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Resumen 

 

El presente trabajo se examina los patrones de unión entre los grupos de cobre 

Cun (n = 3 − 20) y compuestos aromáticos (benceno, fenol y benzaldehído) 

utilizando un enfoque de teoría de densidad funcional (DFT) y la teoría de 

átomos en moléculas (AIM).  

En este estudio se efectuó una búsqueda estocástica de distintas estructuras 

para los cúmulos de cobre mediante recocido molecular, optimizando las 

estructuras con el funcional PBE y la base LANL2DZ para obtener los cúmulos 

más estables. A su vez los compuestos aromáticos se optimizaron empleando 

el mismo funcional y la base 6-311++G**. La reactividad química, tanto de los 

cúmulos como de los compuestos aromáticos, se analizó en función de los 

orbitales moleculares de frontera, dureza, diferencia HOMO-LUMO, segunda 

diferencia de energía y la función de Fukui, los cuales permitieron determinar 

las zonas adecuadas para realizar la interacción metal-ligante. 

La interacción metal-ligante se realizó entre los compuestos aromáticos y los 

cúmulos de Cu impares. Los análisis de la población de Hirshfeld, el orbital de 

enlace natural (NBO), los orbitales moleculares y la teoría cuántica de átomos 

en moléculas (QTAIM) sugirieron la formación de dos tipos de interacciones 

Cu-areno y C-H•••Cu, en la complejación de grupos de cobre por un 

compuesto aromático. 
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Abreviaturas 

DFT 
Teoría de los Funcionales de la Densidad (por sus siglas 

“Density Functional Theory”) 

QTAIM 
Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas (por sus siglas 

“Quantum Theory of Atoms in Molecules”) 

DM Dinámica Molecular 

PES 
Superficie de Potencial Electrostático (por sus siglas “Potential 

Energy Surface”) 

ns Nanosegundos 

fs Femtosegundos 

SCC Carga Autoconsistente (por sus siglas “Self Consistent Charge”) 

PBE Funcional de Perdew, Burke y Ernzerhof 

B3LYP 
Funcional híbrido con tres parámetros de Becke y Lee-Yang-

Parr 

M06-2X 
Funcional híbrido global de Minnesota con 54 % de intercambio 

de HF 

wB97XD 
Funcional de Head-Gordon y colaboradores con dispersión 

empírica 

ECP 
Potencial Nuclear Efectivo (por sus siglas “Efective Core 

Potential”) 

LANL2DZ Funcional del Laboratorio Nacional de los Álamos 2-doble-ζ 

IRC 
Coordenada de Reacción Intrínseca (por sus siglas “Intrinsic 

Reaction Coordinate”) 

AIM Átomos en Moléculas (por sus siglas “Atoms in Molecules”) 

ρ Densidad electrónica 
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∇2 ρ Laplaciano de la densidad electrónica 

G Densidad de energía cinética 

K Densidad de energía cinética 

V Densidad de energía potencial 

Ec Energía de contacto 

H Densidad de energía total 

SDD Base de Stuttgart/Dresden 

Å Angstrom 

eV Electrón volts 

DE Energía de disociación (por sus siglas “Dissociation Energy”) 

VIP Potencial de Ionización Vertical (por sus siglas “Vertical 

Ionization Potential”) 

VEA Afinidad Electrónica Vertical (por sus siglas “Vertical Electron 

Affinity”) 

d Distancia 

ω Frecuencia vibracional 

bcc Estructura cúbica centrada en el cuerpo (por sus siglas “body 

centred cubic”) 

kcal Kilocaloría 

coh Energía de cohesión 
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Δ2E Segunda diferencia de energía 

HOMO Orbital Molecular Ocupado de Mayor Energía (por sus siglas 

“Highest Occupied Molecular Orbital”) 

LUMO Orbital Molecular Desocupado de Menor Energía (por sus siglas 

“Lowest Unoccupied Molecular Orbital”) 

MEP Potencial Electrostático Molecular (por sus siglas “Molecular 

Electrostatic Potential”) 

ΔE Diferencia de energía 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 

𝑓+ Función de Fukui para la adición de un electrón 

𝑓− Función de Fukui para la extracción de un electrón 

BCP Punto Crítico de Enlace (por sus siglas “Bond Critical Point”) 

RDG Gradiente de Densidad Reducida (por sus siglas “Reduced 

Density Gradient”) 

μ Interacción 
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Introducción 

 

Los cúmulos de cobre se consideran sistemas de interés debido a sus 

propiedades químicas y físicas las cuales les confieren aplicaciones 

potenciales en diferentes áreas de investigación. La reactividad de los cúmulos 

varía en función del número de átomos presentes ya que al momento de 

adicionar o retirar un átomo del cúmulo, se observan cambios significativos en 

propiedades como: potencial químico, dureza, electrofilicidad, y energía de 

cohesión. El presente estudio examina la naturaleza de la unión entre los 

cúmulos de cobre Cun (n = 3 − 20) y los arenos (benceno, fenol y benzaldehído) 

empleando la Teoría de los Funcionales de la Densidad (DFT), el análisis de 

la población de Hirshfeld, orbitales naturales de enlace (NBO), orbitales 

moleculares y la teoría cuántica de átomos en moléculas (QTAIM), por lo que 

todos estos estudios en conjunto permiten entender la naturaleza del enlace 

entre cúmulos de cobre y compuestos aromáticos, así como energía de unión 

de complejos Cu−Areno y C−H•••Cu. 

En el Capítulo 1. Antecedentes se describen de manera general los cúmulos 

de Cun y su interacción con compuestos aromáticos. 

En el Capítulo 2. Procedimiento computacional se muestra de manera sucinta 

la metodología computacional utilizada durante la investigación. 
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En el Capítulo 3. Estudio estructural y de reactividad de los cúmulos de cobre 

se discuten las propiedades estructurales y electrónicas de los cúmulos de Cun 

(n = 3 − 20). 

En el Capítulo 4. Compuestos orgánicos: estructura y reactividad se muestran 

las propiedades estructurales y electrónicas de los compuestos orgánicos: 

benceno, fenol y benzaldehído. 

