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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados tedricos obtenidos de la investigacion realizada sobre la
coordinacién de gases nobles, X (X=He-Rn) con el dimero Ni.O-, utilizando las teorias DFT (PBEOQ) y de
perturbacién de Mgller-Plesset de segundo orden (MP2), en combinacién con el conjunto de bases def2-
TZVP. Los resultados encontrados sugieren que todos los gases nobles estudiados forman coordinaciones
débiles con el dimero de Ni»O,. Estas coordinaciones fueron caracterizadas analizando los indices de Wiberg
y los orbitales moleculares. Ademas estudios de NBO corroboraron la presencia de enlaces de coordinacion
entre los atomos X-Ni, los cuales fueron caracterizados analizando los orbitales naturales y su energia de
estabilizacion E(2). El nimero maximo de atomos de gas noble que se puede coordinar por cada atomo de
niquel es de dos. Por otro lado, al coordinarse los gases nobles a los &tomos de niquel generan interacciones
débiles entre ambos a4tomos de niquel presentes en cada estructura. Esta interaccion esta ausente en la
estructura del dimero Ni;Ox.

Adicionalmente, se calcularon las energias de disociacion de enlace (EDES) entre los &tomos de niquel y
gas noble. La energia requerida para remover uno de los cuatro atomos X es menor comparada cuando el
dimero N,O; tiene solo un atomo de gas noble coordinado.

1. Introduccion

Los gases nobles tienen la reputacion de ser incapaces de reaccionar quimicamente. Hace algunas

décadas la creencia era que los gases nobles no podian formar compuestos debido a que estos 4&tomos eran
extremadamente estables. Para todos, excepto el helio, la capacidad maxima de la capa electrénica exterior
del atomo de gas noble es de ocho electrones. Este arreglo de electrones es especialmente estable, dejando
al gas noble sin una tendencia a ganar o perder electrones.
Sin embargo, en 1962 Neil Bartlett demostr6 la reactividad de los gases nobles.! Bartlett y colaboradores
experimentaron a temperatura ambiente con PtFs y xendn. Afios después, se reporto el estudio de la
coordinacion de xendn, kriptén y argon.? La desventaja de esas especies es que son altamente reactivas y
so6lo se han estudiado a bajas temperaturas, en fase gaseosa 0 empleando técnicas de deteccion ultra- rapidas,
No fue hasta el afio 2000, cuando se report6 el primer complejo estable con xenén, [AuXes]**[Sb2F11]*.
Este complejo es estable hasta — 40 °C y se estudio por cristalografia de rayos X, espectroscopia Raman,
célculos ab initio y con la teoria de los funcionales de la densidad (DFT).
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Recientemente, dos importantes investigaciones que se han reportado en la literatura han documentado todos
los complejos con gases nobles.*® Los complejos descritos se han caracterizado mediante técnicas
experimentales y estudiados por métodos computacionales. Todavia hay mucho que entender sobre la
reactividad de los atomos de los gases nobles y su interaccion con los metales de transicion.
Nosotros estamos interesados en conocer la reactividad de los gases nobles con metales de transicion. En
este trabajo se reporta el estudio tedrico de la coordinacion de los atomos de He-Rn con el a&tomo de niquel,
en especifico con el compuesto Ni2O2, con el fin de conocer mas en detalle el comportamiento quimico de
los gases nobles hacia el &tomo de niquel que forma parte del dimero Ni.O,.
El dimero Ni.O; (Figura 1) fue sintetizado por primera vez por Andrews en 1997, cuando estaba estudiando
los productos de reaccion de los atomos de niquel ablacién-laser y oxigeno molecular aislado en argén
solido. La estructura Ni>O, se caracterizd utilizando la técnica de ablacion laser y la matriz FTIR.®
Recientemente, Alikhani et al. Estudiaron en detalle, tanto experimental como teéricamente la formacion
Ni»O,.” Realizaron céalculos DFT con el fin de conocer el orden de enlace de Ni-O, usando analisis (NBO)
y otras técnicas.®° Por otra parte, el Gnico reporte que sabemos acerca de la reactividad de xenén con el
niguel es uno que se ha estudiado teéricamente a la temperatura y presiones que se encuentra en el nicleo
de la Tierra.'t

Figura 1. Dimero de Ni2O; calculado a un nivel PBE0/def2-TZVP. El valor de las longitudes de enlace esta dada en
A, y el valor de los indices de Wiberg esté entre paréntesis.

