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Resumen 

 

En este trabajo se presentan los resultados teóricos obtenidos de la investigación realizada sobre la 

coordinación de gases nobles, X (X=He-Rn) con el dímero Ni2O2, utilizando las teorías DFT (PBE0) y de 

perturbación de Møller-Plesset de segundo orden (MP2), en combinación con el conjunto de bases def2-

TZVP. Los resultados encontrados sugieren que todos los gases nobles estudiados forman coordinaciones 

débiles con el dímero de Ni2O2. Estas coordinaciones fueron caracterizadas analizando los índices de Wiberg 

y los orbitales moleculares. Además estudios de NBO corroboraron la presencia de enlaces de coordinación 

entre los átomos X-Ni, los cuales fueron caracterizados analizando los orbitales naturales y su energía de 

estabilización E(2). El número máximo de átomos de gas noble que se puede coordinar por cada átomo de 

níquel es de dos. Por otro lado, al coordinarse los gases nobles a los átomos de níquel generan interacciones 

débiles entre ambos átomos de níquel presentes en cada estructura. Esta interacción está ausente en la 

estructura del dímero Ni2O2. 

Adicionalmente, se calcularon las energías de disociación de enlace (EDEs) entre los átomos de níquel y 

gas noble. La energía requerida para remover uno de los cuatro átomos X es menor comparada cuando el 

dímero N2O2 tiene solo un átomo de gas noble coordinado. 

1. Introducción 

 
 Los gases nobles tienen la reputación de ser incapaces de reaccionar químicamente. Hace algunas 

décadas la creencia era que los gases nobles no podían formar compuestos debido a que estos átomos eran 

extremadamente estables. Para todos, excepto el helio, la capacidad máxima de la capa electrónica exterior 

del átomo 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 demostró la reactividad de los gases nobles.1 Bartlett y colaboradores 

experimentaron a temperatura ambiente con PtF6 y xenón. Años después, se reportó el estudio de la 

coordinación de xenón, kriptón y argón.2 La desventaja de esas especies es que son altamente reactivas y 

sólo se han estudiado a bajas temperaturas, en fase gaseosa o empleando técnicas de detección ultra- rápidas. 

No fue hasta el año 2000, cuando se reportó el primer complejo estable con xenón, [AuXe4]2+[Sb2F11]2-. 

Este complejo es estable hasta – 40 °C y se estudió por cristalografía de rayos X, espectroscopia Raman, 

cálculos ab initio y con la teoría de los funcionales de la densidad (DFT).3 
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Recientemente, dos importantes investigaciones que se han reportado en la literatura han documentado todos 

los complejos con gases nobles.4,5 Los complejos descritos se han caracterizado mediante técnicas 

experimentales y estudiados por métodos computacionales. Todavía hay mucho que entender sobre la 

reactividad de los átomos de los gases nobles y su interacción con los metales de transición. 

Nosotros estamos interesados en conocer la reactividad de los gases nobles con metales de transición. En 

este trabajo se reporta el estudio teórico de la coordinación de los átomos de He-Rn con el átomo de níquel, 

en específico con el compuesto Ni2O2, con el fin de conocer más en detalle el comportamiento químico de 

los gases nobles hacia el átomo de níquel que forma parte del dímero Ni2O2. 

El dímero Ni2O2 (Figura 1) fue sintetizado por primera vez por Andrews en 1997, cuando estaba estudiando 

los productos de reacción de los átomos de níquel ablación-láser y oxígeno molecular aislado en argón 

sólido. La estructura Ni2O2 se caracterizó utilizando la técnica de ablación láser y la matriz FTIR.6 

Recientemente, Alikhani et al. Estudiaron en detalle, tanto experimental como teóricamente la formación 

Ni2O2.7 Realizaron cálculos DFT con el fin de conocer el orden de enlace de Ni-O, usando análisis (NBO) 

y otras técnicas.8-10 Por otra parte, el único reporte que sabemos acerca de la reactividad de xenón con el 

níquel es uno que se ha estudiado teóricamente a la temperatura y presiones que se encuentra en el núcleo 

de la Tierra.11 

 

 
 

Figura 1. Dímero de Ni2O2 calculado a un nivel PBE0/def2-TZVP. El valor de las longitudes de enlace está dada en 

Å, y el valor de los índices de Wiberg está entre paréntesis. 

 

2. Detalles computacionales 

  
 La geometría de todas las estructuras fueron optimizadas utilizando el funcional de correlación-

intercambio Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE0)12,13 y la teoría de perturbación Møller-Plesset de segundo 

orden (MP2),14 en combinación con el conjunto de bases DEF2 –TZVP15 utilizando el software Gaussian 

09.16 Los modos vibracionales se calcularon al mismo nivel de teoría. Las cargas naturales e índices de 

enlace de Wiberg se calculan a partir de un análisis NBO.10 Los resultados se visualizaron con el programa 

Chemcraft v1.6. 

