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RESUMEN 

 
TITULO: EFECTO DEL ESTADO DE OXIDACIÓN DEL COMPLEJO Mo(O)2Br2(4,4’-DICARBOXI-
2,2’-BIPIRIDINA) SOBRE SU CAPACIDAD DE TRANSFERENCIA DE OXÍGENO* 
 
AUTOR: Laura Marcela Noguera Muñoz** 
 
PALABRAS CLAVES: transferencia electrónica, transferencia de oxígeno, análisis topológico. 
 
RESUMEN: 
 
Se estudió el efecto de la transferencia de uno y dos electrones al complejo Mo(O)2Br2[4,4’-
Dicarboxi-2,2’-Bipiridina] sobre su capacidad de transferencia de átomos de oxígeno empleando 
herramientas de la mecánica cuántica: el funcional UB3LYP y las bases DGDZVP, LANL2DZ y 
DGDZVP (Mo) 6-311+g(d) (Br, H, N y O). 
 
Inicialmente, se determinaron las multiplicidades de espín de los estados fundamentales del 
complejo y de sus aniones (-1) y (-2). Se encontró que en el estado fundamental el complejo neutro 
y el anión (-2) tienen multiplicidad de espín uno y el anión (-1) en el estado fundamental tiene 
multiplicidad de espín dos.  
 
Posteriormente, se analizó el efecto de la base para reproducir la geometría del complejo y 
describir de la densidad electrónica. La base LANL2DZ describe una geometría molecular que está 
en buen acuerdo con los resultados experimentales del complejo Mo(O)2Br2[2,2’-Bipiridina], 
semejante al complejo estudiado, pero no representa correctamente la topología de la superficie de 
densidad electrónica del átomo de molibdeno. Las bases DGDZVP y DGDZVP (Mo) 6-311+g(d) 
(Br, H, N y O) describen la geometría del complejo de acuerdo con los datos experimentales y 
describen correctamente la densidad electrónica del complejo. 
 
Con la función de onda obtenida con el funcional UB3LYP y la base DGDZVP (Mo) 6-311+g(d) (Br, 
H, N y O) se realizó un análisis topológico de la superficie de densidad electrónica. Se observó la 
variación de las propiedades topológicas de la densidad electrónica en los puntos críticos (3, -1) de 
las interacciones enlazantes al transferir uno y dos electrones al complejo Mo(VI) (O)2Br2 [4,4'-
dicarboxi-2,2'-bipiridina]. Según esta variación, se pudo concluir que los electrones transferidos no 
se dirigen hacia una única región del del complejo, sino se distribuyen en todo el espacio.  
 

 

 

  

                                                            
* Trabajo de grado. 
** Escuela de Química, Facultad de Ciencias, Universidad Industrial de Santander. 

Directora: Martha C. Daza 
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ABSTRACT 
 
 

TITLE: OXIDATION STATE EFFECT OF MOLYBDENUM(VI) DIOXO-DIBROMO (4,4’-
DICARBOXYLATO-2,2’-BIPYRIDINE) ON ITS ABILITY TO TRANSFER OF OXYGEN∗. 
 
AUTHOR: Laura Marcela Noguera Muñoz** 
 
KEYWORDS: Oxygen transfer, electron transfer, topological analysis. 
 
: 
 
It was studied the effect of the one and two electrons transfers to the Mo(O)2Br2[4,4’-dicarboxylic-
2,2’-bipyridine] complex as an oxygen atom transfer agent using Quantum Mechanics methods: the 
UB3LYP functional and the DGDZVP, LANL2DZ y DGDZVP (Mo) 6-311+g(d) (Br, H, N y O) basis 
set. 
 
First at all, it was determined the spin multiplicities of the ground states of the complex and its 
anions (-1) y (-2). It was found that the neutral complex and the (-2) anion have spin multiplicity one; 
the anion (-1) have spin multiplicity two. All of them located in the ground state.   
 
Next, it was analyzed the basis set effect to reproduce the complex geometry and to describe the 
electronic density. LANL2DZ basis set indicates a molecular geometry which is in good agreement 
with the experimental results of the Mo(O)2Br2[2,2’-bipyridine] complex, similar to the studied 
complex, but it does not represent rightly the electronic density surface topology of the molybdenum 
atom. DGDZVP and DGDZVP (Mo) 6-311+g(d) (Br, H, N y O) basis sets reproduce the complex 
geometry  according to the experimental results and describe rightly the electronic density surface 
topology of the complex. 
 
It was made a topological analysis of the electronic density surface with the wave function obtained 
using the UB3LYP functional and the  DGDZVP (Mo) 6-311+g(d) (Br, H, N y O) basis set. It was 
noted the topological properties variations of the electronic density in the critical points (3,-1) of the 
bonding interactions when there are transferred one and two electrons to Mo(VI) (O)2Br2 [4,4'-
dicarboxi-2,2'-bipiridina] complex.   Considering this, it was concluded that the electrons transferred 
do not move toward an only region of the complex, but these are distributed over all the space.  
 

 

  

                                                            
* Thesis of Grade  
**Faculty of  Sciences. School Chemical,  Director: Martha C. Daza 
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INTRODUCCIÓN 
 

 

La unidad dioxo-molibdeno (VI) hace parte de los centros catalíticos de 

oxotransferasas como la nitrato reductasa y sulfito oxidasa, cuya acción es 

depositar un átomo de oxigeno sobre una molécula [1, 2, 3]. Esta unidad catalítica 

ha sido objeto de estudio para la preparación de compuestos biomiméticos [10]. 

 

En el Centro de Investigación en Catálisis de la UIS CICAT, se han sintetizado 

catalizadores que contienen la función dioxo-molibdeno (VI) y han mostrado 

capacidad catalítica oxidativa hacia fosfinas, alcoholes y arilalcanos [4].Sin 

embargo, los catalizadores se desactivaban durante su ciclo catalítico, debido a la 

formación de dímeros (Mo-O-Mo). Para aumentar la capacidad oxidativa de los 

complejos y evitar la formación del dímero, se protegió el centro de molibdeno 

mediante la adición de ligandos voluminosos y el anclaje sobre una superficie de 

TiO2 [5]. Con esto se logró un aumento en la capacidad de oxo-transferencia, la 

cual fue explicada argumentando que el TiO2 irradiado con luz ultravioleta 

transfiere electrones desde su banda de conducción hasta la esfera de 

coordinación del complejo. Y que estos electrones debilitan el enlace Mo=O y 

facilitan la salida de un oxígeno [6]. 

 

Con el objeto de evaluar si una posible transferencia electrónica desde el TiO2 

hasta el complejo Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina] favorece la 

transferencia de átomos de oxígeno, se estudió la naturaleza de los enlaces Mo-O, 

Mo-Br y Mo-N cuando al complejo se le transfieren uno y dos electrones. Es decir, 

se estudió el complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) neutro, y sus 

aniones (-1 y -2). 
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Para hacer lo anterior, se obtuvieron las geometrías moleculares más estables del 

complejo Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina] y de sus aniones (-1) y (-2) 

mediante el funcional UB3LYP de la teoría de los funcionales de la densidad (DFT) 

[7], implementado en Gaussian 03 [8] y las bases DGDZVP, LANL2DZ y DGDZVP 

(Mo) 6-311+g(d) (Br, H, N y O). En los resultados se evidenció que el nivel de 

teoría UB3LYP/LANL2DZ es el más adecuado para calcular la geometría de 

equilibrio del complejo [Mo(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)] neutro y de sus 

aniones (-1) y (-2).  

 

Aplicando la teoría de átomos en moléculas propuesta por Bader calculamos las 

magnitudes para las propiedades topológicas de la densidad electrónica: densidad 

electrónica (ρ(r)), Laplaciano de la densidad electrónica (2׏ρ(r)), densidad de 

energía cinética (G(r)), elipticidad (ε), densidad de energía potencial (V(r)), 

densidad de energía total H(r) (H(r)=G(r)+V(r)) y la relación |V(r)|/G(r). Con base 

en estas propiedades determinamos el efecto de la transferencia de uno y dos 

electrones sobre los enlaces que se encuentran en la esfera de coordinación del 

molibdeno. 

 

En este trabajo de grado encontramos que la transferencia de uno y dos 

electrones al complejo Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina] aumenta su 

estabilidad energética. También comprendimos el porqué la topología de la 

densidad electrónica del complejo Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina] no 

se describe correctamente con funciones de onda generadas a partir del nivel de 

teoría B3LYP/LANL2DZ porque esta base utiliza pseudo-potenciales para describir 

los electrones internos. Por otra parte observamos que en el punto crítico de 

enlace (3, -1) de las interacciones enlazantes del complejo Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-

dicarboxi-2,2'-bipiridina], la densidad electrónica varía de forma semejante cuando 

a este complejo se le hace una transferencia de uno y dos electrones. Es decir, no 

se observó un cambio drástico en las propiedades topológicas de la densidad de 

carga el punto crítico de enlace (3, -1).  
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1. ESTADO DEL ARTE 

 

 

Es de gran importancia comprender el mecanismo de la reaccion de transferencia 

de un átomo de oxígeno catalizado por complejos de oxo-molibdeno, catalizadores 

biomimeticos de las oxotransferasas. En este sentido el presente trabajo esta 

relacionado con el estudio del efecto de la carga del complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-

dicarboxi-2,2'-bipiridina) sobre su capacidad de transferencia de átomos de 

oxígeno, desde un punto de vista teorico. A continuación presentamos información 

sobre estos catalizadores y mostramos generalidades de los métodos teóricos 

empleados en este trabajo de grado.  