En el Capítulo 5. Análisis de la interacción cúmulo-areno se describen la 

interacción Metal-Ligante, así como sus propiedades geométricas y 

electrónicas, que permiten entender la naturaleza de la unión metal-ligante. 
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Capítulo 1. Antecedentes 

 

El cobre presente en la corteza terrestre oscila alrededor de 60 g/ton, y se 

considera un metal esencial en las actividades de la sociedad moderna, 

utilizado en la producción y transmisión de energía, construcciones, tuberías 

de agua y calefacción, así como en electrodomésticos y vehículos [1].  

Además, en años recientes ha sido objeto de interés en el diseño de 

nanomateriales, debido a que al presentar diferentes morfologías ha permitido 

mejorar la eficiencia en el área de catálisis, además de ser amigables con el 

medio ambiente, presentar bajo costo y disponibilidad [2]. Estas ventajas han 

hecho del cobre uno de los metales de transición de gran interés en la 

investigación a través de diversas perspectivas, una de ellas es la formación 

de cúmulos.  

El estudio de los cúmulos de cobre con nuclearidades variables se ha 

convertido en un tema cada vez más interesante en los últimos años, debido 

principalmente a las propiedades electrónicas y catalíticas que estos 

presentan [3,4,5,6,7]. Varios complejos de Cu (I) y Cu (II) han mostrado la 

presencia de interacciones agósticas o anagósticas, intra- o intermoleculares, 

no convencionales de C−H•••Cu [8,9,10,11]. Los contactos C−H•••M agósticos 

o anagósticos pueden presentarse como un enlace de 3 centros y 2 electrones 

(3c - 2e) [12]. Las interacciones agósticas C−H•••M generalmente se forman 

entre un orbital no ocupado de un centro metálico y un enlace σC−H. Además, 
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las interacciones anagósticas presentan una mayor proximidad C−H•••M, pero 

una distancia H•••M mayor [13,14]. En los últimos años, las interacciones 

agósticas y anagósticas han tomado una mayor relevancia al reconocerse 

como un factor clave en el mejoramiento o modificación de la reactividad 

química [15]. Por ejemplo, se sabe que las interacciones agósticas pueden 

regular la tacticidad de los polímeros [16], mientras que las interacciones 

anagósticas generalmente se observan en varios procesos catalíticos [17,18]. 

Las interacciones agósticas son fuertes, de naturaleza no polar y baja 

polarizabilidad de la interacción C−H•••M, lo que les hace considerarse, 

generalmente, como químicamente inertes. Sin embargo, este tipo de 

interacciones entre un enlace σC−H de un grupo alquilo y átomos metálicos 

puede ser viable, donde varios estudios computacionales sugieren que las 

distancias cortas H•••Cu, pueden ser el resultado de restricciones 

conformacionales [19,20,21,22]. Está premisa dio pauta a analizar sistemas 

en los que estuviese presente este tipo de interacciones, uno de ellos es el de 

los complejos cobre-areno, los cuales son objeto de interés, debido a que 

brindan una base versátil para el diseño y síntesis de compuestos novedosos 

con potenciales aplicaciones en catálisis y química supramolecular [23,24,25]. 

Por lo que es este contexto surge el interés de analizar este tipo de 

interacciones y nos lleva a plantear los siguientes objetivos. 
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1.1 Objetivo General 

Determinar la presencia de interacciones no covalentes entre cúmulos de Cun 

(n = 3 − 20) y compuestos aromáticos tales como benceno, fenol y 

benzaldehído aplicando la Teoría de Funcionales de la Densidad y la Teoría 

de Átomos en Moléculas. 

Este objetivo da pauta a tres objetivos particulares.  

1.1.1 Objetivos específicos 

a) Determinar las diversas geometrías que pueden adoptar los cúmulos de 

Cun (n = 3 − 20) mediante una búsqueda estocástica vía dinámicas 

moleculares y posteriormente optimizarlas empleando cálculos DFT con la 

intención de obtener los cúmulos cobre de menor energía en la superficie 

de energía potencial 

 

b) Analizar la estabilidad y la reactividad química de los cúmulos de cobre y 

los compuestos orgánicos (benceno, fenol y benzaldehído) aplicando 

parámetros de reactividad química globales y locales, los cuales permitirán 

identificar las zonas factibles para interaccionar entre los cúmulos de cobre 

y las moléculas orgánicas.  

 

c) Determinar la existencia de interacciones convencionales y no 

convencionales entre los cúmulos de cobre y los arenos utilizando la 

información de la reactividad química y la teoría de átomos en moléculas 

(AIM). 
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Capítulo 2. Procedimiento 

computacional 

 

Inicialmente para los cúmulos de cobre Cun (n = 3 – 20), tanto aislados como 

los acoplados con benceno, fenol y benzaldehído; se emplearon simulaciones 

de Dinámica Molecular (DM) con la finalidad de explorar varios confórmeros 

haciendo uso de la técnica de recocido molecular. Esta técnica permite 

explorar toda la Superficie de Energía Potencial (PES) permitiendo la selección 

de estructuras relativamente cercanas a los mínimos locales.  

Las simulaciones de las dinámicas moleculares se ejecutaron durante 0.2 ns, 

con un intervalo de tiempo de 2 fs aplicando el nivel de teoría DFTB-SCC 

utilizando el parámetro 3ob establecido en el software DFTB+ [26] con un 

termostato de cadena Nosé-Hoover para controlar la temperatura, con un 

programa de enfriamiento lineal de 1200 K a 10 K. 

Las estructuras obtenidas de los cúmulos mediante la simulación de recocido 

se optimizaron completamente, sin restricciones de simetría, utilizando el 

programa Gaussian 09 [27] y la Teoría de Funcionales de la densidad, 

utilizando cuatro funcionales diferentes estos son: PBE [28], B3LYP [29, 30], 

M06-2X [31], y wB97XD [32], en combinación con el conjunto de bases 6-

311++G** para átomos no metálicos. Mientras que, para los átomos de Cu, se 

recomienda considerar una base que incluya los potenciales de núcleo efectivo 

(ECPs) por lo que se seleccionaron LANL2DZ [33,34,35] y la de Stuttgart RSC 
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1997 (mejor conocido como Stuttgart/Dresden ECP – SDD) [36], es pertinente 

considerar las multiplicidades en átomos metálicos por lo que los cúmulos de 

Cun (n = 3 – 20) se optimizaron utilizando multiplicidades singulete para 

cúmulos impares y doblete para cúmulos pares.  