2. Detalles computacionales

La geometria de todas las estructuras fueron optimizadas utilizando el funcional de correlacion-
intercambio Perdew-Burke-Ernzerhof (PBEQ)*2* y la teoria de perturbacion Maller-Plesset de segundo
orden (MP2),* en combinacion con el conjunto de bases DEF2 —TZVP® utilizando el software Gaussian
09.1% Los modos vibracionales se calcularon al mismo nivel de teoria. Las cargas naturales e indices de
enlace de Wiberg se calculan a partir de un analisis NBO.° Los resultados se visualizaron con el programa
Chemcraft v1.6.

3. Resultados y discusion

Todas las estructuras fueron estudiadas utilizando las teorias DFT Y MP2. Los resultados son
congruentes en ambas teorias. Como primer paso, calculamos la estructura del dimero de Ni>O2, como se
muestra en la Figura 1. Esta estructura tiene cuatro enlaces Ni-O con valores de 1.75 A. Los indices de
Wiberg también fueron calculados, y muestran un orden de enlace de 0.78.
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La estructura de Ni>O es muy atractiva porque el atomo de niquel estd acomodado con solo dos &tomos de
oxigeno y contienen orbitales d vacios, los cuales pueden ser ocupados por electrones de especies neutras o
cargadas. Considerando lo anterior, en este trabajo se estudio la reactividad del dimero antes mencionado
con gases nobles (He-Rn). Los resultados sugieren que existen interacciones entre el &tomo de niquel y los
gases nobles, y dos es el nimero maximo de 4&tomos de gases nobles que pueden coordinarse con el &tomo
de niquel (Figura 2)

(1) Ni202X (2a) Ni202X2

0
(2b) Ni2O2X2 (2¢) Ni202X2

(3) Ni202X3 (4) Ni2O2X4

Figura 2. Uno y dos gases nobles (X=He-Rn) coordinado a cada &tomo de niquel.

De la figura anterior, podemos ver que la estructura Ni»O»X; (2a-c) tiene tres isomeros, los cuales son muy
cercanos en energia. Ambas teorias sugieren que la estructura mas estable es la 2a y 2b, la diferencia de
energia es casi nada. Sin embargo en la estructura 2c, donde los 4tomos X se encuentran en una
configuracion trans es la menos estable de las tres (ver Tabla 1).
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Tabla 1. Energias relativas para los isomeros 2a-c calculadas con los dos diferentes niveles de teoria, MP2 y PBEO.

Isbmeros MP2 (kcal/mol) ZPE (kcal/mol)
Ni,O;He; (2a) 0.17 0.15
Ni>OzHe; (2b) 0.00 0.00
Ni,O:He; (2c) 0.34 0.61
Ni2O2Ne; (2a) 0.00 0.06
Ni,O:Ne; (2b) 0.07 0.00
Ni>O2Ne; (2c) 0.10 0.06
NiO2Ar (23) 0.63 0.46
Ni>O2Ar; (2b) 0.00 0.00
Ni,02Ar; (2c) 0.48 0.56
Ni>O:Kr; (2a) 0.00 0.90
Ni;O2Kr (2b) 0.43 0.00
Ni2O2Kr: (2¢) 1.12 0.72
Ni,0:Xe; (2a) 0.00 1.47
Ni>O>Xe> (2b) 0.56 0.00
Ni,02Xe; (2¢) 1.51 0.96
Ni>OzRn; (2a) 0.00 1.36
Ni>O2Rn; (2b) 0.95 0.00
Ni;OzRn; (2c) 1.94 0.95

También calculamos la energia de disociacion de enlace (EDE) entre el atomo de niquel y el gas noble. Por
ejemplo, la maxima energia requerida para remover al helio del Ni,O, es de 0.41 y 0.02 kcal/mol. Estos
valores fueron calculados con ambas teorias, PBEO y MP2, respectivamente. Estos valores son muy,
cercanos a cero debido a que el helio solo tiene dos electrones y estos se encuentran muy cercanos al nucleo.
Incluso para el a&tomo de argdn con diez electrones las interacciones con el &tomo de niquel son de tan solo
0.74 0.49 kcal/mol, respectivamente. Los valores para las interacciones X-Ni de Ar-Rn son
significativamente mas altas, para el argon: 3.35, 3.30; para el kripton: 4.94, 4.94; para el xendn: 6.97, 6.98
y para el radon: 7.62, 8.41 kcal/mol, respectivamente.
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Por otro lado, y para entender mas a detalle las interacciones Ni-X, realizamos un estudio NBO utilizando
el método PBEQ/def2-TZVP. En la Figura 3 podemos observar estos tipos de interacciones. El analisis NBO
una imagen cuantitativa de cada deslocalizacién donador-aceptor en términos de la correccién de energia
de deslocalizacion de segundo orden para el donador NBO. Analizando las energias E(2), encontramos que
el par libre donador de electrones del gas noble interactda con diferentes orbitales atdmicos del niquel.
Para los primeros cuatro complejos, el par libre de electrones del He al Kr donan densidad electrénica al
orbital de antienlace Ni-O, nx — o*ni.o. Para los dos restantes complejos, la interaccion esta de la siguiente
manera Nx — i.