 

 

1.1 REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE ÁTOMOS DE OXÍGENO 
 

En la naturaleza, las enzimas que contienen molibdeno están distribuidas en todas 

las formas de vida. Estas enzimas catalizan procesos metabólicos y participan 

activamente en ciclos globales bio-geoquímicos de elementos tales como carbono, 

nitrógeno, azufre, arsenio y selenio [9]. Por ejemplo, la enzima xantina oxidaza 

cataliza la oxidación de la xantina a ácido úrico, la sulfito oxidasa oxida sulfitos en 

el hígado y la nitrato reductasa cataliza la reducción de nitrato a nitrito en el ciclo 

del nitrógeno de las plantas [10]. Las enzimas que catalizan la transferencia de 

átomos de oxígeno son las oxo-transferasas [11]. 

 

Debido a su relevancia biológica e industrial, las reacciones de transferencia de 

átomos de oxígeno que involucran complejos de oxo-molibdeno de alta valencia 

han sido ampliamente investigadas [12, 2, 13]. La mayoría de reacciones de 

transferencia de átomos de oxígeno involucran centros metálicos de alta valencia, 

y la reacción procede con reducción simultánea del centro donor por dos 
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electrones como se muestra en el esquema 1 [9]. Tanto las parejas MoVIO2/MoIVO 

como MoVIO/MoIV han sido reportadas por efectuar oxidación de sustratos 

 

Esquema 1 
MOn+ + X  M(n-2)+ + XO 

 

Los sustratos seleccionados para el estudio de la reacción de transferencia de 

átomos de oxígeno han sido las fosfinas terciarias, las cuales presentan alta 

solubilidad en solventes orgánicos y son hábiles para ajustar su reactividad a 

través de la sustitución del fósforo. El primer paso en la reacción de transferencia 

de átomos de oxígeno desde un centro de dioxo-molibdeno (VI) hasta una fosfina 

terciaria involucra el ataque nucleofílico sobre el orbital molecular π* del Mo=O y 

un ataque nucleofílico simultáneo sobre el orbital P-C σ* por el grupo oxo terminal. 

Esto resulta en un carácter hipervalente del fósforo en el estado de transición y al 

final el complejo intermedio fosforil es reducido por dos electrones. El siguiente 

paso es una reacción de solvólisis, donde el óxido de fosfina es reemplazado por 

un solvente [14]. 

 

Durante la reacción de transferencia de átomos de oxígeno, la densidad 

electrónica en el átomo de molibdeno es decisiva [15]. Se ha observado que la 

transferencia de átomos de oxígeno se facilita tanto electrónica como 

energéticamente por la presencia de un grupo oxo “espectador vecino” capaz de 

donar carga al centro activo de oxo-molibdeno, es decir de transferir densidad 

electrónica a la unidad Mo=O. Estudios reportados acerca del efecto de los 

sustituyentes en el centro de dioxo-molibdeno muestran que los grupos electro-

donantes y electro-aceptores tienen efectos opuestos en la oxo-transferencia, los 

grupos electro-aceptores aumentan la velocidad de la reacción y los sustituyentes 

electro-aceptores disminuyen la velocidad de la reacción [16, 9]. 
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En el Centro de Investigación en Catálisis de la UIS CICAT se sintetizó el complejo 

de  Mo(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina), el cual mostró actividad catalítica 

oxidativa hacia fosfinas, alcoholes y arilalcanos. El anclaje del complejo sobre 

superficies de TiO2 provocó un aumento considerable de su capacidad oxidativa. 

C. Páez y colaboradores plantearon la hipótesis que existe una transferencia de 

electrones desde la banda de conducción del TiO2 hasta la esfera de coordinación 

del complejo. Estos electrones debilitan el enlace Mo=O y facilitan la salida de un 

oxígeno [5]. A través de la investigación realizada en este proyecto de grado 

queremos dar argumentos que nos permitan confirmar o refutar el anterior 

planteamiento. 

 

 

1.2 MÉTODOS TEÓRICOS UTILIZADOS PARA EL ESTUDIO DE LOS 
COMPLEJOS DE DIOXOMOLIBDENO. 
 

En esta sección haremos una presentación breve de la ecuación de Schrödinger,  

la aproximación de Born-Oppenheimer, y los métodos mecano-cuánticos 

empleados para estudiar el efecto de la carga electrónica del complejo 

Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) sobre  su capacidad de transferencia 

de átomos de oxígeno. 

 

1.2.1 La ecuación de Schrödinger 
 

La mecánica cuántica relaciona las propiedades moleculares  con el movimiento y 

las interacciones de electrones y  núcleos [17]. Resolviendo la ecuación de  

Schrödinger independiente del tiempo (1) se puede, en principio, determinar la 

estructura electrónica y las propiedades de cualquier sistema de interés químico y 

de sus posibles estados estacionarios. Es decir la energía y todas las propiedades 

de un sistema químico pueden ser obtenidas a partir de la solución de la ecuación 

de Schrödinger independiente del tiempo. 
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    HΨ = EΨ            (1) 

 

Donde el operador hamiltoniano independiente del tiempo, H, para un sistema de 

núcleos y electrones descritos por vectores RA y ri respectivamente, corresponde 

a: 

 

۶ ൌ ∑ ૚
૛
સܑ૛ െ ∑

૚
૛ۯۻ

સۯ૛ۻ
ୀ૚ۯ

ۼ
૚ୀ૚ െ ∑ ∑ ۯ܈

ۯܑܚ
൅ ∑ ∑ ૚

ܒܑܚ
൅ ∑ ∑ ۰܈ۯ܈

۰ۯ܀
ۻ
۰வۯ

ۻ
ୀ૚ۯ

ۼ
வܑܒ

ۼ
ܑୀ૚

ۻ
ୀ૚ۯ

ۼ
ܑୀ૚     (2) 

 

En la anterior ecuación, MA es la razón de la masa del núcleo A con la masa de un 

electrón, y ZA es el número atómico del núcleo A. El primer término en la ecuación 

(2) es el operador para la energía cinética de los electrones; el segundo término es 

el operador para la energía cinética de los núcleos; el tercer término representa la 

atracción de coulomb entre los electrones y los núcleos; el cuarto y quinto término 

representan respectivamente la repulsión entre electrones y núcleos 

respectivamente 

 

La ecuación de Schrödinger puede resolverse de manera exacta sólo para el 

átomo de hidrógeno. En la práctica, para resolver la ecuación de Schrödinger en 

sistemas poli-atómicos se debe recurrir a aproximaciones. Una de estas, es la de 

Born-Oppenheimer, la cual separa los movimientos electrónico y nuclear. Esto es 

posible porque las masas de los núcleos son 1940 veces mayores que las de los 

electrones y por consiguiente los núcleos se mueven más lentamente. Entonces, 

la aproximación de Born-Oppenheimer considera que los electrones en una 

molécula se mueven en el campo de los núcleos fijos. Teniendo en cuenta esta 

aproximación, el segundo término de la ecuación (2), la energía cinética de los 

núcleos se hace cero, y el último término de la ecuación (2), la repulsión entre los 

núcleos se considera como una constante. Los demás términos constituyen el 
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se conoce la función de onda exacta. Para los átomos de helio y de litio, se han 

calculado funciones de onda muy precisas. Para átomos poli-electrónicos dar 

solución exacta a la ecuación electrónica (ecuación 3) es imposible debido al 

término de repulsión electrónica (1/rij) [19]. En este caso, la ecuación electrónica 

se soluciona considerando un sistema más simple que contiene electrones no 

interactuantes. Para esto la ecuación de Schrödinger se separa en n ecuaciones 

hidrogenoides de un solo electrón, y la función de onda solución de la ecuación 

electrónica es el producto de n orbitales hidrogenoides de un solo electrón. 

 

   Ψሺ଴ሻ ൌ fଵሺrଵ, θଵ, Φଵሻfଶሺrଶ, θଶ, Φଶሻ… f୬ሺr୬, θ୬,Φ୬ሻ         (4) 

 

Donde los orbitales hidrogenoides son 

     f ൌ R୬୪ሺrሻY୪୫ሺθ,Φሻ           (5) 

 

La siguiente etapa es usar una función variacional que tenga la misma forma que 

la ecuación (4) pero sin que esté restringida al orbital hidrogenoide o cualquier otra 

forma particular. Así pues, se toma 

 

  Φሺ଴ሻ ൌ gଵሺrଵ, θଵ, Φଵሻgଶሺrଶ, θଶ, Φଶሻ… g୬ሺr୬, θ୬,Φ୬ሻ             (6) 

 

y se buscan las funciones gଵ, gଶ, … , g୬ que minimizan la integral variacional 

כԄ׬ ۶Ԅdv כԄ׬ dv.⁄  A través de un tratamiento matemático se llega a una función 

de onda que es una solución aproximada de la ecuación de Schrödinger. 

 
Por medio del método de Hartree Fock se puede dar solución de manera 

aproximada a la ecuación de Schrödinger. La diferencia entre la energía exacta y 

la energía correspondiente a la energía de Hartree-Fock es llamada energía de 

correlación, y esta se debe a la interacción electrostática entre los electrones.  
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1.2.3 Base 
 
1.2.3.1 Teoría del orbital molecular. La teoría del orbital molecular usa funciones 

de un electrón u orbitales para aproximar a la función de onda del sistema. Un 

orbital molecular, Ψ(x, y, z), es una función de las coordenadas cartesianas x, y, z 

de un solo electrón. Un orbital espacial, Ψi(r), es una función del vector posición r y 

describe la distribución espacial de un electrón tal que |Ψi(r)|2dr es la probabilidad 

de encontrar al electrón en el elemento de volumen dr. Usualmente, se considera 

que los orbitales moleculares forman un conjunto ortonormal. 