Para todos los sistemas estudiados se realizó el estudio de las frecuencias de 

vibración armónica para confirmar que reactivos, intermediarios y productos 

correspondan a un mínimo real en la superficie de energía potencial (PES). 

Finalmente, para analizar la interacción (metal-areno) de los contactos H•••Cu 

se aplicó la teoría de Átomos en Moléculas (AIM) [37,38], mediante el análisis 

de parámetros topológicos tales como la densidad electrónica (), el laplaciano 

de la densidad (𝛻2), el lagrangiano de la densidad de energía cinética (G), el 

hamiltoniano de la densidad de energía (K), la densidad de energía potencial 

(V), la energía de enlace (ECu•••H) los parámetros termodinámicos ΔE, ΔH y ΔG 

[39]. Para la visualización de los resultados obtenidos se utilizó el programa 

MultiWFN [40] y VMD [41]. 
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Capítulo 3. Estudio estructural y de 

reactividad de los cúmulos de 

cobre 

 

Las propiedades físicas, químicas y reactividad de los cúmulos varía en 

función del número de átomos presentes ya que al momento de adicionar o 

retirar un átomo del cúmulo, se observan cambios significativos en 

propiedades como: potencial químico, dureza, electrofilicidad y energía de 

cohesión.  

La anterior aseveración se discute en el presente capítulo para cúmulos de 

cobre Cun (n = 3 – 20), los cuales fueron analizados en el contexto de la Teoría 

de los Funcionales de la Densidad, estos se modelaron aplicando el criterio de 

la segunda diferencia de energía, búsqueda conformacional mediante 

simulaciones de recocido molecular, la teoría de enlace, barrido de 

multiplicidades y comparación de los resultados experimentales con cálculos 

teóricos. 
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3.1 Estructura y estabilidad de los cúmulos de cobre 

Iniciaremos nuestro estudio optimizando el dímero de cobre, que servirá para 

validar nuestra metodología. Así mismo, utilizaremos los funcionales que han 

sido empleados para el cálculo de cúmulos metálicos como son: B3LYP, PBE, 

M06-2X y wB97XD con las funciones de base LANL2DZ y SDD 

[28,29,30,31,32,33,34,35,36].  

Los cálculos teóricos se realizaron con el programa Gausian09 [27] para 

obtener los parámetros estructurales y electrónicos los cuales al comparar con 

resultados experimentales tales como distancias de enlace, frecuencias 

vibracionales y energías de disociación, permiten obtener una metodología 

adecuada para discutir los resultados en las secciones posteriores. 

En la Tabla 1 se muestra los resultados de la optimización de la geometría 

para el cúmulo de Cu2, obtenidos con los niveles de teoría B3LYP/LANL2DZ, 

PBE/LANL2DZ, M06-2X/LANL2DZ, wB97XD/LANL2DZ, B3LYP/SDD, 

PBE/SDD, M06-2X/SDD y wB97XD/SDD, a fin de obtener una metodología 

apropiada para este tipo de sistemas. Los mejores resultados se obtuvieron 

mediante el método PBE/LANL2DZ, los cuales son muy cercanos a los valores 

experimentales [42,43]. La distancia de enlace Cu-Cu calculada fue (2.24 Å), 

frecuencia de vibración (268 cm–1), energía de disociación (2.32 eV), potencial 

de ionización vertical (8.01 eV) y los valores de afinidad electrónica vertical 

(0.68 eV) coinciden con los datos experimentales (dCu–Cu=2.22 Å, =265 cm–1, 

DE=2.30 eV, VIP=8.2 eV y VEA=0.84 eV). 
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Tabla 1 Propiedades teóricas y experimentales para Cu2
0. Distancia (d); frecuencia 

vibracional (); energía de disociación (DE); afinidad electrónica vertical (VEA); y, 

potencial de ionización vertical (VIP). 

Propiedad 

PBE  B3LYP  M06-2X  wB97XD 

Experimental 

LANL2DZ SDD  LANL2DZ SDD  LANL2DZ SDD  LANL2DZ SDD 

d/Å 2.24 2.24  2.26 2.24  2.37 2.36  2.25 2.24 2.22 

/cm-1 268 260  256 260  221 219  248 259 265 

DE/eV 2.32 2.99  2.02 1.88  1.83 1.68  2.10 2.04 2.30 

VIP/eV 8.01 9.12  7.99 8.28  7.55 7.68  9.19 8.07 8.20 

VEA/eV 0.68 0.13  0.63 0.86  0.50 0.74  0.50 0.67 0.84 

 

Seleccionada la metodología se procedió a realizar una búsqueda estocástica 

de los cúmulos metálicos Cun (n = 3 − 20) más estables partiendo de 

estructuras bi y tridimensionales (Figura 1), con la metodología 

PBE/LANL2DZ. Todos los cálculos se realizaron sin restricción de simetría. 

 

La estructura de los cúmulos cambia de bidimensional (Cu3 – Cu6) a 

tridimensional (Cu7 – C20) cuando aumenta el tamaño del cúmulo (Figura 2). 

Las estructuras más estables de los cúmulos de cobre encontradas en la 

presente investigación coinciden con las reportadas en la literatura [6,44,45]. 

La distancia de enlace promedio Cu–Cu en cúmulos pequeños fue de 2.44 Å, 

que es relativamente más corta que la estructura de cobre bcc (2.55 Å), lo que 

indica que la participación de electrones 3d es esencial para formar enlaces 

Cu–Cu [35].  
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La geometría del cúmulo Cu3 es triangular con simetría C2V, mientras que la 

geometría para el cúmulo Cu4a es romboédrica (D2h), que es más estable por 

39.4 kcal/mol en comparación con el cúmulo C4b con geometría tetraédrica. La 

geometría de Cu5 tiene forma de W (C2V) y Cu6 es plana trigonal (D3h), 

resultados que coinciden con lo reportado [46].  
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Figura 1 Simulaciones de dinámica molecular y estructuras seleccionadas para 

optimización local de los cúmulos Cun (n = 3 − 20)  (marcadas con líneas punteadas). 
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En general, los cúmulos grandes Cun (n ≥ 7) se pueden construir a partir de 

cúmulos más pequeños siguiendo un patrón de crecimiento. Se encontró una 

estructura similar a una jaula, en la que el átomo de cobre ocupa la posición 

coordinada más alta, lo que es consistente con el argumento de los enlaces 

Cu–Cu en el cúmulo. En particular, el cúmulo de Cu7 muestra dos formas, Cu7a 

y Cu7b, que presentan una geometría bipiramidal pentagonal y una geometría 

octaédrica apicada, respectivamente. El cúmulo de Cu8 se puede formar 

adicionando un átomo en alguna de las caras del cúmulo de Cu7 con otro 

átomo de cobre, que presenta una jaula endoédrica (simetría D2h) y una 

geométrica cúbica, para C8a y C8b, respectivamente. El cúmulo Cu9 presenta 

una estructura de jaula, pero con un sistema más coordinado (simetría D3h).  

