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RESUMEN

Se estudio el efecto de la sustitucion isoto-
pica de hidrégeno sobre la geometria, la
estructura electrénica y la estabilidad del
aducto borano-carbonilo, mediante el mé-
todo de orbitales moleculares nucleares y
electrénicos (OMNE) implementado en el
paquete computacional APMO. Se encon-
tr6 que el aumento de la masa isotopica
acorta las distancias de enlace boro-is6to-
poy carbono-oxigeno, mientras que alarga
la distancia boro-carbono. Se determind
ademaés la estabilidad del aducto a partir de
las energias de formacion y las distancias
de enlace B-C. Se encontré que el aumento
de la masa isot6pica debilita el enlace B-C.
Una primera explicacion de este fendmeno
en términos del concepto de acidez de Le-
wis predijo resultados contrarios a los en-
contrados, mientras que un modelo de
reactividad basado en las diferencias de las
energias de los orbitales LUMO del
borano permitié dar cuenta de este efecto.

Palabras clave: efecto isotopico de hi-
drégeno (EI), aducto borano-carbonilo,
complejo  donor-aceptor electrénico
(DAE), método de orbitales moleculares
nucleares y electronicos (OMNE), any
particle molecular orbital (APMO), apro-
ximacioén de Born-Oppenheimer (ABO).

ABSTRACT

We have investigated the hydrogen isoto-
pe effect on the geometry, the electronic
structure and the stability of the bora-
ne-carbonile adduct, by using the nu-
clear-electronic molecular orbital method
(NEMO) which has been implemented in
the APMO software. We have found that
an increase of the mass of the hydrogen
isotope reduces the boron-hydrogen and
carbon-oxygen bond lengths while in-
creasing the boron-carbon distance. In
this study, the stability of the adduct has
been analyzed in terms of formation ener-
gies and B-C bond distances. We have
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found that the increase of the isotope mass
weakens the B-C bond. We tried to give
an explaination to this phenomenon based
on Lewis acidity concept but it predicted
the wrong results. A reactivity model ba-
sed on the energy differences of borane
LUMO orbitals offered a correct explai-
nation to this effect.

Key words: hydrogen isotope effect,
borane-carbonile adduct, electron do-
nor-aceptor complex, nuclear-electronic
molecular orbital method, any particle
molecular orbital (APMO), Born-Oppen-
heimer approximation (ABO).

RESUMO

Temos estudado o efeito da substituicao
de is6topos de hidrogénio sobre a geome-
tria, estrutura electrénica e da estabilida-
de do aduto Borana-carbonil, através do
método de orbitais moleculares-core
versdes (OMNE) implementado no paco-
te computacional APMO. Descobrimos
que um aumento da isGtopo massa encurta
as distancias de ligacdo boro-carbo-
no-isotopica de oxigénio e aumenta a
distdncia, enquanto boro-carbono. Foi
ainda determinada a estabilidade do aduto
de as energias de formagao e distancias de
ligacdo BC. Nos descobrimos que o au-
mento da massa isotopica minar a relacao
BC. Uma explicacdo para este fenomeno
em termos de conceito de acidez de Lewis
predita resultados contrarios aos encon-
trados enquanto um modelo baseado em
diferencas de reatividade nas energias dos
orbitais LUMO do Borana autorizados a
conta para este efeito.

Palavras-chave: efeito de is6topos de
hidrogénio, aduto borana-carbonil, doa-
dor-aceitante complexo eletronico, méto-
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do de orbitais moleculares-core electrd-
nicos, any particle molecular orbital
(APMO), aproximaciéon de Born-
Oppenheimer (ABO).

INTRODUCCION

Los complejos acido-base, también co-
nocidos como complejos donor-aceptor
electrénico (DAE) (1), han sido amplia-
mente estudiados con diversos proposi-
tos, tanto experimental como tedrica-
mente. Hasta la fecha se ha realizado un
gran nimero de investigaciones tedricas
con el fin de entender y predecir la es-
tructura y estabilidad de los DAE; entre
las metodologias mas utilizadas se en-
cuentran el andlisis energético de Moro-
kuma (2), el modelo geminal extendido
de Roeggen (3), el esquema de particion
de orbitales naturales de enlace (4) y el
analisis topoldgico de la funcién de onda
de Bader (5, 6), entre otros.

Los aductos del borano (BH3) son
ejemplos muy representativos de los
DAE, ya que el boro se comporta en es-
tos como un claro aceptor de electrones
(acido de Lewis). En la literatura se ha
reportado una gran cantidad de trabajos
tedricos y experimentales en los que se
investiga el efecto de los sustituyentes en
la acidez de Lewis (acidez de ahora en
adelante) del boro. Entre los hechos més
notables se ha encontrado que la acidez
de los haloboranos aumenta en un orden
inverso a la electronegatividad del hal6-
geno asi: BBr;>BCl; > BF; (7-8).