 
ૐܑ ܚ܌׬         

כ ሺܚሻૐܒሺܚሻ ൌ  (7)                ܒ઼ܑ 

 

En las aplicaciones prácticas, una restricción adicional se impone, requiere que los 

orbitales moleculares individuales sean expresados como combinaciones lineales 

de un conjunto de funciones de onda de un electrón conocidas como funciones de 

base. Si las funciones de la base son Ԅ1, Ԅ2,…, ԄN, entonces un orbital individual 

puede ser escrito como: 
 

             શܑ ൌ  ∑ ૖ૄܑૄ܋
ۼ
ୀ૚ܝ                (8) 

 

Donde cµ୧ son los coeficientes de expansión de orbitales moleculares. Estos 

coeficientes proporcionan la descripción orbital con alguna flexibilidad, pero 

claramente no permiten una descripción completa del orbital a menos que las Ԅµ 

definan una base completa. Si la base fuese completa, la expansión sería exacta, 

para lo cual necesitaríamos un número infinito de funciones. Es por esto que el 

problema de encontrar los orbitales se limita de encontrar descripciones completas 

de la función tridimensional Ψ୧ a encontrar solamente un conjunto finito de 

coeficientes lineales para cada orbital. 
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La existencia de una amplia multitud de bases es atribuible, al menos en parte, a 

la dificultad de encontrar un sencillo conjunto de funciones que sean lo 

suficientemente flexibles para producir “buenos” resultados sobre un amplio rango 

de geometrías moleculares y simultáneamente que tengan el menor tiempo de 

cálculo de acuerdo con el nivel de exactitud requerido 

 

Por este motivo, en la selección de la base se debe tener en cuenta tanto la física 

del problema, que nos aproxima a los orbitales moleculares exactos, como el 

esfuerzo computacional, el cual se incrementa según el número de funciones a la 

cuarta potencia. Los dos tipos de funciones más utilizadas en las bases son las 

funciones gaussianas y las funciones de Slater.  

 

1.2.3.2 Potenciales efectivos. Los electrones internos en la mayoría de casos no 

son afectados por cambios en el enlace químico. Este es el fundamento de la 

aproximación pseudopotencial, la cual solo calcula explícitamente las funciones de 

onda y sustituye las energías de los electrones de valencia y las funciones de los 

electrones internos por potenciales efectivos. 

 

Por otra parte, la aproximación pseudopotencial puede incorporar los efectos 

relativistas que son importantes para elementos pesados [20]. Esto conduce a los 

conocidos efectos relativistas o cuasi-relativistas, los cuales tienen un potencial 

derivado con base en la teoría de la relatividad y un Hamiltoniano de valencia no 

relativista. Los potenciales efectivos son expandidos analíticamente en términos 

de las funciones radiales tipo gaussianas y permiten reducir el costo 

computacional de los cálculos en sistemas que tienen muchos electrones [21, 22, 

23]. 
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El más común de estos funcionales es el de Intercambio Exacto (EXX), que 

incluye de manera completa la energía de intercambio electrónico y que puede 

derivarse desde primeros principios.  

 

En este trabajo nosotros empleamos el funcional híbrido de correlación e 

intercambio B3LYP. El funcional B3LYP está basado en los funcionales GGA, es 

una combinación lineal del término de intercambio HF, las contribuciones de 

intercambio (Becke88) y el funcional de correlación de Lee, Yang y Parr (LYP). 

Este funcional ha sido ampliamente utilizado en el estudio de reacciones de 

transferencia de átomos de oxígeno catalizadas por complejos de oxo-

molibdeno[24, 25,]. 

 
 
1.3 TEORÍA DE ÁTOMOS EN MOLÉCULAS 
 

La teoría de átomos en moléculas permite estudiar las interacciones interatómicas 

en términos de las propiedades topológicas de la densidad electrónica ρ(r). Por 

medio de esta teoría, los enlaces químicos puedes ser caracterizados a través de 

las propiedades topológicas de ρ(r), como ha sido establecido por Bader [26]. 

 

La teoría de átomos en moléculas (AIM, de atoms in molecules) parte de la 

descripción del sistema a estudiar, sea una molécula, un conjunto de moléculas o 

un cristal, como un sistema estacionario formado por átomos. Esta teoría define 

los conceptos de átomo, enlace, estructura y estabilidad estructural, en términos 

de las propiedades topológicas de una distribución electrónica del sistema [27]. 

Para este tipo de sistemas existe solo una partición que permite tratar cada una de 

las regiones como un subsistema cuántico dentro del cual todas las magnitudes 

del sistema total están bien definidas. Dicho tipo de partición está definida por 

superficies de flujo cero, que son superficies cuyos puntos cumplen la condición: 
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 ρ(r) · n = 0             (10)׏   

 

Donde n es un vector perpendicular a la superficie. En general, cada uno de los 

volúmenes delimitados por las superficies de flujo nulo contiene un único núcleo 

atómico, por lo que estas regiones son denominadas dominios atómicos y su 

contenido se asigna al átomo correspondiente. 

 

La densidad electrónica, ρ, es una cantidad física que tiene un valor definido en 

cada punto del espacio; es un campo escalar definido en el espacio tridimensional. 

Sus propiedades topológicas son convenientemente resumidas en términos del 

número y tipo de sus puntos críticos. Estos son puntos sobre la superficie de 

densidad electrónica en donde la primera derivada de ρ(r) se hace cero y así ellos 

determinan las posiciones extremas en la densidad electrónica: máximos, mínimos 

o puntos de silla. 

 

Los puntos críticos se clasifican a partir de las propiedades de la matriz hessiana, 

que es una matriz simétrica formada por las segundas derivadas parciales de la 

densidad electrónica. En el caso tridimensional la hessiana es: 

 

ሻܚૉሺܛܛ܍۶ ൌ

ۉ

ۈ
ۈ
ۈ
ۇ

∂ଶρሺrሻ
∂xଶ

∂ଶρሺrሻ
∂x ∂y

∂ଶρሺrሻ
∂x ∂z

∂ଶρሺrሻ
∂x ∂y

∂ଶρሺrሻ
∂yଶ

∂ଶρሺrሻ
∂y ∂z

∂ଶρሺrሻ
∂x ∂z

∂ଶρሺrሻ
∂y ∂z

∂ଶρሺrሻ
∂zଶ ی

ۋ
ۋ
ۋ
ۊ

 

 

Los tres valores propios de la matriz hessiana son denominados curvaturas y sus 

signos son los que determinan el tipo de punto crítico. Para facilitar el análisis, los 

puntos críticos se identifican con dos números (ω, σሻ. ω es el rango, que es el 

número de curvaturas diferentes de cero y σ es la firma, que es la suma algebraica 

de los signos de las curvaturas. Una curvatura negativa indica que la densidad es 
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un máximo en la dirección del vector propio asociado, mientras que una curvatura 

positiva significa que la densidad presenta un mínimo en la dirección del vector 

propio. En un estado estable del sistema todos los puntos críticos tienen 

necesariamente rango ω ൌ 3, apareciendo puntos con rango inferior en estados de 

transición entre estados estables. 

 

Solamente hay cuatro posibles valores de firma para los puntos críticos de rango 

3, los cuales se muestran en la tabla 1. 

 

Tabla 1: Puntos críticos de la densidad electrónica. 

(ω, σሻ Tipo de punto crítico 

(3, -3) 
Punto crítico de 

núcleo. 

(3, -1) 
Punto crítico de 

enlace. 

(3, +1) Punto crítico de anillo. 

(3, +3) Punto crítico de caja. 

 
 
1.3.1 Parámetros topológicos de la densidad electrónica. 

 

• Laplaciano de la densidad electrónica 
El Laplaciano de una función corresponde a la segunda derivada de la función. 

Para la densidad electrónica, se define como: 

 

2ρ(r) = ப׏             
మ஡ሺ୰ሻ
ப୶మ

 + ப
మ஡ሺ୰ሻ
ப୷మ

 + ப
మ஡ሺ୰ሻ
ப୸మ

              (11) 

 

El Laplaciano está construido a partir de las segundas derivadas parciales y es 

esencialmente una medida de la curvatura de la función en tres dimensiones. A 
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través del Laplaciano de cualquier campo escalar se puede observar donde el 

campo está localmente concentrado o agotado. Tiene un valor positivo en las 

regiones en las que el campo escalar está localmente agotado y un valor negativo 

si el campo escalar está localmente concentrado.  

 

• Elipticidad 
La densidad electrónica tiene una distribución circular alrededor del eje de una 

molécula diatómica y generalmente alrededor de un enlace sencillo, por ejemplo, 

el enlace C-C del etano. Sin embargo, en el eteno la densidad electrónica tiene 

una distribución elíptica alrededor del enlace C-C, y el valor de la densidad 

electrónica es más grande en una dirección perpendicular al plano molecular que 

en el plano molecular. La magnitud que mide el grado de acumulación preferencial 

en un plano es llamada elipticidad, ε [28]. 

 

• Relación |V(r)|/G(r) 
En el punto crítico de enlace, los valores Vcp y Gcp representan, respectivamente, 

la energía cinética y potencial en el punto crítico de enlace. Una disminución en el 

valor de la energía cinética en el punto crítico de enlace se relaciona con una 

disminución de la densidad electrónica en ese punto, porque una menor 

acumulación de electrones implica menos repulsión entre ellos. En contraste, una 

disminución en la densidad de electrónica en el punto crítico de enlace se 

relaciona con una disminución en la energía potencial en ese punto porque una 

capacidad menor de acumular electrones en el punto crítico de enlace implica 

valores pequeños de ρ(r). 