La forma más estable de Cu8 es Cu8a, mientras que su isómero de menor 

energía Cu8b tiene una menor coordinación (ΔE = 29.9 kcal/mol) pero es 

menos estable, por otro lado, Cu16 posee una estructura central coordinada de 

ocho capas tetraapicada. La energía relativa de Cu16 muestra una estructura 

icosaédrica, que es 12.4 kcal/mol menos estable y tendría varias implicaciones 

para la estructura de cúmulos de Cun (n ≥ 13) de mayor tamaño. Con base en 

los resultados del análisis geométrico anterior, el número máximo de 

coordinación para los cúmulos de Cu es ocho. En general, el isómero de menor 

energía es el más coordinado y el más estable. La distancia promedio de 

enlace Cu-Cu en todos los cúmulos fue de 2.49 Å, que es relativamente más 

corta que la encontrada para la estructura de cobre bcc (2.55 Å), lo que indica 
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que la participación de electrones 3d es esencial para la formación del enlace 

Cu-Cu. 
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Figura 2 Estructuras optimizadas de los cúmulos de cobre Cun (n = 3 – 20) usando 

PBE/LANL2DZ. 
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La estabilidad relativa de los cúmulos con PBE se analizó mediante la energía 

de cohesión coh, definida como coh = Eátomo − (Ecúmulo/n), donde Ecúmulo es la 

energía del cúmulo Cu, n es el número de átomos del cúmulo y Eátomo es la 

energía total del átomo de Cu aislado. Los resultados de energía cohesiva para 

los cúmulos de Cun muestran que la energía cohesiva promedio aumenta 

gradualmente a medida que el tamaño del cúmulo aumenta rápidamente hasta 

n = 8, mientras que la dependencia del tamaño es menos pronunciada n > 8 

(Figura 3a). Estos resultados sugieren que la estabilidad del cúmulo aumenta 

con el número de átomos, mientras que las estabilidades relativas de los 

cúmulos de Cu que resultaron más estables se obtuvieron graficando coh 

contra n−1/3 (Figura 3b). Los cúmulos de Cu4, Cu8 y Cu16 mostraron una mayor 

energía cohesiva de enlace, que está asociada con su estabilidad. De hecho, 

los resultados de energía cohesiva exhibieron que los cúmulos con átomos 

pares son energéticamente estables, en contraste con aquellos con átomos 

impares, mientras que los resultados muestran que el nivel de energía de 

cohesión aumenta a medida que aumenta el número de átomos en los 

cúmulos de Cu. La diferencia de energía de segundo orden (∆2E) se utilizó 

para determinar la estabilidad relativa de los cúmulos de Cu, donde valores 

altos de ∆2E indican que el cúmulo de Cun es más estable que sus vecinos, 

Cun-1 y Cun+1. La Figura 3c muestra que los valores máximos obtenidos fueron 

para los cúmulos de Cun (n = par), lo que sugiere que estos cúmulos son más 

estables que los cúmulos de Cu con átomos impares.  
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Los gaps HOMO-LUMO, ΔE = ELUMO – EHOMO, se presentan en la Figura 3d, 

donde los resultados muestran que ΔE es muy sensible al tamaño y varía 

dependiendo del tamaño del cúmulo. Por ejemplo. Los cúmulos Cun (n = 2, 4, 

6 y 8) presentan valores de ΔE en un intervalo de 5.35 - 7.33 eV. Sin embargo, 

se observan valores menores para Cu13, Cu15, Cu17 y C19 que oscilan entre 

3.12 y 3.57 eV, lo que sugiere que es más probable que el cúmulo sea reactivo 

cuando n es impar. Por lo tanto, la alta estabilidad de los cúmulos de Cun (n = 

par) podría atribuirse a un efecto geométrico y a la presencia de una capa 

cerrada. Basado en lo anterior, el presente estudio únicamente realizará un 

análisis estructural de los cúmulos impares. 
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Figura 3 a) Energía de cohesión vs tamaño de cúmulo; b) coh vs n−1/3; c) diferencia de 

energía de segundo orden vs tamaño del cúmulo; d) gap LUMO-HOMO vs  tamaño 

del cúmulo. 
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3.2 Reactividad de los cúmulos de cobre 

 

En general, el potencial de ionización vertical (VIP), calculado al nivel de teoría 

PBE/LANL2DZ para cúmulos con un número impar de átomos de Cun (n = 3 – 

19) coinciden con el VIP experimental, con valores que oscilan entre 5.77 y 

7.15 eV [32]. Los valores de afinidad electrónica vertical (VEA) calculados en 

el presente estudio oscilan entre 0.50 y 1.57 eV, que coinciden a su vez con 

los valores de VEA experimental, que oscilan entre 0.83 y 2.16 eV [32].  

Para los cálculos con PBE (Figura 4), el HOMO β mostró orbitales de enlace 

σ entre dos átomos de cobre y orbitales de enlace  entre los dos átomos de 

cobre. Los átomos ubicados a lo largo del eje de simetría no tienen 

contribuciones consigo mismos, mientras que para los LUMO β, todos los 

átomos de cobre mostraron orbitales de enlace σ entre ellos, que provienen 

principalmente de los 𝑑𝑧2 de los átomos de cobre en el plano. 
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Figura 4 HOMOs y LUMOs β para los cúmulos de Cun (n = impar). 
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La función de Fukui se utilizó para predecir la reactividad de los cúmulos, 

mostrándose todos los ataques electrofílicos y nucleofílicos para los cúmulos 

impares de cobre (Figura 5) [47], donde las principales contribuciones se 

encuentran en los átomos periféricos. Este proceso puede ocurrir en la unión 

con las moléculas orgánicas, cuya reactividad fue respaldada por el Potencial 

Electrostático Molecular (MEP). 