Hasta donde se tiene conocimiento, no
se han realizado estudios tedricos o expe-
rimentales acerca del efecto de istopo de
hidrégeno (EI) sobre la acidez del bora-
no. Un estudio tedrico de estos efectos
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requiere una metodologia que describa
explicitamente el efecto de la masa nu-
clear sobre la estructura electrénica. En
este sentido, los métodos tradicionales
de estructura electrénica basados en la
ABO no permiten dar una descripcion
correcta o directa del cambio de la fun-
cién de onda electrénica con el cambio
de la masa del is6topo. En esta aproxi-
macion, el calculo de la funcion de onda
electronica es completamente indepen-
diente de las masas nucleares. Se propo-
ne en este articulo realizar un estudio del
EI sobre la estructura y estabilidad del
aducto borano-carbonilo (aducto en el
resto del articulo) utilizando el método
de orbitales molecu- lares nucleares y
electrénicos (OMNE) (9), el cual permi-
te calcular directamente los EI a partir de
célculos similares a los de estructura
electronica convencional.

METODOS

Todos los célculos de estructura electrd-
nica y nucleo-electronica se realizaron
con el programa APMO, el cual imple-
menta el método OMNE aun nivel de teo-
ria Hartree-Fock (HF) para nicleos y
electrones. Los detalles completos del
método (9-10) y de su implementacion
computacional se pueden encontrar en el
articulo original (11).

RESULTADOS Y DISCUSION

Se empled6 una base electronica
6-31G(d,p) en todos los célculos repor-
tados en este articulo. Se us6 una base 1s
para representar cada protdn, deuterén y
triton (10). Los nicleos de los atomos
distintos al hidr6geno se consideraron
como cargas puntuales. La tolerancia del
gradiente empleada fue 1x10* Har-
tree/Bohr.

En la Tabla 1 se registran las distan-
cias de enlace del aducto calculadas y ex-
perimentales (valores esperados <R>
en el caso de nicleos cuénticos), al igual
que los errores relativos. La comparacion
de las distancias del enlace B-C muestra
que al nivel de teoria utilizado, la incor-
poracion de los efectos cuanticos nuclea-
res da una mejor correspondencia respec-
to al valor experimental (error de
0,54%), que el resultado obtenido me-
diante un calculo convencional (error de
1,51%); esto indica que la descripcion
tedrica es adecuada para realizar predic-
ciones acerca del EI en la estructura y es-
tabilidad de este aducto. Una compara-
cion entre las distancias calculadas con
HF convencional y HF-OMNE hace evi-
dente el efecto de la descripcion cuantica
de los nicleos sobre la geometria de este
tipo de sistemas.

Tabla 1. Distancias (en Angstroms) de equilibrio para enlaces del H;B-CO

Distancias Y%Error
Método
<Rpy > Rco <Rpy> Rco Ry.c
APMO 1,2275 1,1091 1,6054 0,54 2,28 4,66
HF1 1,2025 1,1081 1,6262 1,51 2,36 6,01
Exp. (12) 1,221 1,135 1,534 0,0 0,0 0,0

1 .
Hartree-Fock convencional
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Figura 1. Aducto borano-carbonilo. Los nicleos cudnticos se representan mediante mallas, mientras que los
nucleos de boro, carbono y oxigeno se representan como esferas solidas.

Efecto isotopico sobre la geometria
y la estructura electronica

En la Tabla 2 se presentan las distancias
promedio de enlace is6topo-boro, al igual
que las cargas de Mulliken sobre el isétopo
de hidrégeno y el atomo de boro. Los re-
sultados muestran que mientras aumenta la
masa del is6topo, la distancia B-Isétopo
disminuye; esta tendencia es la esperada si
se considera la naturaleza anarmonica del
potencial y la energia de punto cero (ZPE),
ya que entre mas alto sea la ZPE, mayor
sera la distancia de enlace.

Enla Tabla 2 se observa, ademas, que
a medida que aumenta la masa del is6to-
po, aumenta la carga negativa sobre este,
mientras que se hace menos negativa la

carga del boro. Este fenomeno de induc-
cion eléctrica ha sido observado en
experimentos de resonancia magnética
nuclear sobre moléculas que contienen
is6topos de hidrégeno (13), y es una ma-
nifestacion de los efectos cuanticos nu-
cleares sobre la estructura electronica.

En la misma tabla se constata que el
aumento de masa del is6topo produce una
disminucién en la distancia de enlace
Rc.o. Sin embargo, este cambio es en ge-
neral un orden de magnitud menor al en-
contrado en la distancia Ry i y Rp.c. Este
comportamiento es el esperado, ya que
los EI secundarios en las distancias de en-
lace decaen gradualmente con el aleja-
miento del is6topo. Igualmente se obser-

Tabla 2. Distancias (en Angstrom) de enlace B-X (X=H,D,T), C-O y cargas de Mulliken sobre

cada atomo
Distancia Cargas de Mulliken
Aducto
<Rypy> Reo Ry H B C (0]
H,BCO 1,2275 1,1091 1,6055 -0,0500 -0,0849 0,5194 -0,2843
D,BCO 1,2202 1,1088 1,6115 -0,0589 -0,0545 0,5140 -0,2825
T,BCO 1,2168 1,1087 1,6144 -0,0630 -0,0406 0,5115 -0,2818
138
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va en la misma tabla que se presenta un
cambio menos drastico de las cargas de
Mulliken sobre cada atomo. La disminu-
cién progresiva de las cargas con el au-
mento de la masa del is6topo se interpreta
como un efecto netamente inductivo.