 

La relación entre las densidades electrónicas locales |V(r)| y G(r), |V(r)|/G(r), 

representa la presión ejercida sobre y por los electrones en el punto crítico de 

enlace. Una relación |V(r)|/G(r)>1 indica que la interacción es estabilizada por una 

concentración de carga local. 
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2. METODOLOGÍA 

 

 

2.1 SELECCIÓN DEL MÉTODO Y DE LA BASE 
 

Hofmann y colaboradores hicieron una evaluación de diferentes funcionales para 

el estudio de la reacción de reducción de sulfóxido por complejos de molibdeno 

[24]. Ellos concluyeron que los métodos B97-1, B1B95 y B3LYP fueron los 

mejores cuando se compararon energías relativas de los puntos estacionarios más 

importantes en la reacción. La geometría del equilibrio del complejo 

Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) neutro y de sus aniones (-1 y -2) se 

obtuvo utilizando el funcional UB3LYP. 

 

Las bases seleccionadas fueron: DGDZVP, LANL2DZ, DGDZVP (Mo) y 6-

311+g(d) (Br, H, N y O). Las bases DGDZVP y LANL2DZ son las bases para los 

metales de transición del cuarto periodo implementadas en el programa Gaussian 

03. La base múltiple DGDZVP (Mo) y 6-311+g(d) (Br, H, N y O) incluye funciones 

difusas y de polarización. 

 

Con las anteriores bases y el funcional UB3LYP determinamos la geometría en el 

equilibrio del complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) y de sus 

aniones (-1 y -2) [29]. 
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2.2 CARACTERIZACIÓN DE LAS SUPERFICIES DE ENERGÍA POTENCIAL 
DEL COMPLEJO MO(O)2BR2(4,4'-DICARBOXI-2,2'-BIPIRIDINA) NEUTRO Y DE 
SUS ANIONES (-1 Y -2). 
 

Se realizaron cálculos para determinar las geometrías de equilibrio sobre las 

superficies de energía potencial con el funcional UB3LYP y las bases 

mencionadas en el numeral 3.1. Para verificar si las geometrías obtenidas 

correspondían a mínimos sobre la superficie de energía potencial, después de la 

optimización de la geometría, hicimos un análisis termoquímico en el que 

incluimos el cálculo de las frecuencias vibracionales. Ya que no encontramos 

frecuencias negativas pudimos concluir que las geometrías obtenidas 

correspondían a mínimos sobre las superficies de energía potencial. 

 

 

2.3 DETERMINACIÓN DEL ESTADO FUNDAMENTAL Y ANÁLISIS DE LA 
ESTABILIDAD DEL COMPLEJO MO(VI)(O)2BR2(4,4'-DICARBOXI-2,2'-
BIPIRIDINA) Y DE SUS ANIONES (-1) Y (-2). 
 

La multiplicidad de espín (M) es el número de orientaciones de espín permitidas 

en el espacio [30] y se puede calcular a partir del número cuántico de momento 

angular de espín (S) como: M= 2S + 1, donde S es el valor del número cuántico de 

espín. Para un electrón el número cuántico de espín es ½ y la multiplicidad de 

espín es M= 2S + 1 = 2. Para dos electrones, el número cuántico de espín es 0 si 

los electrones tienen orientaciones opuestas y 1 si tienen la misma orientación. En 

el primer caso la multiplicidad de espín es M= 2X0 + 1 = 1 y en el segundo caso es 

M= 2X(2/2 ) + 1 = 3. 

 

Los complejos metálicos son sistemas electrónicamente complejos. Poseen, al 

igual que los metales de transición, diferentes estados electrónicos con diferencias 

mínimas de energía. En el diagrama 1 se comparan los niveles de energía del 
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carbono y el titanio, en ella se pueden apreciar las diferencias energéticas entre el 

estado fundamental y los estados excitados de un elemento de los grupos 

principales (Carbono) y un elemento de transición (Titanio). 

 

 

Diagrama 1: Diagrama de energías de los átomos de carbono y de titanio. 

 
 

El estado fundamental y los dos primeros estados excitados del átomo de carbono 

parten de la configuración 2s22p2 y los dos estados excitados están 1.26 y 2.68 eV 

por encima del estado basal. La siguiente configuración es 2s2p3, y el estado 5S 

resultante está en 4.18 eV.  

 

La configuración de más baja energía en la que un electrón es excitado desde un 

orbital que está ocupado en el estado basal es la 2s2p23s, la cual está 7.5 eV por 
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encima del estado basal. Realmente mientras el carbono tiene cuatro estados 

electrónicos en 7.5 eV después del estado basal, el titanio tiene un número infinito 

de estados electrónicos (su energía de ionización es 6.84 eV) [31]. 

 

El átomo de molibdeno tiene configuración electrónica [Kr]4d5 5s1. Teniendo en 

cuenta que en el complejo Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina] el estado de 

oxidación del átomo de molibdeno es (VI) la configuración electrónica del 

molibdeno es [Kr] 4d0. Para esta configuración el valor de la multiplicidad de espín 

es M=2S + 1 = 1, es decir el molibdeno en el complejo neutro tiene multiplicidad 

de espín uno.  

 

Después de una transferencia de un electrón desde el TiO2 al complejo neutro, la 

configuración electrónica del molibdeno es [Kr] 4d1. Para esta configuración 

electrónica el valor de la multiplicidad de espín es 2, es decir el molibdeno en el 

complejo anión (-1) tiene multiplicidad de espín dos. Mientras que cuando se 

adicionan dos electrones al complejo Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina] la 

multiplicidad de espín del complejo puede ser 1 o 3. 

 

Con base en reacciones de reducción por uno y dos electrones, se comparó la 

estabilidad del complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) con respecto a 

la de sus aniones (-1) y (-2). Los cálculos se hicieron con las energías de los 

estados fundamentales más estables. 

 

   [Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]0 + e-   

     [Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-1 

  [Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-1 + e-    

     [Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-2 

  [Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]0 + 2e-    

     [Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-2 

 



33 
 

2.4 ANÁLISIS TOPOLÓGICO DE LA DENSIDAD ELECTRÓNICA DEL 
COMPLEJO MO(O)2BR2(4,4'-DICARBOXI-2,2'-BIPIRIDINA) NEUTRO Y DE 
SUS ANIONES (-1 Y -2). 
 

Con las funciones de onda correspondientes a la geometría del equilibrio del 

complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) neutro y de sus aniones 

calculadas con el nivel de teoría UB3LYP/ DGDZVP(Mo) 6-311+g(d)(Br, C, H, N y 

O) se obtuvieron las superficies de densidad electrónica. Hicimos un análisis 

topológico de la densidad electrónica y se determinaron propiedades como el valor 

de la densidad electrónica, la elipticidad, el laplaciano, la energía cinética y 

potencial y la energía total en los diferentes puntos críticos de enlace (3,-1) y las 

cargas atómicas sobre Mo, O, Br, y N Para esto se utilizó la metodología 

implementada en AIM2000 [26].Verificamos que las superficies tuvieran una 

topología correcta; es decir que cumplieran la relación de Poincaré-Hopf [32] : n-

b+r-c=1 (donde n es el número de atractores nucleares (3,-3) y b, r y c son el 

número de puntos críticos de enlace (3,-1), anillo (3,+1) y caja (3,+3), 

respectivamente). 

 

Con base en el signo del �2ρ(r) clasificamos las interacciones enlazantes (Mo-O, 

Mo-N, Mo-Br, C-O, C-C y C-H) presentes en el complejo y en sus aniones como 

interacciones de capa compartida o de capa cerrada. 
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3. ANÁLISIS DE RESULTADOS. 

 

 

La transferencia de átomos de oxígeno se facilita tanto electrónica como 

energéticamente por la presencia de un grupo oxo “espectador vecino” capaz de 

transferir densidad electrónica a la unidad Mo=O [33]. Puede decirse que la 

transferencia electrónica hacia el centro activo del donor de oxígeno es clave en la 

donación de oxígeno [15, 9]. Páez y colaboradores encontraron que la capacidad 

catalítica oxidativa del complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) se 

incrementó casi cinco veces cuando el complejo se ancló sobre superficies de 

TiO2 y se irradió con luz ultravioleta [5]. 

 

Con el objeto de evaluar si una posible transferencia electrónica desde el TiO2 

hasta el complejo Mo(VI) (O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) favorece la 

transferencia de átomos de oxígeno, en este trabajo estudiamos los cambios en 

los enlaces químicos alrededor del molibdeno en el complejo neutro y en sus 

aniones -1 y -2. Utilizamos la teoría de átomos en moléculas propuesta por Bader 

y calculamos los magnitudes para las propiedades topológicas de la densidad 

electrónica: densidad electrónica (ρ(r)), Laplaciano de la densidad electrónica 

 ,densidad de energía cinética (G(r)), densidad de energía potencial (V(r)) ,(2ρ(r)׏)

densidad de energía total H(r) (H(r)=G(r)+V(r)) y las relaciones |V(r)|/G(r) y 

H(r)/ρ(r).  
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3.1 DETERMINACIÓN DEL ESTADO FUNDAMENTAL Y ANÁLISIS DE LA 
ESTABILIDAD DEL COMPLEJO MO(VI)(O)2BR2(4,4'-DICARBOXI-2,2'-
BIPIRIDINA) Y DE SUS ANIONES (-1) Y (-2).  
 
En la tabla 2 se reportan las energías de los diferentes estados electrónicos de 

espín de los complejos Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina), y sus aniones -

1 y -2. Los resultados muestran que: 

 

- El estado electrónico fundamental del complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-

2,2'-bipiridina) corresponde a un singulete. 

- El estado electrónico fundamental del complejo [Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-

2,2'-bipiridina)]-1 corresponde a un duplete 

- El estado electrónico fundamental del complejo [Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-

2,2'-bipiridina)]-2 corresponde a un singulete. 

