexes. Electron delocalization between the Cr and C atoms
and between the C atom and the X group are related to the n-donor strength of the X
group and the degree of back-donation between the chromium pentacarbonyl and the
carbene fragments. The results obtained with the Atoms in Molecules theory complement
those obtained in a previous study by means of energy and charge decomposition
analyses. Electron delocalization between the Cr atom and the X group, which is
relatively weak, is consistent with the hypothesis of a 3-center 4-electron bonding
interaction in the Cr=C-X group of atoms. Except for X = H, 8(Cr,X) increases with the

decrease of the n-donor character of the X group.

#14

Titol: “Study of the overall electronic delocalization in the buckminsterfullerene Cq by means
of electron pairing analysis’
Autors:  Jordi Poater, Xavier Fradera, Miquel Durani Miquel Sola
Referéncia: 2003, en preparacio.
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Titol: “A deeper insight into the multidimensional character of aromaticity”
Autors: Jordi Poater, Xavier Fradera, Miquel Durani Miquel Sola
Referéncia: 2003, en preparacio.
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Capitol 14

Agraiments

Em trobo ales darreres pagines d’ aquesta tesi doctoral. Per tant, primer de tot he
d agrair atots aquells que heu aguantat Ilegir-la fins a aguest punt, perqué té merit. Per
aixo entenc perfectament a tota aquella gent que quan s€'ls posa una tesi a les mans, la
primera cosa que fan és buscar I’ apartat d’ Agraiments, potser per la curiositat de saber
s I"autor s'ha oblidat de mencionar-lo/la (aguell sentiment d’ egocentrisme); o potser
perqué acostuma a ser |’ apartat que es llegeix de forma més amena, sense entrar en tota
una serie de tecnicismes, incompresos per la majoria dels mortals. Continuant amb aixo,
s se m’'acudis fer una altra tesi, cosa poc probable, intentaria fer comprensible tot allo
gue m’he dedicat a fer durant aquests darrers anys de la meva vida, evitant que la gent
em miri com a un ésser d’ un altre planeta cada vegada que els parlo de “quimica tedrica
I computacional”.

En primer lloc he d’ agrair especiament a Dr. Miquel Sola, que va ser qui em va
comencar a seduir amb tot aixo de la Quimica Fisica quan jo només era un estudiant de
primer de Quimica. Perd no va ser fins a darrer curs que em va acabar de convencer
que la meva vocacio per la quimica estava estretament Iligada amb la Fisica i els
ordinadors, ben lluny dels laboratoris, i aixi va ser quan vaig entrar a col laborar amb
I"Institut de Quimica Computacional sota la seva supervisio, lloc que no he deixat fins

al diad avui. Miquel, graciestant des d’ un punt de vista académic com personal, perqué
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avui puc optar a grau de doctor en Quimica, titol amb el qua tant temps he estat
somniant.

Seguint amb la supervisié de la tesi, en aquest punt també he d'agrair al Prof.
Miquel Duran, I’ atre co-director de lamevatesi, quetot i la seva dedicacio “ estressant”
en el camp de la politica universitaria, sempre ha trobat moments per suggerir-me noves
idees, o per millorar I’angles de les meves publicacions abans d optar a ser publicades.
Alhora li he d'agrair ser el precursor de les famoses “cutxipandes’ i poder-ne formar
part, sense oblidar €l financament que M’ ha permeés aportar el meu granet de ciénciaen
diversos esdeveniments internacional s (tot combinat amb una mica de turisme).

No puc tancar |'apartat de la supervisio sense agrair a Dr. Xavier Fradera
permetre’m continuar amb la tematica de la seva tesi doctoral, i ensenyar-me-la pas a
pas. Infinita ha estat la teva paciéncia en les repetides vegades que he hagut d’ acudir a
tu per resoldrem e munt de problemes que m han anat sorgint. Reconec la meva
mancanca en el camp de la programacio, potser per falta de motivacio, tot i que gracies
a tu ara la sento una mica més a prop. Pero sobretot t'he d’agrair la teva guda en €
moment d’ escriure bona part dels articles que formen part d’ aquesta tesi, i elucidar tot
alo referent alateoria” Atomsin Molecules’.

Deixant a banda la part academica, ara em toca agrair a tots aquells membres de
I"lQC, passats i presents, amb els quals he compartit un munt de coses durant aguest
temps. Realment, € bon ambient que se sent al’lQC fa que ningl se senti sol en cap
moment (ni tan sols durant els caps de setmana 0 vacances), ajudant, sense cap mena de
dubte, ano fer de lafeinaun castig. Primer de tot, gracies al's companys de despatx, sind
amics, que m’'han hagut d aguantar en el dia a dia. Xavier, Josep M2 Marta, Pedro,
Montse, Miquel, Josep, David, Albert i Eduard. Aquest agraiment |’ he de fer extensiu
as “matxaques’ del grup B (carinyosament parlant): Xavier (Giro), Ana, Lluis, Albert,
David, Julian, Joaguim i Joan Manel. Tampoc em puc oblidar dels tres doctors que em
varen acollir quan vaig comencar afer els primers passos al’1QC: Silvia, Emili i Pep; ni
del primer Ramon y Cgja de I'Ingtitut: Lluis, ni d’en Joan. Sempre m'han aconsellat
portar-me bé amb les secretaries, aixi doncs, gracies Pilar i Carme. | he d’ acabar aquest

apartat agraint a director de I’ QC durant aquests anys, e Prof. Ramon Carbo-Dorca.
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Sincerament he de dir que m’ he sentit en familia durant aquests anysi, tot i que d aqui
poc faré la peticié amistosa de divorci, desitjaria un dia que la“familia IQC” em tornés
a acollir, perqué enlloc com a casa..., perd no soc jo, sinb & temps qui S encarregara de
decidir-ho.

Sense cap mena de dubte, tampoc estaria aqui sense e suport constant de la
meva familia, amb qui més he compartit les il-lusions i les angoixes de tots aguests
anys, tot i que tampoc mai han acabat d entendre ben bé que feiatot e dia davant d’un
ordinador. Sobretot he d’'agrair a la meva mare, qui sempre m’ ha donat una empenta i
anims per tal que arribés el diad avui i obtenir aquestes dues lletres. Alhora he d’ agrair
la companyiadel diaadiadel’ Albert, qui inconscientment se li va donar per seguir els
meus passos dins el moén de la quimica.

| I"dltim agraiment, no per aixd menys important, sSind perqué m’ agrada sempre
guardar el més dol¢ per les postres, |I"he de dedicar a la Carolina. Ets la responsable de
molta de lail-lusié dipositada en aguest treball, donant-me les ganes per donar € millor
de mi mateix en el dia a dia gracies a les teves paraules que sempre m’arriben molt
endins, combinades amb un toc de somriure. Podria continuar de forma infinita donant-
telesgracies, pero jaho faré en persona, cada dia.

Una abracada a tothom,

Jordi Poater i Teixidor
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