Relacionado con la densidad electrónica, el MEP es un descriptor muy útil para 

determinar las regiones en las que tienen lugar las reacciones electrofílicas y 

nucleofílicas. Los diferentes valores de superficie de MEP observados están 

representados por diferentes colores en la Figura 5, con las regiones más 

electronegativas y electropositivas representadas con rojo y azul, 

respectivamente, mientras que las regiones de potencial cero corresponde a 

la zona verde. Estos resultados indican que los cúmulos de Cun pueden ser los 

mejores agentes de transferencia de carga para compuestos orgánicos, 

situándose principalmente en los átomos de cobre periféricos. 
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Figura 5 Función de Fukui y la superficie de potencial electrostático (PES) para los 

cúmulos calculados con PBE/LANL2DZ, con un isovalor de –0.0015 a 0.0015 u.a. 

para f+ y –0.01 a 0.01 para PES. 
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Capítulo 4. Compuestos orgánicos: 

estructura y reactividad 

 

La estructura de benceno, fenol y benzaldehído se optimizó utilizando el 

método PBE con corrección de dispersión con la base 6−311++G**. Los 

análisis de frecuencia se realizaron para todos los compuestos a fin de 

confirmar que las estructuras correspondían a un PES mínimo. Los parámetros 

geométricos obtenidos con PBE/6−311++G** para este conjunto de moléculas 

se muestran en la Figura 6, en la que las distancias de enlace de 1.37 Å para 

C–O y 1.22 Å para C=O, en fenol y benzaldehído respectivamente, fueron 

observadas, mientras que la distancia interatómica media para los enlaces C–

C en el anillo aromático fue de 1.40 Å. Las estructuras teóricas se compararon 

con estructuras de rayos X de compuestos análogos que se encuentran en la 

Cambridge Structural Database [48], para calcular las distancias de enlace 

C=O, C–O y C–C mediante los valores cristalográficos medios. Los resultados 

muestran que no hay diferencia significativa entre los datos experimentales y 

las distancias optimizadas por DFT, hallazgo que coincide con nuestros 

valores teóricos, con un resultado similar observado en los ángulos de enlace 

de COH y CCO (108.6° y 125.1° para fenol y benzaldehído respectivamente). 

Se estudiaron propiedades como el gap ELUMO−EHOMO, MEP y la función de 

Fukui para predecir la reactividad química del benceno, fenol y benzaldehído. 

Los sitios más reactivos se encuentran en el anillo aromático y los átomos de 
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oxígeno en los sistemas, lo que indica que el exceso de densidad electrónica 

se puede donar fácilmente a las especies metálicas aceptoras mediante la 

adsorción del anillo aromático en los cúmulos de cobre (Figura 6).  

Los valores bajos de ΔE (8.77, 8.83 y 9.79 eV para benzaldehído, fenol y 

benceno respectivamente) son indicativos de la capacidad de una molécula 

para donar electrones hacia el grupo aceptor con un nivel de energía más bajo, 

mejorando así el proceso de adsorción, que, a su vez, aumenta la interacción 

metal–ligante en estos sistemas. 

En general, los valores de mayor electronegatividad, baja dureza y alta 

blandura obtenidos para el benzaldehído indican una actividad superior a las 

obtenidas para el fenol y benceno. Además, la fracción de electrones 

transferidos del compuesto orgánico al cúmulo de cobre (ΔN) también se 

pueden utilizar para correlacionar la eficiencia de interacción de las moléculas 

indicada por el nivel más alto de donación de electrones a los cúmulos de Cun. 

De hecho, los ΔN transferidos de los compuestos orgánicos a Cun fueron 

0.151, 0.066 y 0.096 para benzaldehído, benceno y fenol respectivamente, lo 

que muestra que la eficiencia de interacción aumenta al aumentar la capacidad 

de donar electrones al cúmulo. La capacidad de estos compuestos para donar 

electrones a cúmulos se desarrolla en el siguiente orden: benzaldehído > 

benceno > fenol. 
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Figura 6 Estructuras optimizadas, HOMO y LUMO (E en eV), potencial 

electrostático y función de Fukui (f–) obtenida con PBE/6–311++G** para benceno, 

fenol y benzaldehído. 
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Capítulo 5. Análisis de la 

interacción cúmulo-areno 

 

En este capítulo se presenta el estudio de la interacción de las moléculas 

orgánicas: benceno, fenol y benzaldehído, con los cúmulos de cobre impares 

Cun (n = 3, 5, 7, 9, 11, 13, 15, 17 y 19). Los cúmulos de cobre previamente 

optimizados se utilizaron para determinar su adsorción de los compuestos 

aromáticos a través del funcional PBE.  

 

5.1 Interacción de benceno, fenol y benzaldehído con 

cúmulos de cobre 

 

La adsorción de benceno, fenol y benzaldehído por los cúmulos de cobre se 

llevó a cabo considerando las interacciones η1, η2, η3, η4 y η6 con PBE/6–

311++G** + LANL2DZ (Figura 7 a Figura 10), observándose en la Figura 10 

que solo el cúmulo de Cu3 y el benceno formaron una interacción tipo η6. Las 

distancias de enlace Cu–C observadas para el cúmulo fueron 

aproximadamente de 2.54 Å. Esto indica que el compuesto orgánico se 

adsorbe en la superficie del metal, ya que las distancias de enlace coinciden 

con los resultados previamente informados en la literatura [49]. Además, se 

observa que la longitud de enlace C=C en el complejo aumenta de 1.40 Å a 

1.41 Å, lo que sugiere un alargamiento del enlace químico producto de la 
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coordinación metálica. Adicionalmente, la distancia Cu–Cu aumenta 

considerablemente, de 2.1 Å a 2.42 Å, durante la interacción entre el 

compuesto orgánico y el cúmulo. 