 
Tabla 2. Energías (kJ/mol) de los estados electrónicos singulete, triplete y 

quintuplete (kJ/mol) del complejo Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina], 
y de sus aniones -1 y -2 calculadas con el funcional UB3LYP y las bases 

DGDZVP y LANL2DZ 
Estado 

electrónico DGDZVP LANL2DZ 

Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) 
Singulete -26643130.3 -2932374.5 
Triplete -26642982.9 -2932237.0 

Quintuplete -26642767.1 -2932033.2 
[Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-1 

Duplete -26643390.8 -2932654.5 
Cuadruplete -26643215.9 -2932485.4 
Hexaplete -26642996.7 -2932275.7 

[Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-2 

Singulete -26643331.3 -2932610.5 
Triplete -26643295.1 -2932579.8 

Quintuplete -26643117.6 -2932406.5 
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El análisis de la estabilidad del complejo Mo(VI) (O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-

bipiridina) y de sus aniones en términos de las energía totales relativas (ver tabla 

3) reveló que la ganancia de un electrón por parte del complejo Mo(VI) 

(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) neutro para formar el complejo 

[Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-1 es exorgénica y libera 260.5 kJ/mol 

utilizando la base DGDZVP y 280.0 kJ/mol empleando la base LANL2DZ .  

 

Adicionalmente, la ganancia neta de dos electrones por parte del complejo Mo(VI) 

(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) neutro para formar el complejo [Mo(VI) 

(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-2 también es exorgénica y libera 210.0 y 

236.0 kJ/mol (calculados con las bases DGDZVP y LANL2DZ, respectivamente),  

una cantidad de 50.5 y 44.0kJ/mol menor que la reacción de reducción por un 

electrón. Interpretando estos resultados en términos de estabilidad energética, los 

complejos aniónicos son mucho más estables que el complejo neutro, siendo el 

complejo [Mo(VI) (O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-1 más estable que el 

complejo neutro por -260.5 y -280.0 kJ/mol (empleando las bases DGDZVP y 

LANL2DZ respectivamente). Por último, es importante resaltar que la acepción de 

un electrón por parte del complejo [Mo(VI) (O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-1 

para formar el complejo [Mo(VI) (O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-2, como 

reacción intermedia, es endorgénica por 59.5kJ/mol en el cálculo realizado con la 

base DGDZVP y 44.0kJ/mol con la base LANL2DZ. 
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Tabla 3. Energías electrónicas totales (en kJ/mol) de las reacciones de 
reducción por uno y dos electrones del complejo Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-

dicarboxi-2,2'-bipiridina] calculadas con el funcional UB3LYP y las bases 
DGDZVP y LANL2DZ. 

Reacción DGD
ZVP 

LANL
2DZ 

Mo(VI) (O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) + 1e-→ 
[Mo(VI) (O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-1 

-
260.

5 

-
280.0

[Mo(VI) (O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-1 + 1e-→ 
[Mo(VI) (O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-2 59.5 44.0 

Mo(VI) (O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) + 2e-→ 
[Mo(VI) (O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-2 

-
201.

0 

-
236.0

 

En la literatura no se encontraron parámetros geométricos para el complejo 

Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina), en cambio sí para el complejo 

Mo(VI)(O)2Br2(2,2'-bipiridina). Es por esto que partimos del complejo 

Mo(VI)(O)2Br2(2,2'-bipiridina) para evaluar el efecto de la base sobre la geometría. 

La geometría del equilibrio de este complejo se obtuvo utilizando el funcional  

UB3LYP y las bases LANL2DZ, DGDZVP, y DGDZVP(Mo) 6-311+G(d)(C, N, H, O, 

Br) y se compararon los resultados con los encontrados experimentalmente [34].  
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su vez, muy cercanos a los valores experimentales siendo apenas mayores entre 

0.2º y 1.4º. 

 
Tabla 4. Parámetros geométricos  del complejo Mo(O)2Br2[2,2'-bipiridina] 

(longitudes de enlace (Å) y ángulos (°)) calculados con el funcional UB3LYP 
y las bases LANL2DZ, DGDZVP, y DGDZVP(Mo) 6-311+G(d)(C, N, H, O, Br). 

 
 
3.2 ANÁLISIS GEOMÉTRICO DEL COMPLEJO MO(VI) (O)2BR2(4,4'-
DICARBOXI-2,2'-BIPIRIDINA) Y DE SUS ANIONES (-1) Y (-2). 
 

Para analizar el efecto de la carga en la geometría del complejo Mo(O)2Br2(2,2'-

bipiridina) se compararon los parámetros geométricos de los aniones -1 y -2 con 

los del complejo neutro. En la tabla 5 se muestran los parámetros geométricos del 

complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) en los que se observaron 

mayores cambios, los cuales corresponden a las longitudes de los enlaces Mo-O, 

Mo-n, Mo-Br y los ángulos Br-Mo-Br, N-Mo-N y O-Mo-O. La geometría del 

complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) y la numeración de los 

átomos utilizada se muestra en la figura 3.  

 
  

Base Mo-
O16 

Mo-
O17 

Mo-
Br18 

Mo-
Br19 

Mo-
N20 

Mo-
N21 

Br18-
Mo-
Br19 

O16-
Mo-O17

DGDZVP 1.722 1.722 2.570 2.570 2.386 2.386 155.5 108.3 
LANL2DZ 1.733 1.733 2.633 2.632 2.322 2.322 156.3 108.7 

DGDZVP(Mo) 6-
311+ G(d)(C, N, 

H, O, Br) 
1.723 1.723 2.565 2.565 2.380 2.380 154.9 108.1 

Exp.[27] 1.826 1.843 2.781 2.461 2.449 2.259 154.9 108.1 
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Figura 3. Geometría del complejo Mo(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina). 

 
Las distancias de enlace Mo-O y el ángulo O-Mo-O son mayores en los aniones -1 

y -2 que en el complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) neutro. En el 

anión (-1), la distancia de enlace Mo-O es entre 1 y 2 pm mayor que en el 

complejo neutro y en el anión (-2) la distancia de enlace Mo-O es 3 pm más larga 

que en complejo neutro, ver tabla 5. En contraste, se observan aumentos más 

prominentes para la longitud de enlace Mo-Br y el ángulo Br-Mo-Br. En el caso del 

anión (-1) la longitud de enlace Mo-Br es  8 o 9 pm mayor y en el complejo  (-2) es 

entre 12 y 18 pm mayor que en el complejo neutro. Adicionalmente, el ángulo O-

Mo-O aumenta entre 9 y 10º en el complejo anión (-1) y entre 20 y 21º en el 

complejo anión (-2). 
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Tabla 5. Parámetros geométricos del complejo Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-
2,2'-bipiridina] (longitudes de enlace (Å) y ángulos (°)) y sus aniones (-1) y (-
2), calculados con el funcional UB3LYP y las bases LANL2DZ, DGDZVP, y 

DGDZVP(Mo) 6-311+G(d)(C, N, H, O, Br). 

Base 
Neutro Anión (-1) Anión (-2) 

Mo-O18 Mo-O19 Mo-O18 Mo-O19 Mo-O18 Mo-O19

DGDZVP 1.720 1.720 1.738 1.738 1.750 1.750 
LANL2DZ 1.733 1.733 1.748 1.748 1.761 1.761 

DGDZVP(Mo) 6-
311+G(d)(C, N, H, O, Br) 1.722 1.722 1.740 1.740 1.756 1.756 

 
Mo-
Br20 

Mo-
Br21 

Mo-
Br20 

Mo-
Br21 

Mo-
Br20 

Mo-
Br21 

DGDZVP 2.566 2.566 2.651 2.651 2.745 2.745 
LANL2DZ 2.633 2.625 2.714 2.714 2.801 2.801 

DGDZVP(Mo) 6-
311+G(d)(C, N, H, O, Br) 2.562 2.562 2.652 2.652 2.684 2.684 

Mo-N22 Mo-N23 Mo-N22 Mo-N23 Mo-N22 Mo-N23

DGDZVP 2.396 2.396 2.304 2.274 2.256 2.256 
LANL2DZ 2.328 2.328 2.260 2.260 2.206 2.206 

DGDZVP(Mo) 6-
311+G(d)(C, N, H, O, Br) 2.387 2.387 2.313 2.313 2.247 2.247 

O18-Mo-O19 O18-Mo-O19 O18-Mo-O19 
DGDZVP 108.2 111.4 113.4 
LANL2DZ 108.7 111.2 110.9 

DGDZVP(Mo) 6-
311+G(d)(C, N, H, O, Br) 108.1 111.6 113.0 

Br20-Mo-Br21 Br20-Mo-Br21 Br20-Mo-Br21 
DGDZVP 154.7 164.5 175.7 
LANL2DZ 155.4 164.5 175.4 

DGDZVP(Mo) 6-
311+G(d)(C, N, H, O, Br) 154.1 163.8 173.6 

N22-Mo-N23 N22-Mo-N23 N22-Mo-N23 
DGDZVP 67.7 69.0 69.8 
LANL2DZ 69.7 70.8 71.3 

DGDZVP(Mo) 6-
311+G(d)(C, N, H, O, Br) 68.1 69.2 69.8 
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Los cambios geométricos observados en los aniones -1 y -2 del complejo 

Mo(O)2Br2(4,4’-dicarboxi-2,2'-bipiridina) están de acuerdo con los cambios 

observados en las cargas en las cargas atómicas del Mo, O, Br, y N. Las cargas 

atómicas AIM y el cambio de la carga (∆Carga = carga del átomo en el complejo 

cargado – carga del átomo en el complejo neutro) sobre los átomos de oxígeno, 

molibdeno, bromo y nitrógeno se reportan en la tabla 6. Se observó que el átomo 

de molibdeno disminuye muy levemente su carga positiva al aumentar el número 

total de electrones en el complejo (desde -0.052 a -0.070 u.a.). Adicionalmente, los 

átomos de oxígeno y bromo aumentan su carga negativa, siendo más significativo 

el aumento en los átomos de bromo (desde -0.131 a -0.214 u.a.) que en los de 

oxígeno (desde -0.074 a -0.130). Este aumento mayor de carga sobre los átomos 

de bromo es reflejado en la mayor elongación de la longitud de enlace Mo-Br y 

una mayor apertura del ángulo Br-Mo-Br, que para la longitud de enlace Mo-O y el 

ángulo O-Mo-O. 