3. Resultados y discusión 

 
 Todas las estructuras fueron estudiadas utilizando las teorías DFT Y MP2. Los resultados son 

congruentes en ambas teorías. Como primer paso, calculamos la estructura del dímero de Ni2O2, como se 

muestra en la Figura 1. Esta estructura tiene cuatro enlaces Ni-O con valores de 1.75 Å. Los índices de 

Wiberg también fueron calculados, y muestran un orden de enlace de 0.78. 
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La estructura de Ni2O2 es muy atractiva porque el átomo de níquel está acomodado con solo dos átomos de 

oxígeno y contienen orbitales d vacíos, los cuales pueden ser ocupados por electrones de especies neutras o 

cargadas. Considerando lo anterior, en este trabajo se estudió la reactividad del dímero antes mencionado 

con gases nobles (He-Rn). Los resultados sugieren que existen interacciones entre el átomo de níquel y los 

gases nobles, y dos es el número máximo de átomos de gases nobles que pueden coordinarse con el átomo 

de níquel (Figura 2) 

 

 

 
 

Figura 2. Uno y dos gases nobles (X=He-Rn) coordinado a cada átomo de níquel. 

 

De la figura anterior, podemos ver que la estructura Ni2O2X2 (2a-c) tiene tres isómeros, los cuales son muy 

cercanos en energía. Ambas teorías sugieren que la estructura más estable es la 2a y 2b, la diferencia de 

energía es casi nada. Sin embargo en la estructura 2c, donde los átomos X se encuentran en una  

configuración trans es la menos estable de las tres (ver Tabla 1).  
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Tabla 1. Energías relativas para los isómeros 2a-c calculadas con los dos diferentes niveles de teoría, MP2 y PBE0. 

 

Isómeros MP2 (kcal/mol) ZPE (kcal/mol) 

Ni2O2He2 (2a) 0.17 0.15 

Ni2O2He2 (2b) 0.00 0.00 

Ni2O2He2 (2c) 0.34 0.61 

Ni2O2Ne2 (2a) 0.00 0.06 

Ni2O2Ne2 (2b) 0.07 0.00 

Ni2O2Ne2 (2c) 0.10 0.06 

Ni2O2Ar2 (2a) 0.63 0.46 

Ni2O2Ar2 (2b) 0.00 0.00 

Ni2O2Ar2 (2c) 0.48 0.56 

Ni2O2Kr2 (2a) 0.00 0.90 

Ni2O2Kr2 (2b) 0.43 0.00 

Ni2O2Kr2 (2c) 1.12 0.72 

Ni2O2Xe2 (2a) 0.00 1.47 

Ni2O2Xe2 (2b) 0.56 0.00 

Ni2O2Xe2 (2c) 1.51 0.96 

Ni2O2Rn2 (2a) 0.00 1.36 

Ni2O2Rn2 (2b) 0.95 0.00 

Ni2O2Rn2 (2c) 1.94 0.95 

 

 

También calculamos la energía de disociación de enlace (EDE) entre el átomo de níquel y el gas noble. Por 

ejemplo, la máxima energía requerida para remover al helio del Ni2O2 es de 0.41 y 0.02 kcal/mol. Estos 

valores fueron calculados con ambas teorías, PBE0 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 núcleo. 

Incluso para el átomo de argón con diez electrones las interacciones con el átomo de níquel son de tan solo 

0.74 0.49 kcal/mol, respectivamente. Los valores para las interacciones X-Ni de Ar-Rn son 

significativamente más altas, para el argón: 3.35, 3.30; para el kriptón: 4.94, 4.94; para el xenón: 6.97, 6.98 

y para el radón: 7.62, 8.41 kcal/mol, respectivamente. 
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Por otro lado, y para entender más a detalle las interacciones Ni-X, realizamos un estudio NBO utilizando 

el método PBE0/def2-TZVP. En la Figura 3 podemos observar estos tipos de interacciones. El análisis NBO 

una imagen cuantitativa de cada deslocalización donador-aceptor en términos de la corrección de energía 

de deslocalización de segundo orden para el donador NBO. Analizando las energías E(2), encontramos que 

el par libre donador de electrones del gas noble interactúa con diferentes orbitales atómicos del níquel. 

Para los primeros cuatro complejos, el par libre de electrones del He al Kr donan densidad electrónica al 

orbital de antienlace Ni-O, nX  *Ni-O. Para los dos restantes complejos, la interacción está de la siguiente 

manera nX  Ni. 

 

 
 

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

 
 Nuestros estudios, utilizando la teoría de funcionales de la densidad y de la teoría de la perturbación 

Møller-Plesset de segundo orden, sugieren que el dímero Ni2O2 es capaz de aceptar densidad electrónica de 

los gases nobles He-Rn. Tal densidad electrónica ayuda a la formación de una interacción débil entre los 

dos átomos de níquel, que no existen en el clúster de Ni2O2 (Figura 1). Esas interacciones débiles han sido 

corroboradas por el análisis de sus respectivos índices Wiberg y orbitales moleculares. Además, las 

interacciones X-Ni se han estudiado mediante el análisis de los orbitales naturales y su energía de 

estabilización E(2).   
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