Efecto isotopico sobre la estabilidad
del aducto

Los EI en la estabilidad del aducto se ana-
lizaron en términos de los cambios de la
energia de formacion y de la distancia de
enlace Ry.c. Los resultados de la Tabla 3
muestran claramente que el aumento de la
masa del isétopo reduce la energia de for-
macion del aducto, lo cual esta en concor-
dancia con el incremento gradual de las
distancias de enlace Ry ¢ (Tabla 2).

En un primer intento para entender la
desestabilizacién gradual del aducto con
el aumento de la masa del is6topo, se re-
currid al concepto de acidez de Lewis, se-
gln el cual se espera que a menor carga
electronica sobre atomo &4cido, mayor
serd su acidez, y por consiguiente, mas
fuerte seré su enlace con una base de Le-
wis. Segun la Tabla 2, la reduccién gra-
dual de las cargas de Mulliken sobre el
boro con el aumento de la masa del iséto-
po sugiere que deberia haber un incre-
mento gradual de la acidez del boro. Sin

Tabla 3. Energias de formacion de los isoto-
pélogos del aducto H;BCO

Aducto Energia(kcal/mol)*
H,BCO -9,3585
D,BCO -8,8788
T,BCO -8,6764

* Con correccion por superposicion de base median-
te método de counterpoise.

embargo, los resultados de las tendencias
de las energias de formacion (Tabla 3) y
en las distancias de enlace Ry (Tabla 2)
revelan un comportamiento completa-
mente opuesto. Se concluye en este punto
que el comportamiento del borano ante
una sustitucion isotdpica no es explicable
en términos del concepto de acidez de Le-
wis. Los resultados de esta investigacion
indican que existe un debilitamiento del
aducto con el aumento de la electronegati-
vidad del is6topo. Un comportamiento si-
milar se ha encontrado en los aductos de
haloboranos (X3B-Base, X = F, Cl, Br)
(7-8) en los que el aumento en la
electronegatividad del hal6geno reduce la
estabilidad del aducto.

En un segundo intento, se tratara de
explicar la desestabilizacion del aducto
con el aumento de la masa del is6topo en
términos del estudio de las energias de los
orbitales LUMO del borano. De acuerdo
con el modelo de reactividad quimica
(14), un LUMO mas bajo indica una inte-
raccion mas fuerte con el orbital HOMO
de una especie donora como el carbonilo.
En la Tabla 4 se observa que las energias
de los LUMO de los boranos aumentan
gradualmente con el incremento de las
masas de los is6topos, y como consecuen-
cia, segin este modelo, debe esperarse
una tendencia H3B> D3B> T3B en la
fortaleza de los aductos, lo cual estad de
acuerdo con las tendencias de la energias
de estabilizacién y de las distancias de
enlace.

Tabla 4. Energias de los orbitales LUMO
para los isotop6logos del borano

Isotopologo H3B D3B T3B

E. LUMO (eV) | 2.3756 | 2.3892 | 2.3946
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CONCLUSIONES

En este articulo se emple6 el método
OMNE/HF implementado en el progra-
ma APMO para estudiar el efecto isotopi-
co de hidrégeno (EI) en la geometria, la
estructura electrénica y la estabilidad del
aducto borano-carbonilo.

En un primer estudio se analiz6 el EI
sobre la geometria y la estructura electrd-
nica del aducto. Los resultados mostraron
que el aumento gradual de la masa del
is6topo acorta las distancias de enlace
B-H y C-O, mientras que alarga la distan-
cia B-C. Los EI sobre las cargas de Mulli-
ken atémicas hicieron evidente que entre
mas pesado sea el is6topo, mis electrone-
gativo es este.

En un segundo estudio se investigo el
EI sobre la estabilidad del aducto. Se en-
contrd que las energias de formacion del
aducto disminuyen con el aumento de la
masa del is6topo. Este resultado esta de
acuerdo con la tendencia de la distancia
de enlace Ry . Ambos resultados lleva-
ron a concluir que el aumento de la masa
del is6topo desestabiliza el aducto.

Para dar explicacién a este fendmeno
se acudio al concepto de acidez de Lewis,
pero este lleva a predicciones contrarias a
las observadas. El concepto de reactivi-
dad quimica, el cual en este caso esta
dado en términos de las energias de los
orbitales LUMO de borano, permiti6 ver
que la disminucidn el efecto del is6topo
sobre los orbitales LUMO sigue las ten-
dencias de energia de estabilizacion y
distancias de enlace encontradas.

Estos resultados permiten concluir que
el programa APMO es adecuado para es-
tudiar efectos de is6topo. Los errores ob-
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servados en las distancias de enlace
muestran que para tener una descripcion
correcta de estos sistemas se requiere in-
cluir correlacién electrénica, nuclear y
nicleo-electronica. La implementacion
del método OMNE a un nivel de teoria
MP2 se esta realizando actualmente.
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