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Introduccién. Las interacciones no covalentes como los enlaces de halégenos, EXs,
actualmente juegan un papel clave en la quimica supramolecular, la ingenieria
cristalina y la ciencia de nuevos materiales. En trabajos previos, a través del analisis
topolégico de la funcién L(r)=-140%p(r), logramos explicar muchas de las caracteristicas
geométricas y energéticas que presentan los EXs. Por otra parte, recientemente
Weizhou Wang demostré que los atomos de halégeno Cl, Br y | cuando estan unidos a
tres &tomos de F, son capaces de formar complejos estables con bases de Lewis
nitrogenadas y oxigenadas. En este contexto cabe preguntarse ¢La distribuciéon
electrénica alrededor de un atomo de halégeno hipervalente es comparable a la de un
halégeno monovalente? ¢Los fundamentos fisicos que explican la fortaleza y
direccionalidad de los EXs convencionales son los mismos para estos casos? Con
objeto de dar respuesta a estas cuestiones se llevo a cabo un estudio tedrico en el
marco de la Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas (QTAIM), de los complejos
F.X--CO (n=1, 3,5y X=Cl, Br, ).

Método de calculo. Los calculos de estructura electronica se realizaron con el
programa Gaussian03 al nivel MP2/6-311++G(2d,2p). El andlisis topoldgico de la
densidad electrénica, p(r), y su funcion L(r)=-%0%p(r), se realiz6 con los programas
AIM2000 y AIMAII sobre las funciones de onda obtenidas al nivel B3LYP/6-311G(d,p).
Resultados. Los pardmetros geométricos calculados, revelan que las distancias
interatdbmicas X---C son mas cortas que la suma de bs radios de van der Waals
correspondientes, lo cual indica que la nube electrénica de la base (CO) penetra en la
nube electrénica del atomo de halégeno X y viceversa. Los angulos de enlace F-X---C
son cercanos a los 180° en los complejos FX---CO yF;X---CO, lo cual es caracteristico
de los EXs convencionales. Sin embargo, el angulo F-X---C en los complejos
FsX---CO varia entre 150 y 170°. La estabilidad de los complejos, para un determinado
halégeno puente, se incrementa en el sentido FsX---CO < RBX---CO < FX---CO. El
analisis topolégico de p(r) muestra que existe una linea de interaccion atoémica de
maxima densidad electronica que conecta el atomo de halégeno puente X con el
atomo de C de la base de Lewis (CO), lo cual confirma que estos atomos estan unidos
quimicamente. La funcion L(r) es una funcién que identifica las regiones de una
molécula donde la carga electrénica esta concentrada y donde esta diluida. Por otra
parte, el momento cuadrupolar atébmico, Q,,(Q), es una medida de la desviacion de la
densidad electronica de la simetria esférica. El analisis conjunto de estas dos
propiedades nos muestra claramente que el atomo de halégeno X en los complejos
FX---CO y RX---CO, tiene una depresion de carga electrénica en la direccion de la
interaccion X---C (o-hole). Sin embargo, en los complejos FsX---CO sobre el &tomo de
halégeno X, en la misma posicidn, existe una superficie de acumulacion de densidad
electronica.

Conclusién. El analisis topolégico de la densidad electrénica y de su funcion
Laplaciana muestra que en las interacciones F3X---CO (X= ClI, Br, 1) el halégeno X
posee el “o-hole” similar a los EXs convencionales, mientras que en los complejos
FsX---CO (X=Cl, Br, 1) no se observa tal depresién ce la densidad electronica.