Los valores termoquímicos ΔE, ΔH y ΔG se muestran en la Tabla 2 para cada 

complejo. Los valores de energía de adsorción negativos muestran que la 

adsorción es espontánea a 0 K, mientras que el valor de energía libre de Gibbs 

(ΔG), la energía de punto cero, entropía y otras correcciones de temperatura, 

arrojan valores negativos, lo que muestra que la adsorción del areno en 

cúmulos de cobre es un fenómeno irreversible. Las estabilidades relativas de 

las posibles geometrías para un complejo benceno–metal dado son 

promovidas por la carga de electrones transferidos desde el compuesto 

orgánico al cúmulo de cobre.  

Tabla 2 Energías de unión del complejo, calculadas con PBE e incluyendo la 

corrección ZPE (kcal/mol) 

Complejo  ΔE  ΔH  ΔG 

η1–Cu7–Bz  –18.195  –18.790  –9.187 

η1–Cu11–Bz  –12.549  –13.143  –3.312 

η1–Cu7–PhOH  –19.092  –19.687  –8.504 

η1–Cu9–PhOH  –16.675  –17.270  –6.287 

η1–Cu11–PhOH  –13.293  –13.888  –2.580 

η1–Cu9–PhCHO  –13.977  –14.572  –1.247 

η1–Cu11–PhCHO  –13.399  –13.994  –2.660 

η2–Cu5–Bz  –5.567  –6.757  4.896 

η2–Cu9–Bz  –12.476  –13.071  –4.354 

η2–Cu13–Bz  –15.075  –15.671  –4.312 

η2–Cu17–Bz  –20.878  –21.473  –13.161 
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η2–Cu19–Bz  –23.190  –23.784  –9.852 

η2–Cu3–PhOH  –25.657  –26.252  –15.366 

η2–Cu13–PhOH  –21.036  –21.632  –8.972 

η2–Cu15–PhOH  –33.337  –33.932  –17.506 

η2–Cu17–PhOH  –26.991  –27.586  –20.011 

η2–Cu19–PhOH  –23.991  –24.585  –12.152 

η2–Cu3–PhCHO  –25.795  –26.389  –15.751 

η2–Cu7–PhCHO  –27.317  –27.912  –15.237 

η2–Cu9–PhCHO  –12.761  –13.356  –1.908 

η2–Cu13–PhCHO  –27.312  –27.908  –14.768 

η2–Cu15–PhCHO  –42.563  –43.158  –27.455 

η3–Cu15–Bz  –27.651  –28.245  –16.373 

η3–Cu5–PhOH  –17.615  –18.210  –6.449 

η3–Cu15–PhOH  –29.123  –29.718  –15.554 

η3–Cu5–PhCHO  –12.913  –13.508  –3.857 

η4–Cu15–PhOH  –29.737  –30.331  –17.730 

η6–Cu3–Bz  –17.808  –18.402  –4.823 
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Figura 7 Adsorción de benceno, fenol y benzaldehído por el enlace Cun a través de interacciones η1, obtenidas con PBE/6–

311++G**+LANL2DZ.  
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Figura 8 Adsorción de benceno, fenol y benzaldehído por el enlace Cun a través de interacciones η2, obtenidas con PBE/6–

311++G**+LANL2DZ. 
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Figura 9 Adsorción de benceno, fenol y benzaldehído por el enlace Cun a través de interacciones η2, obtenidas con PBE/6–

311++G**+LANL2DZ. 
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Figura 10 Adsorción de benceno, fenol y benzaldehído por el enlace Cun a través de interacciones η2, η3, η4 y η6 obtenidas con PBE/6–

311++G**+LANL2DZ. 
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La presencia de rutas de enlace entre los átomos de cobre y los ligantes areno, 

es un indicativo de las interacciones de van der Waals, como se ve en todos 

los complejos (Figura 7). En el caso de benceno y Cu3, también se observan 

seis rutas de enlace entre un anillo aromático y un átomo de cobre, revelando 

la existencia de interacciones  η6. Los parámetros topológicos de la densidad 

de electrones calculados para cada punto crítico (BCP) se reportan en Tabla 

3 e incluye la densidad electrónica (ρ), el Laplaciano de la densidad electrónica 

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

densidad de energía total (H) y energía de contacto (Ec). 

Todos los BCP en las interacciones η6
, η4, η3, η2 y η1 (Tabla 3) exhiben valores 

de densidad electrónica muy baja, ρ ≈ 0.06–0.02, y valores positivos para el 

Laplaciano de la densidad electrónica, ∇2ρ ≈ 0.09–0.27, hallazgos que son 

característicos de las interacciones de capa cerrada, según la teoría AIM [50]. 

Se puede obtener más información sobre la naturaleza de la interacción a 

partir de la relación –G/V, que se ha propuesto como indicador auxiliar de la 

naturaleza del enlace en un punto crítico dado [51,52,53]. Valores <0.5 indican 

interacciones covalentes, mientras que los valores entre 0.5 y 1.0 apuntan 

hacia un carácter electrostático parcialmente covalente y los valores 

superiores a 1.0 son indicativos de interacciones electrostáticas. Al respecto, 

de acuerdo con la Tabla 4, todos los complejos presentan relaciones –G/V 

más cercanas a 1.0, lo que es consistente con las interacciones débiles 

esperadas.   
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Tabla 3 Parámetros topológicos para los BCP intermoleculares de interacciones 

areno–Cu, calculadas a un nivel de teoría PBE/6–311++G**. 