 

Tabla 6. Cargas AIM (u.a.) sobre los átomos de Mo17, O18, O19, Br20, Br21, 
N22 y N23. El parámetro �carga (u.a) fue calculado como la diferencia entre 

la carga del átomo en el complejo cargado y en el complejo neutro. 

Átomo 

Carga �Carga 

Neutro 
Anión (-

1) 
Anión (-

2) 

Mo17 2.254 -0.052 -0.070 

O18 -0.755 -0.074 -0.124 

O19 -0.753 -0.074 -0.130 

Br20 -0.469 -0.131 -0.214 

Br21 -0.469 -0.131 -0.214 

N22 -1.280 0.029 0.060 

N23 -1.280 0.029 0.061 
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3.3 ANÁLISIS TOPOLÓGICO DE LA DENSIDAD ELECTRÓNICA DEL 
COMPLEJO MO(VI)(O)2BR2(4,4'-DICARBOXI-2,2'-BIPIRIDINA) Y DE SUS 
ANIONES -1 Y -2. 
 
3.3.1 Efecto de los cálculos con bases construidas con pseudo-potenciales 
sobre el análisis topológico de la distribución de densidad electrónica.  
 

Teniendo en cuenta que la base LANL2DZ reprodujo mejor los resultados 

experimentales, la seleccionamos como la base para construir la superficie de 

densidad electrónica y realizar el análisis topológico. Al determinar los puntos 

críticos sobre la superficie de densidad de carga es necesario verificar si el grafo 

molecular obtenido cumple el Teorema de Poincaré-Hopf, el cual afirma que todo 

grafo molecular debe cumplir la ecuación:  

 

     n – b + r – c = 1          (12) 
 

Donde n es el número de núcleos, b el número de puntos críticos de enlace, r, 

número de puntos críticos de anillo y c el número de puntos críticos de caja [27]. 

En la superficie de densidad electrónica obtenida con la de función de onda 

UB3LYP/LANL2DZ se encontraron 31 puntos críticos nucleares (3, -3), 41 puntos 

críticos de enlace (3, -1), 11 puntos críticos de anillo (3, +1) y 3 puntos críticos de 

caja (3, +3), figura 4. La topología de la densidad electrónica de este grafo 

molecular no es correcta ya que no cumple con el teorema de Poincaré - Hopf. 

 

La topología obtenida con la función de onda UB3LYP/DGDZVP(Mo) 6-

311+G(d)(C, N, H, O, Br) fue correcta, figura 4. El grafo molecular se encontraron 

31 puntos críticos nucleares (3, -3), 36 puntos críticos de enlace (3, -1), 6 puntos 

críticos de anillo (3, +1) y ningún punto crítico de caja (3, +3).  
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Alrededor del átomo de molibdeno del grafo molecular mostrado en la figura 4b se 

pueden observar una serie de puntos críticos que no aparecen en el grafo 

molecular de la figura 4a. 

 

Para entender por qué se obtuvieron grafos moleculares diferentes con las 

funciones de onda UB3LYP/DGDZVP(Mo) 6-311+G(d)(C, N, H, O, Br) y 

UB3LYP/LANL2DZ, se construyeron dos mapas de relieve de la densidad 

electrónica del complejo Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina], usando las 

funciones de onda de las bases DGDZVP(Mo) 6-311+G(d)(C, N, H, O, Br) (figura 

5a) y LANL2DZ (figura 5b). La densidad electrónica calculada con la función de 

onda DGDZVP exhibe un máximo en los núcleos de todos los átomos, incluso en 

el de molibdeno. La densidad electrónica calculada con la función de onda 

LANL2DZ presenta máximos en casi todos los núcleos, menos en el átomo de 

molibdeno. 

 
Figura 4 a. Grafo molecular del complejo Mo(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-2,2'-
bipiridina] obtenido con la función de onda UB3LYP/DGDZVP(Mo) 6-

311+G(d)(C, N, H, O, Br). b. Grafo molecular del complejo Mo(O)2Br2[4,4'-
dicarboxi-2,2'-bipiridina] utilizando la teoría AIM y la función de onda 

UB3LYP/LANL2DZ 
a.                     b. 
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La presencia de puntos críticos diferentes en el grafo molecular de la figura 4b 

tiene su explicación en la naturaleza de tipo potencial efectivo de la base 

LANL2DZ. La densidad electrónica obtenida con pseudopotenciales tiene un 

continuo de puntos críticos máximos en la región que está alrededor del núcleo de 

molibdeno. En el espacio tridimensional esto corresponde a un continuo de puntos 

críticos (1, -1). Una perturbación tal como la presencia de otros átomos elimina la 

degeneración y los convierte en puntos críticos (3, -1) y (3, -3) [22]. Así en el grafo 

molecular de la figura 4b se presentan un número de puntos críticos como estos 

cercanos al núcleo de molibdeno. 

 
Figura 5. a.Mapa de relieve de la densidad electrónica del complejo 

Mo(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina] obtenido con la función de onda 
UB3LYP/DGDZVP. b. Mapa de relieve de la densidad electrónica del complejo 

Mo(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina] obtenido con la función de onda 
UB3LYP/LANL2DZ LANL2DZ 

   a.                       b 
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3.3.2 Clasificación topológica de las interacciones enlazantes presentes en el 
complejo Mo(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) neutro y en sus aniones (-
1) y (-2). 
 

En la tabla 7 se muestran los parámetros topológicos ρ(r), 2׏ρ(r) y |V(r)|/G(r)) en el 

punto crítico de enlace de las interacciones enlazantes presentes en el complejo 

Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) y en sus aniones (-1) y (-2).   

 

De acuerdo con la teoría de átomos en moléculas [26] y tomando en cuenta el 

signo de 2׏ρ(r) en el punto crítico de enlace, las interacciones atómicas pueden 

ser dividas en dos clases: De capa cerrada con un valor positivo de 2׏ρ(r), o de 

capa compartida con un valor negativo de 2׏ρ(r) [35]. Con base en lo anterior y en 

los valores de 2׏ρ(r) mostrados en la tabla 7 podemos decir que: 

 

- Las interacciones Mo-O, Mo-Br, Mo-N, O(18)-H, O(19)-H, C(24)-O(28) y C25-

O29 presentes en el complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) y en 

sus aniones (-1) y (-2) pueden ser clasificadas como interacciones de capa 

cerrada. 

- Las interacciones restantes presentes en el complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-

dicarboxi-2,2'-bipiridina) y en sus aniones (-1) y (-2) pueden ser clasificadas 

como interacciones de capa compartida. 

 

Sin embargo, además de los criterios mencionados para hacer la anterior 

clasificación, otros parámetros topológicos como la densidad de energía total 

(H(r)) y la relación |V(r)|/G(r) se han tenido en cuenta y las interacciones 

enlazantes se han clasificado en: Interacciones puras de capa compartida, 

interacciones puras de capa cerrada e interacciones intermedias. Las 

interacciones puras de capa compartida, son aquellas en las que 2׏ρ(r) es 

negativo, la relación |V(r)|/G(r) es mayor que dos y el valor de H(r) es negativo y 

menor que el negativo de la densidad de energía cinética -G(r). Las interacciones 
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de capa cerrada tienen valores positivos de 2׏ρ(r). En las interacciones puras de 

capa cerrada, el valor H(r) es mayor que cero y la relación |V(r)|/G(r) es menor que 

uno. Las interacciones intermedias tienen valores positivos de 2׏ρ(r), H(r) es 

mayor que cero y la relación |V(r)|/G(r) está entre uno y dos. Según esto y los 

valores mostrados en la tabla 7, de las interacciones enlazantes del complejo 

Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) y de sus aniones (-1) y (-2) se puede 

decir que: 

 

- Las interacciones Mo-O, Mo-Br, Mo-N, C(24)-O(28) y C25-O29 presentes en el 

complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) y en sus aniones (-1) y (-

2) pertenecen al grupo de interacciones intermedias. 

- Los puentes de hidrógeno O(18)-H y O(19)-H presentes en el complejo 

Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) y en sus aniones (-1) y (-2) 

pertenecen al grupo de interacciones puras de capa cerrada. 

- Las interacciones restantes pertenecen al grupo de interacciones puras de 

capa compartida. 

 

Tabla 7. Parámetros topológicos H(r) kJ/mol, 2׏ρ(r) u.a y |V(r)|/G(r)) en el 

punto crítico de enlace (3, -1) de las interacciones enlazantes presentes en el 
complejo [Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)] (complejo neutro) y 
en sus aniones [Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina]-1 (anión -1) y 
[Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina]-2 (anión -2). 

