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Resumen

El presente trabajo se examina los patrones de union entre los grupos de cobre
Cun (n = 3 — 20) y compuestos aromaticos (benceno, fenol y benzaldehido)
utilizando un enfoque de teoria de densidad funcional (DFT) y la teoria de

atomos en moléculas (AIM).

En este estudio se efectud una busqueda estocastica de distintas estructuras
para los cumulos de cobre mediante recocido molecular, optimizando las
estructuras con el funcional PBE y la base LANL2DZ para obtener los camulos
mas estables. A su vez los compuestos aromaticos se optimizaron empleando
el mismo funcional y la base 6-311++G**. La reactividad quimica, tanto de los
cumulos como de los compuestos aromaticos, se analizé en funcion de los
orbitales moleculares de frontera, dureza, diferencia HOMO-LUMO, segunda
diferencia de energia y la funcion de Fukui, los cuales permitieron determinar

las zonas adecuadas para realizar la interaccion metal-ligante.

La interaccion metal-ligante se realiz6 entre los compuestos aroméaticos y los
cumulos de Cu impares. Los analisis de la poblacién de Hirshfeld, el orbital de
enlace natural (NBO), los orbitales moleculares y la teoria cuantica de atomos
en moléculas (QTAIM) sugirieron la formacion de dos tipos de interacciones
Cu-areno y C-HeesCu, en la complejacion de grupos de cobre por un

compuesto aromatico.



Parte de los resultados de esta tesis se publicaron en el articulo

“Nonconventional C-H--Cu Interaction Between Copper Cu, Clusters (n = 3-20)
and Aromatic Compounds. Rangel-Pefia, UJ., Camacho-Mendoza, R.L,
Gonzalez-Montiel, S., Feria, L. & Cruz-Borbolla, J. J. Clust. Sci. (2020).
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Introducciodn

Los cumulos de cobre se consideran sistemas de interés debido a sus
propiedades quimicas y fisicas las cuales les confieren aplicaciones
potenciales en diferentes areas de investigacion. La reactividad de los cumulos
varia en funcion del numero de atomos presentes ya que al momento de
adicionar o retirar un atomo del cumulo, se observan cambios significativos en
propiedades como: potencial quimico, dureza, electrofilicidad, y energia de
cohesion. El presente estudio examina la naturaleza de la union entre los
cumulos de cobre Cun (n=3 - 20) y los arenos (benceno, fenol y benzaldehido)
empleando la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT), el analisis de
la poblacion de Hirshfeld, orbitales naturales de enlace (NBO), orbitales
moleculares y la teoria cuantica de atomos en moléculas (QTAIM), por lo que
todos estos estudios en conjunto permiten entender la naturaleza del enlace
entre cumulos de cobre y compuestos aromaticos, asi como energia de union

de complejos Cu—Areno y C—He++Cu.

En el Capitulo 1. Antecedentes se describen de manera general los cumulos

de Cun Yy su interaccion con compuestos aromaticos.

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

la metodologia computacional utilizada durante la investigacion.




En el Capitulo 3. Estudio estructural y de reactividad de los cimulos de cobre
se discuten las propiedades estructurales y electronicas de los cumulos de Cun

(n = 3 - 20).

En el Capitulo 4. Compuestos organicos: estructura y reactividad se muestran
las propiedades estructurales y electrénicas de los compuestos organicos:

benceno, fenol y benzaldehido.

En el Capitulo 5. Analisis de la interaccion cumulo-areno se describen la
interaccibn Metal-Ligante, asi como sus propiedades geométricas y

electrénicas, que permiten entender la naturaleza de la union metal-ligante.




Capitulo 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 produccién y transmision de energia, construcciones, tuberias
de agua y calefaccion, asi como en electrodomésticos y vehiculos [1].
Ademas, en afos recientes ha sido objeto de interés en el disefio de
nanomateriales, debido a que al presentar diferentes morfologias ha permitido
mejorar la eficiencia en el area de catalisis, ademas de ser amigables con el
medio ambiente, presentar bajo costo y disponibilidad [2]. Estas ventajas han
hecho del cobre uno de los metales de transicion de gran interés en la
investigacion a través de diversas perspectivas, una de ellas es la formacion

de cumulos.