Complejo  ρ  ∇²ρ  G  V  H  Ec  –G/V 

η1–Cu7–Bz  0.046  0.147  0.039  –0.042  –0.003  –13.208  0.935 

η1–Cu11–Bz  0.053  0.182  0.049  –0.053  –0.004  –16.489  0.932 

η1–Cu7–PhOH  0.047  0.151  0.041  –0.043  –0.003  –13.635  0.935 

η1–Cu9–PhOH  0.048  0.172  0.045  –0.048  –0.002  –14.927  0.951 

η1–Cu11–PhOH  0.053  0.184  0.050  –0.053  –0.004  –16.707  0.931 

η1–Cu9–PhCHO  0.059  0.198  0.055  –0.061  –0.006  –19.136  0.905 

η1–Cu11–PhCHO  0.059  0.195  0.054  –0.060  –0.006  –18.822  0.907 

η2–Cu5–Bz  0.045  0.142  0.039  –0.041  0.003  –13.014  0.928 

η2–Cu9–Bz  0.050  0.191  0.049  –0.051  –0.001  –15.918  0.971 

η2–Cu13–Bz  0.054  0.195  0.052  –0.055  –0.003  –17.187  0.944 

η2–Cu17–Bz  0.054  0.225  0.058  –0.059  –0.001  –18.530  0.977 

η2–Cu19–Bz  0.050  0.212  0.053  –0.053  0.000  –16.593  1.001 

η2–Cu3–PhOH  0.055  0.191  0.052  –0.057  –0.004  –17.766  0.921 

η2–Cu13–PhOH  0.054  0.174  0.048  –0.052  –0.004  –16.248  0.921 

η2–Cu15–PhOH  0.048  0.164  0.044  –0.046  –0.003  –14.564  0.941 

η2–Cu17–PhOH  0.060  0.214  0.059  –0.064  –0.005  –19.933  0.921 

η2–Cu19–PhOH  0.053  0.207  0.054  –0.056  –0.002  –17.589  0.961 

η2–Cu3–PhCHO  0.064  0.277  0.073  –0.077  –0.004  –24.181  0.950 

η2–Cu7–PhCHO  0.058  0.196  0.054  –0.059  –0.005  –18.512  0.915 

η2–Cu9–PhCHO  0.053  0.189  0.050  –0.053  –0.003  –16.647  0.945 

η2–Cu13–PhCHO  0.056  0.182  0.051  –0.056  –0.005  –17.572  0.906 

η2–Cu15–PhCHO  0.052  0.210  0.054  –0.055  –0.001  –17.232  0.979 

η3–Cu15–Bz  0.054  0.220  0.056  –0.058  –0.002  –18.173  0.974 

η3–Cu5–PhOH  0.049  0.171  0.045  –0.047  –0.002  –14.726  0.954 

η3–Cu15–PhOH  0.046  0.162  0.042  –0.044  –0.002  –13.706  0.965 

η3–Cu5–PhCHO  0.047  0.159  0.042  –0.045  –0.002  –13.972  0.945 

η4–Cu15–PhOH  0.046  0.170  0.044  –0.045  –0.001  –14.079  0.974 

η6–Cu3–Bz  0.028  0.097  0.024  –0.024  0.097  –0.037  0.995 
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5.2 η1 y η2–benceno, fenol y benzaldehído 

 

El análisis de la energía de estabilización del benceno, fenol y benzaldehído y 

las distancias de enlace entre el cúmulo y las moléculas orgánicas revelaron 

que las interacciones η1 y η2 estabilizaron los complejos de manera más 

efectiva que las otras interacciones (Figura 7). Las distancias de enlace 

resultantes entre los átomos de carbono y cobre (2.1–2.48 Å) fueron 

comparables a la suma de radios covalentes [Σrcov(Cu–C) = 2.1 Å] [54], lo que 

demuestra que los compuestos orgánicos se adsorben en estos cúmulos. Las 

gráficas moleculares de los complejos muestran tanto la existencia de la 

distancia Cu•••C como el BCP (3, −1) en la interacción química (Tabla 3). Los 

valores promedios de la densidad (ρ) y Laplaciano (∇2ρ) fueron 0.057 e/a.u3 y 

0.230 e/a.u5, respectivamente, resultados que confirman la formación del 

enlace Cu–C. De acuerdo con la teoría AIM, las interacciones Cu–C pueden 

clasificarse, por tanto, como interacciones covalentes. Los valores de 

estabilidad relativa (ΔE) del complejo areno–metal, que van de –11.76 a –

24.34 kcal/mol, muestran que el enlace metal–ligante se produce debido a la 

formación de un enlace covalente que surge principalmente de los electrones 

3d de los átomos de Cu y las nubes π de las moléculas de benceno. 
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5.3 Interacciones C–H•••Cun 

 

La estructura optimizada de los complejos  muestra que los compuestos 

orgánicos se han coordinado con el metal mediante una o dos interacciones 

C−H•••Cu (Figura 11, Figura 13 y Figura 15), a la vez que los valores 

posteriores son los siguientes: d(H•••Cu) = 1.87 – 2.35 Å; d(C•••Cu) = 2.98 – 3.42 Å; 

y ∡(C–H•••Cu) =134.54 – 180.00 °. El enlace C−H se alarga a 1.152 Å, mientras 

que el ligante libre mide 1.081 Å, que es una característica bien definida de los 

enlaces CH. Además, los contactos entre el Cun (n = 2, 3 y 4) y el CH del 

benceno mostraron la presencia de interacciones C•••M con una distancia  3 

Å, resultado que concuerda con los hallazgos observados en estudios previos 

[55,56]. Las interacciones Cu−H−C de 3 centros y 2 electrones (3c−2e) se 

consideran generalmente atractivas y responsables de la estructura adoptada 

por el complejo. 
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Figura 11 Gráficos moleculares (BCPs) de las interacciones C−H•••Cu, entre 

benceno y cúmulos de cobre obtenidos usando PBE/6–311++G**+LANL2DZ. 
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Figura 12 Gradiente de densidad reducida (RDG) de las interacciones C−H•••Cu 

entre benceno y cúmulos de cobre obtenidos usando PBE/6–311++G**+LANL2DZ. 
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Figura 13 Gráficos moleculares (BCPs) para las interacciones C−H•••Cu entre fenol 

y cúmulos de cobre obtenidos usando PBE/6–311++G**+LANL2DZ. 
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Figura 14 RDG de las interacciones C−H•••Cu entre fenol y cúmulos de cobre 

obtenidos usando PBE/6–311++G**+LANL2DZ. 
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Figura 15 Gráficos moleculares (BCPs) y RDG de las interacciones C−H•••Cu entre 

benzaldehído y cúmulos de cobre usando PBE/6–311++G**+LANL2DZ. 
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Figura 16 Gráficos moleculares (BCPs) y RDG de las interacciones C−H•••Cu entre 

benzaldehído y cúmulos de cobre usando PBE/6–311++G**+LANL2DZ. 