Enlace 
Neutro Anión (-1) Anión (-2) 

H(r) 2׏ρ(r)  V(r)/G(r
) H(r) 2׏ρ(r) V(r)/G(r

) H(r) 2׏ρ(r) V(r)/G(r
) 

Mo-O18 
2380.
8 0.848 1.4 

2217.
7 0.827 1.4 

2093.
8 0.81 1.4 

Mo-O19 
2380.
8 0.847 1.4 

2217.
5 0.826 1.4 

2094.
4 0.811 1.4 

Mo-Br20 267.2 0.131 1.3 213.2 0.124 1.2 198.0 0.124 1.1 
Mo-Br21 267.1 0.131 1.3 213.2 0.124 1.2 198.0 0.124 1.1 
Mo-N22 275.1 0.207 1 348.9 0.253 1 431.3 0.296 1.1 
Mo-N23 275.0 0.207 1 349.0 0.253 1 431.1 0.296 1.1 



48 
 

Enlace 
Neutro Anión (-1) Anión (-2) 

H(r) 2׏ρ(r)  V(r)/G(r
) H(r) 2׏ρ(r) V(r)/G(r

) H(r) 2׏ρ(r) V(r)/G(r
) 

C3-C2 
1353.
2 

-
0.884 4.3 

1409.
2 

-
0.898 4.2 

1480.
0 

-
0.916 4.1 

C4-C3 
1329.
3 

-
0.852 4.2 

1242.
2 

-
0.801 4.2 

1140.
8 

-
0.742 4.2 

C1-C5 
1340.
0 -0.86 4.2 

1320.
0 

-
0.849 4.2 

1326.
2 

-
0.847 4.2 

C5-C4 
1336.
0 

-
0.857 4.2 

1344.
5 

-
0.853 4.1 

1320.
7 

-
0.834 4.1 

C6-C1 945.9 
-
0.697 4.8 

1020.
4 

-
0.734 4.7 

1091.
1 

-
0.768 4.6 

C10-C6 
1340.
0 -0.86 4.2 

1320.
0 

-
0.849 4.2 

1326.
4 

-
0.847 4.2 

C7-C8 
1353.
2 

-
0.884 4.3 

1409.
2 

-
0.898 4.2 

1480.
2 

-
0.916 4.1 

C8-C9 
1329.
3 

-
0.852 4.2 

1242.
2 

-
0.801 4.2 

1140.
8 

-
0.742 4.2 

C9-C10 
1336.
0 

-
0.857 4.2 

1344.
5 

-
0.853 4.1 

1320.
7 

-
0.834 4.1 

C2-N23 
3276.
0 

-
0.818 2.6 

3048.
2 -0.9 2.7 

2724.
1 

-
0.978 2.9 

N23-C1 
2951.
8 

-
0.974 2.8 

2685.
3 

-
1.023 3 

2346.
2 -1.04 3.2 

N22-C6 
2951.
7 

-
0.974 2.8 

2684.
9 

-
1.023 3 

2345.
9 -1.04 3.2 

N22-C7 
3275.
8 

-
0.818 2.6 

3048.
1 -0.9 2.7 

2723.
6 

-
0.978 2.9 

C9-C24 919.0 
-
0.689 4.9 

1003.
3 -0.72 4.7 

1128.
4 

-
0.761 4.4 

C4-C25 919.0 
-
0.689 4.9 

1003.
3 -0.72 4.7 

1128.
1 

-
0.761 4.4 

C24-
O26 

3119.
2 

-
0.477 2.3 

2914.
0 

-
0.494 2.4 

2609.
2 -0.51 2.4 

C24-
O28 

5741.
9 0.053 2 

5536.
9 

-
0.018 2 

5215.
4 

-
0.122 2 

C25-
O29 

5741.
9 0.053 2 

5536.
9 

-
0.018 2 

5215.
7 

-
0.122 2 

C25-
O30 

3119.
2 

-
0.477 2.3 

2914.
1 

-
0.494 2.4 

2609.
5 -0.51 2.4 

C2-H 927.9 
-
1.084 11.8 929.1 

-
1.078 -10.9 929.2 

-
1.063 0.025 

C3-H 919.2 -1.03 10.3 922.2 - -10 922.7 - 0.024 
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Enlace 
Neutro Anión (-1) Anión (-2) 

H(r) 2׏ρ(r)  V(r)/G(r
) H(r) 2׏ρ(r) V(r)/G(r

) H(r) 2׏ρ(r) V(r)/G(r
) 

0.998 0.963 
O18-H 38.2 0.038 0.8 50.9 0.047 21.2 61.5 0.055 0.476 
H-H 36.0 0.044 0.7 35.8 0.044 14.9 35.9 0.043 1.102 

C7-H 928.0 
-
1.084 11.8 929.1 

-
1.078 -10.9 929.2 

-
1.063 0.026 

C8-H 919.2 -1.03 10.3 922.2 
-
0.998 -10 922.6 

-
0.963 0.024 

O19-H 38.1 0.038 0.8 50.9 0.047 21.3 61.4 0.055 0.475 

C10-H 925.8 -1.03 10.1 925.3 
-
1.012 -9.8 923.0 

-
0.995 0.009 

030-H 
1612.
6 

-
1.806 10.3 

1636.
7 

-
1.806 -5.7 

1662.
7 

-
1.804 0.016 

O26-H 
1612.
6 

-
1.806 10.3 

1636.
7 

-
1.806 -5.7 

1662.
7 

-
1.805 0.016 

C5-H 925.8 -1.03 10.1 925.2 
-
1.012 -9.8 923.0 

-
0.995 0.009 

 

3.3.3 Efecto de la carga electrónica sobre las propiedades topológicas de la 
densidad electrónica del complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-
bipiridina) y sobre su disponibilidad de donar un átomo de oxígeno. 
 

El análisis topológico de la densidad de carga del complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-

dicarboxi-2,2'-bipiridina) y de sus aniones [Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-

bipiridina)]-1 y [Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-2 se realizó con el fin 

de comparar las propiedades topológicas en los puntos críticos de enlace 

presentes en sus superficies de densidad de carga. Para la construcción de las 

superficies de densidad de carga se utilizó la función de onda de la geometría del 

equilibrio obtenida con el nivel de teoría UB3LYP/DGDZVP(Mo) 6-311+G(d)(C, N, 

H, O, Br). En la tabla 8 se muestran las longitudes de enlace y los parámetros 

topológicos ρ(r), 2׏ρ(r) y ε en el punto crítico de enlace de las interacciones Mo-O, 

Mo-N, Mo-Br, O18-H y O19-H, presentes en el complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-

dicarboxi-2,2'-bipiridina) y en sus aniones (-1) y (-2). 
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En el análisis geométrico ya se evaluó la variación en la longitud de enlace como 

efecto de la carga electrónica (más un electrón y más dos electrones). En esta 

sección se relaciona el aumento o disminución de la longitud de enlace con 

parámetros topológicos como ρ(r), 2׏ρ(r) y ε en el punto crítico de enlace (3, -1). 

En la tabla 8 se muestra que la longitud de los enlaces Mo-O y Mo-Br aumenta al 

mismo tiempo que ρ(r) y 2׏ρ(r) en el punto crítico de enlace disminuyen. Es decir 

que al transferir uno y dos electrones al complejo [Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-

2,2'-bipiridina)] neutro la longitud de sus enlaces Mo-O aumenta 0.018 y 0.034Å 

respectivamente, la densidad electrónica en los puntos críticos de enlace (3, -1) de 

las interacciones Mo-O disminuye 0.012 u.a en el caso del complejo aniónico y 

0.022 u.a en el caso del complejo dianiónico y el valor 2׏ρ(r) disminuye 0.021 y 

0.037 u.a en los aniones (-1 y -2) respectivamente. Además, como consecuencia 

de la transferencia electrónica los parámetros topológicos de los enlaces Mo-Br 

también se ven afectados; La densidad de carga disminuye 0.013 u.a en el caso 

del complejo anión (-1) con respecto al complejo neutro y 0.018 del complejo anión 

(-2) al complejo neutro, el laplaciano de la densidad de carga disminuye 0.007 u.a 

del complejo neutro a los complejos anión (-1) y anión (-2). Las densidades de 

carga en los puntos críticos de enlace de las interacciones Mo-O y Mo-Br 

disminuyen, mientras que la densidad de carga en el punto crítico de enlace de la 

interacción Mo-N aumenta 0.008 para el caso del anión (-1) y 0.018 para el anión 

(-2).  
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Tabla 8: Parámetros topológicos ρ(r) (u.a), 2׏ρ(r) (u.a) y ε (u.a) en el punto crítico de enlace (3, -1) y 

longitudes de enlace Re Å de las interacciones Mo-O, Mo-Br, Mo-N, O18-H y O19-H presentes en el complejo 
[Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina]] (complejo neutro) y en sus aniones (-1 y -2) 

Enlace 
Complejo Neutro Anión (-1) Anión (-2) 

Re(Å) ρ(r) 2׏ρ(r) ε Re(Å) ρ(r) 2׏ρ(r) ε Re(Å) ρ(r) 2׏ρ(r) ε 

Mo-O18 1.722 0.241 0.848 0.026 1.740 0.229 0.827 0.036 1.756 0.220 0.810 0.040 

Mo-O19 1.722 0.241 0.847 0.026 1.740 0.229 0.826 0.036 1.756 0.220 0.811 0.039 

Mo-Br20 2.562 0.068 0.131 0.004 2.652 0.055 0.124 0.092 2.684 0.050 0.124 0.173 

Mo-Br21 2.562 0.068 0.131 0.004 2.652 0.055 0.124 0.092 2.684 0.050 0.124 0.173 

Mo-N22 2.387 0.053 0.207 0.088 2.313 0.061 0.253 0.206 2.247 0.071 0.296 0.314 

Mo-N23 2.387 0.053 0.207 0.088 2.313 0.061 0.253 0.206 2.247 0.071 0.296 0.314 
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En la tabla 9 se muestran las longitudes de enlace y los parámetros topológicos 

ρ(r), 2׏ρ(r) y ε en el punto crítico de enlace de las interacciones Mo-O, Mo-N, Mo-

Br, O18-H y O19-H, presentes en el complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-

bipiridina) y en sus aniones (-1) y (-2). De esta tabla es importante resaltar que 

parámetros topológicos como ρ(r) y 2׏ρ(r) no tienen una variación importante, en 

cambio la variación en ε y la longitud de los enlaces si es importante en relación 

con los valores mostrados en la tabla 8. La elipticidad se incrementa notablemente 

en el punto crítico de enlace de las interacciones que se encuentran alrededor del 

molibdeno. Esto significa que la transferencia de uno y dos electrones al complejo 

Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina) hacen que los enlaces formados por 

el molibdeno disminuyan su estabilidad. 