NHe —> G¥Ni-o ANe = G¥Ni-0

HAr = O¥Ni-0 nKr —> G¥NiKr

NXe —> Ni NRn —> Ni

Figura 3. Orbitales donador (&tomos de He-Rn) y aceptor involucrados en la formacion de enlaces X-Ni
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4. Conclusiones

Nuestros estudios, utilizando la teoria de funcionales de la densidad y de la teoria de la perturbacion
Magller-Plesset de segundo orden, sugieren que el dimero Ni.O; es capaz de aceptar densidad electronica de
los gases nobles He-Rn. Tal densidad electronica ayuda a la formacién de una interaccién débil entre los
dos atomos de niquel, que no existen en el clister de Ni;O; (Figura 1). Esas interacciones débiles han sido
corroboradas por el andlisis de sus respectivos indices Wiberg y orbitales moleculares. Ademas, las
interacciones X-Ni se han estudiado mediante el analisis de los orbitales naturales y su energia de
estabilizacién E(2).

5. Referencias

[1]Bartlett, N. Proc. Chem. Soc 1962, 6, 218.

[2]Graham, M. A.; Perutz, R. N.; Poliakoff, M.; and Turner, J. J. J. Organomet. Chem. 1972, 34, C34.
[3]Seidel, S.; Seppelt, K. Science 2000, 290, 117.

[4]Grills, D. C.; George, W. Adv. Inorg. Chem. 2001, 52, 113.

[5]Hope, E. G. Coord. Chem. Rev. 2013, 257, 902.

[6]Citra, A.; Chertihin, G. V.; Neurock, M.; Andrews, L. J. Phys. Chem. A. 1997, 101, 3109.

[7]Allouti, F.; Manceron, L.; Alikhani, M. E. Phys. Chem. Chem. Phys. 2006, 8, 3715.

[8]Bader, R. F. W. Atoms in Molecules: A Quantum Theory Oxford, 1994.

[9]Silvi, B.; Savin, A. Classification of chemical bonds based on topological analysis of electron
localization functions Nature 1994, 371, 683.

[10]Weinhold, F.; Landis, C. R. Valency and Bonding: A Natural Bond Order Donor-Acceptor Perspective
Cambridge, England, UK, 2005.

[11]Zhu, L.; Liu, H.; Pickard, C. J.; Zou, G.; Ma, Y. Natiure Chemistry 2014, 6, 644.

[12]Perdew, J. P.; Burke, K.; Ernzerhof, M. Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 3865.

[13]Perdew, J. P.; Burke, K.; Ernzerhof, M. Phys. Rev. Lett. 1997, 78, 1396.

[14]Mgller, C.; Plesset, M. S. Phys. Rev.. 1934, 46, 618.

[15]Peterson, K. A.; Figgen, D.; Goll, E.; Stoll, H.; Dolg, M. J. Chem. Phys. 2003, 119, 11113.

[16]Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb, M. A.; Cheeseman, J. R.; Scalmani,
G.; Barone, V.; Mennucci, B.; Petersson, G. A.; Nakatsuji, H.; Caricato, M.; Li, X.; Hratchian, H. P.;
Izmaylov, A. F.; Bloino, J.; Zheng, G.; Sonnenberg, J. L.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R;
Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai, H.; Vreven, T.; Montgomery, J. A;;
Peralta, J. J. E.; Ogliaro, F.; Bearpark, M.; Heyd, J. J.; Brothers, E.; Kudin, K. N.; Staroverov, V. N.;
Kobayashi, R.; Normand, J.; Raghavachari, K.; Rendell, A.; Burant, J. C.; lyengar, S. S.; Tomasi, J.; Cossi,
M.; Rega, N.; Millam, M. J.; Klene, M.; Knox, J. E.; Cross, J. B.; Bakken, V.; Adamo, C.; Jaramillo, J.;
Gomperts, R.; Stratmann, R. E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.; Ochterski, J. W.; Martin,
R. L.; Morokuma, K.; Zakrzewski, V. G.; Voth, G. A.; Salvador, P.; Dannenberg, J. J.; Dapprich, S.; Daniels,
A. D.; Farkas, O.: Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.: Cioslowski, J.: Fox, D. J. Wallingford CT, 2009.

880