 

Para caracterizar las interacciones no covalentes [57], la densidad de 

electrónica, Laplaciano de la densidad electrónica, densidad de energía 

cinética, densidad de energía potencial y la densidad de energía total, se 

calcularon los BCP. La Tabla 4 y Tabla 5 muestran los parámetros para el 
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enlace Cu•••H−C en las estructuras calculadas, estructuras que corresponden 

a los BCPs observados cerca del átomo de Cu de ambos complejos, como se 

muestra en la Figura 11 y Figura 12. Los gráficos moleculares del complejo 

muestran la distancia C−H•••Cu y los BCPs (3, −1) involucrados en la 

interacción química. La densidad promedio ρ fue de 0.027 e/a.u3, mientras que 

el Laplaciano promedio ∇2ρ fue 0.077 e/a.u5, resultados que confirman la 

formación del enlace C–H•••Cu. De acuerdo con la teoría AIM, esta interacción 

puede, por lo tanto, clasificarse como una interacción no covalente. Las 

estabilidades relativas (ΔE) del complejo benceno–metal presentan valores 

que van desde –3.38 a –10.66 kcal/mol, lo que indica que el enlace metal–

hidrógeno comprende interacciones electrostáticas consistentes con 

interacciones débiles.  

Tabla 4 Valores termoquímicos calculados para los complejos. Todos los valores están 

dados en kcal/mol. 

Complejo  ΔE  ΔH  ΔG 

Cu3–H–Bz  –7.750  –8.344  7.987 

Cu5–H–Bz  –3.420  –4.014  2.879 

Cu7–H–Bz  –11.520  –12.115  –4.488 

Cu9–H–Bz  –3.485  –4.080  2.363 

Cu11–H–Bz  –3.631  –4.225  6.894 

Cu17–H–Bz  13.082  12.488  17.116 

Cu3–H–PhOH  –6.614  –7.208  2.478 

Cu5–H–PhOH  –4.261  –4.855  1.561 

Cu7–H–PhOH  –15.468  –16.063  –6.817 

Cu11–H–PhOH  –13.502  –14.096  –1.685 

Cu13–H–PhOH  –18.887  –19.483  –5.056 
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Tabla 5 Parámetros topológicos de los BCP intermoleculares para las interacciones 

C–H•••Cu calculadas a un nivel de teoría PBE/6–311++G**+LANL2DZ. 

Complejo ρ ∇²ρ  G  V  H  Ec  –G/V 

Cu3–H–Bz 0.036 0.132  0.033  –0.033  0.000  –10.342  0.999 

Cu5–H–Bz 0.010 0.017  0.005  –0.006  –0.001  –1.969  0.841 

Cu7–H–Bz 0.023 0.048  0.014  –0.017  –0.002  –5.278  0.856 

Cu9–H–Bz 0.011 0.019  0.006  –0.007  –0.001  –2.271  0.828 

Cu11–H–Bz 0.021 0.040  0.013  –0.015  –0.003  –4.831  0.825 

Cu17–H–Bz 0.041 0.063  0.025  –0.034  –0.009  –10.595  0.732 

Cu3–H–PhOH 0.027 0.101  0.025  –0.025  0.000  –7.914  1.000 

Cu5–H–PhOH 0.018 0.047  0.015  –0.019  –0.004  –6.044  0.804 

Cu7–H–PhOH 0.009 0.017  0.005  –0.005  –0.001  –1.709  0.898 

Cu11–H–PhOH 0.006 0.011  0.002  –0.002  0.000  –0.648  1.175 

Cu13–H–PhOH 0.011 0.015  0.004  –0.005  0.000  –1.426  0.912 

Cu5–H–PhCHO 0.008 0.016  0.004  –0.004  0.000  –1.373  0.953 

Cu7–H–PhCHO 0.021 0.040  0.013  –0.015  –0.003  –4.834  0.824 

Cu11–H–PhCHO 0.003 0.025  0.007  –0.007  0.000  –2.214  0.948 

Cu13–H–PhCHO 0.021 0.040  0.013  –0.016  –0.003  –4.891  0.822 

 

Cu5–H–PhCHO  –4.454  –5.048  3.556 

Cu7–H–PhCHO  –11.864  –12.458  –3.780 

Cu11–H–PhCHO  –5.321  –5.916  1.727 

Cu13–H–PhCHO  –3.401  –3.996  5.275 
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Finalmente, es importante destacar la aplicación futura de este tipo de 

interacciones por lo que aplicando el método de cálculo de Coordenada de 

Reacción Intrínseca (IRC), se comprueba que la interacción entre el cobre y el 

enlace C–H juega un papel importante en la energía de activación involucrada 

en un paso posterior de ruptura del enlace C–H que implica la formación de un 

enlace C–M covalente, como se observa en la Figura 17, y corresponde a una 

interacción atractiva.  

 

Figura 17 Coordenada de reacción de benceno y cobre calculada con PBE/6–

311++G**+LANL2DZ. 
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Conclusiones 

 

Al realizar la determinación del mínimo global es factible concluir que la 

metodología DFTB+ se considera adecuada y confiable, ya que al comparar 

los resultados obtenidos con datos experimentales presentaron desviaciones 

mínimas. Siendo el nivel de teoría PBE/LANL2DZ el más adecuado para la 

determinación de parámetros geométricos y de reactividad de los cúmulos de 

cobre Cun (n = 3 – 20). 

Del análisis de las geometrías, así como de los parámetros de reactividad de 

los cúmulos de Cun (n = 3 – 20) se concluye que los cúmulos pares presentan 

una mayor estabilidad respecto de los cúmulos impares, por lo que estos 

últimos podrían interactuar con las moléculas orgánicas. 

Las estabilidades relativas (ΔE) del complejo areno–metal presentan valores 

que van desde –11.76 a –24.34 kcal/mol, lo que indica que el enlace metal–

ligante resulta de una formación de enlace covalente que surge de los 

electrones 3d de los átomos de Cu y las nubes π de las moléculas de benceno, 

lo cual indica que el cúmulo de Cu juega un papel importante en las 

interacciones con arenos.  

Los análisis de átomos en moléculas (AIM) y el gradiente de densidad reducida 

(RDG) sugirieron la posible existencia de interacciones C−H•••Cu entre el 

átomo de cobre e hidrógeno en un compuesto aromático, lo que indica que el 

enlace metal–hidrógeno comprende interacciones electrostáticas consistentes 

con interacciones débiles, también conocidas como interacciones agósticas. 
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Del análisis de IRC se comprueba que la interacción entre el cobre y el enlace 

C–H juega un papel importante en la energía de activación involucrada en un 

paso posterior de ruptura del enlace C–H para la formación de un enlace C–M 

del tipo covalente. 
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