 

Tabla 9: Parámetros topológicos ρ(r) (u.a), 2׏ρ(r) (u.a) y ε (u.a) en el punto 

crítico de enlace (3, -1) y longitud de enlace Re Å de las interacciones C-C, C-
H, C-N y C-O presentes en el complejo [Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-2,2'-

bipiridina]]0 (complejo neutro) y en sus aniones [Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-
2,2'-bipiridina]]-1 (anión -1) y [Mo(VI)(O)2Br2[4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina]]-2 

(anión -2). 

Enlace 
Complejo neutro (0) Complejo anión (-1) Complejo anión (-2) 
Re(
Å) ρ(r) 

2ρ(r׏
) ε 

Re(
Å) ρ(r) 

2ρ(r׏
) ε 

Re(
Å) ρ(r) 

2ρ(r׏
) ε 

C2-H 
1,08
5 

0,28
6 

-
1,08
4 

0,02
3 

1,08
5 

0,28
6 

-
1,07
8 

0,02
4 

1,08
5 

0,28
5 

-
1,06
3 

0,02
5 

C3-H 
1,08
3 

0,28
2 

-
1,03
0 

0,01
0 

1,08
3 

0,28
0 

-
0,99
8 

0,01
6 

1,08
4 

0,27
7 

-
0,96
3 

0,02
4 

C7-H 
1,08
5 

0,28
6 

-
1,08
4 

0,02
3 

1,08
5 

0,28
6 

-
1,07
8 

0,02
4 

1,08
5 

0,28
5 

-
1,06
3 

0,02
6 

C8-H 
1,08
3 

0,28
2 

-
1,03
0 

0,01
0 

1,08
3 

0,28
0 

-
0,99
8 

0,01
6 

1,08
4 

0,27
7 

-
0,96
3 

0,02
4 

C10-H 
1,08
3 

0,28
2 

-
1,03

0,00
9 

1,08
3 

0,28
1 

-
1,01

0,00
9 

1,08
4 

0,28
0 

-
0,99

0,00
9 
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Enlace 
Complejo neutro (0) Complejo anión (-1) Complejo anión (-2) 
Re(
Å) ρ(r) 

2ρ(r׏
) ε 

Re(
Å) ρ(r) 

2ρ(r׏
) ε 

Re(
Å) ρ(r) 

2ρ(r׏
) ε 

0 2 5 

C5-H 
1,08
3 

0,28
2 

-
1,03
0 

0,00
9 

1,08
3 

0,28
1 

-
1,01
2 

0,00
9 

1,08
4 

0,28
0 

-
0,99
5 

0,00
9 

C3-C2 
1,39
3 

0,31
7 

-
0,88
4 

0,20
1 

1,38
4 

0,32
1 

-
0,89
8 

0,23
7 

1,37
2 

0,32
6 

-
0,91
6 

0,28
4 

C4-C3 
1,39
7 

0,31
2 

-
0,85
2 

0,17
3 

1,41
3 

0,30
2 

-
0,80
1 

0,16
5 

1,43
4 

0,28
9 

-
0,74
2 

0,15
3 

C1-C5 
1,39
7 

0,31
4 

-
0,86
0 

0,20
3 

1,40
0 

0,31
2 

-
0,84
9 

0,20
3 

1,39
8 

0,31
2 

-
0,84
7 

0,21
4 

C5-C4 
1,39
6 

0,31
3 

-
0,85
7 

0,18
1 

1,39
4 

0,31
3 

-
0,85
3 

0,19
8 

1,39
8 

0,31
0 

-
0,83
4 

0,20
4 

C6-C1 
1,48
4 

0,27
3 

-
0,69
7 

0,12
3 

1,46
5 

0,28
2 

-
0,73
4 

0,15
0 

1,44
8 

0,29
0 

-
0,76
8 

0,17
4 

C10-
C6 

1,39
7 

0,31
4 

-
0,86
0 

0,20
3 

1,40
0 

0,31
2 

-
0,84
9 

0,20
3 

1,39
8 

0,31
2 

-
0,84
7 

0,21
4 

C7-C8 
1,39
3 

0,31
7 

-
0,88
4 

0,20
1 

1,38
4 

0,32
1 

-
0,89
8 

0,23
7 

1,37
2 

0,32
6 

-
0,91
6 

0,28
4 

C8-C9 
1,39
7 

0,31
2 

-
0,85
2 

0,17
3 

1,41
3 

0,30
2 

-
0,80
1 

0,16
5 

1,43
4 

0,28
9 

-
0,74
2 

0,15
3 

C9-
C10 

1,39
6 

0,31
3 

-
0,85
7 

0,18
2 

1,39
4 

0,31
3 

-
0,85
3 

0,19
8 

1,39
8 

0,31
0 

-
0,83
4 

0,20
4 

C2-
N23 

1,33
9 

0,33
5 

-
0,81
8 

0,09
1 

1,34
9 

0,33
1 

-
0,90
0 

0,07
7 

1,36
3 

0,32
4 

-
0,97
8 

0,06
9 

N23-
C1 

1,35
0 

0,33
4 

-
0,97
4 

0,12
1 

1,36
1 

0,32
8 

-
1,02
3 

0,11
5 

1,37
5 

0,32
0 

-
1,04
0 

0,10
7 

N22-
C6 

1,35
0 

0,33
4 

-
0,97
4 

0,12
1 

1,36
1 

0,32
8 

-
1,02
3 

0,11
5 

1,37
6 

0,32
0 

-
1,04
0 

0,10
7 

N22- 1,33 0,33 - 0,09 1,34 0,33 - 0,07 1,36 0,32 - 0,06
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Enlace 
Complejo neutro (0) Complejo anión (-1) Complejo anión (-2) 
Re(
Å) ρ(r) 

2ρ(r׏
) ε 

Re(
Å) ρ(r) 

2ρ(r׏
) ε 

Re(
Å) ρ(r) 

2ρ(r׏
) ε 

C7 9 5 0,81
8 

1 9 1 0,90
0 

7 3 4 0,97
8 

9 

C9-
C24 

1,49
7 

0,26
9 

-
0,68
9 

0,09
8 

1,47
7 

0,27
6 

-
0,72
0 

0,13
3 

1,45
0 

0,28
7 

-
0,76
1 

0,19
3 

C4-
C25 

1,49
7 

0,26
9 

-
0,68
9 

0,09
8 

1,47
7 

0,27
6 

-
0,72
0 

0,13
3 

1,45
0 

0,28
7 

-
0,76
1 

0,19
2 

C24-
O26 

1,35
1 

0,30
3 

-
0,47
7 

0,00
1 

1,36
5 

0,29
2 

-
0,49
4 

0,00
7 

1,38
7 

0,27
8 

-
0,51
0 

0,00
2 

C25-
O30 

1,35
1 

0,30
3 

-
0,47
7 

0,00
1 

1,36
5 

0,29
2 

-
0,49
4 

0,00
7 

1,38
7 

0,27
8 

-
0,51
0 

0,00
2 

030-H 
0,97
6 

0,33
6 

-
1,80
6 

0,01
3 

0,97
4 

0,34
0 

-
1,80
6 

0,01
4 

0,97
3 

0,34
3 

-
1,80
4 

0,01
6 

O26-H 
0,97
6 

0,33
6 

-
1,80
6 

0,01
3 

0,97
4 

0,34
0 

-
1,80
6 

0,01
4 

0,97
3 

0,34
3 

-
1,80
5 

0,01
6 
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4. CONCLUSIONES 

 

 

• Los parámetros geométricos del complejo Mo(VI)(O)2Br2(2,2'-bipiridina) 

calculados con el funcional UB3LYP y las bases DGDZVP, LANL2DZ y 

DGDZVP(Mo) 6-311+G(d)(C, N, H, O, Br)  presentan una desviación inferior al 

6% de los obtenidos experimentalmente. 

 

• El estado electrónico fundamental del complejo Mo(VI)(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-

2,2'-bipiridina) y de su anión -2 tienen multiplicidad de espín singulete, mientras 

que su anión -1 corresponde a un doblete. 

 
• El complejo aniónico [Mo(VI) (O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)]-1 es 

energéticamente más estable que el complejo neutro [Mo(VI) (O)2Br2(4,4'-

dicarboxi-2,2'-bipiridina)] y que el complejo [Mo(VI) (O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-

bipiridina)]-2.  

 
• Las superficies de densidad electrónica obtenidas con funciones de onda 

obtenidas con bases que utilizan potenciales efectivos para describir los 

electrones internos presentan una topología incorrecta; es decir que no 

cumplen la relación de Poincaré-Hopf [26]: n-b+r-c=1 (donde n es el número de 

atractores nucleares (3,-3) y b, r y c son el número de puntos críticos de enlace 

(3,-1), anillo (3,+1) y caja (3,+3), respectivamente). 

 
• El estudio del cambio del estado de oxidación en el complejo [Mo(VI) 

(O)2Br2(4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina)] permitió observar la variación de las 

propiedades topológicas de la densidad electrónica en los puntos críticos (3, -

1) de las interacciones enlazantes. Dada la magnitud de la variación en las 

propiedades topológicas de la densidad electrónica podemos concluir que los 
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electrones transferidos no se dirigen hacia una única región de la densidad de 

carga del complejo, sino se distribuyen en todo el espacio.  
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