El estudio de los cumulos de cobre con nuclearidades variables se ha
convertido en un tema cada vez mas interesante en los Ultimos afios, debido
principalmente a las propiedades electronicas y cataliticas que estos
presentan [3,4,5,6,7]. Varios complejos de Cu (I) y Cu (ll) han mostrado la
presencia de interacciones agosticas 0 anagaosticas, intra- o intermoleculares,
no convencionales de C—He++Cu [8,9,10,11]. Los contactos C—He<++M agdsticos
0 anagosticos pueden presentarse como un enlace de 3 centros y 2 electrones

(3c - 2e) [12]. Las interacciones agosticas C—He+M generalmente se forman

entre un orbital no ocupado de un centro metalico y un enlace Oc-1. Ademas,




las interacciones anagédsticas presentan una mayor proximidad C—He+*M, pero
una distancia HessM mayor [13,14]. En los ultimos afos, las interacciones
agosticas y anagosticas han tomado una mayor relevancia al reconocerse
como un factor clave en el mejoramiento o modificacién de la reactividad
quimica [15]. Por ejemplo, se sabe que las interacciones agdsticas pueden
regular la tacticidad de los polimeros [16], mientras que las interacciones
anagosticas generalmente se observan en varios procesos cataliticos [17,18].
Las interacciones agosticas son fuertes, de naturaleza no polar y baja
polarizabilidad de la interaccion C—-HeesM, lo que les hace considerarse,
generalmente, como quimicamente inertes. Sin embargo, este tipo de

interacciones entre un enlace Oc-1 de un grupo alquilo y atomos metalicos

puede ser viable, donde varios estudios computacionales sugieren que las
distancias cortas HeCu, pueden ser el resultado de restricciones
conformacionales [19,20,21,22]. Esta 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 versatil para el disefio y sintesis de compuestos novedosos

con potenciales aplicaciones en catdlisis y quimica 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.




1.1 Objetivo General

Determinar la presencia de interacciones no covalentes entre cumulos de Cup

(n

= 3 - 20) y compuestos aroméaticos tales como benceno, fenol y

benzaldehido aplicando la Teoria de Funcionales de la Densidad y la Teoria

de Atomos en Moléculas.

Este objetivo da pauta a tres objetivos particulares.

1.1.1 Objetivos especificos

a)

b)

Determinar las diversas geometrias que pueden adoptar los cumulos de
Cun (n = 3 - 20) mediante una busqueda estocastica via dinamicas
moleculares y posteriormente optimizarlas empleando calculos DFT con la
intencion de obtener los cumulos cobre de menor energia en la superficie

de energia potencial

Analizar la estabilidad y la reactividad quimica de los cumulos de cobre y
los compuestos organicos (benceno, fenol y benzaldehido) aplicando
pardmetros de reactividad quimica globales y locales, los cuales permitiran
identificar las zonas factibles para interaccionar entre los camulos de cobre

y las moléculas organicas.

Determinar la existencia de interacciones convencionales y no
convencionales entre los cumulos de cobre y los arenos utilizando la
informacion de la reactividad quimica y la teoria de atomos en moléculas
(AIM).




Capitulo 2. Procedimiento

computacional

Inicialmente para los cimulos de cobre Cun (n = 3 — 20), tanto aislados como
los acoplados con benceno, fenol y benzaldehido; se emplearon simulaciones
de Dinamica Molecular (DM) con la finalidad de explorar varios conformeros
haciendo uso de la técnica de recocido molecular. Esta técnica permite
explorar toda la Superficie de Energia Potencial (PES) permitiendo la seleccién

de estructuras relativamente cercanas a los minimos locales.

Las simulaciones de las dindmicas moleculares se ejecutaron durante 0.2 ns,
con un intervalo de tiempo de 2 fs aplicando el nivel de teoria DFTB-SCC
utilizando el parametro 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 cimulos mediante la simulacion de recocido
se optimizaron completamente, sin restricciones de simetria, utilizando el
programa Gaussian 09 [27] y la Teoria de Funcionales de la densidad,
utilizando cuatro funcionales diferentes estos son: PBE [28], B3LYP [29, 30],
MO06-2X [31], y wB97XD [32], en combinacién con el conjunto de bases 6-
311++G** para atomos no metalicos. Mientras que, para los atomos de Cu, se
recomienda considerar una base que incluya los potenciales de ndcleo efectivo

(ECPs) por lo que se seleccionaron LANL2DZ [33,34,35] y la de Stuttgart RSC




1997 (mejor conocido como Stuttgart/Dresden ECP — SDD) [36], es pertinente
considerar las multiplicidades en &tomos metalicos por lo que los cumulos de
Cun (n = 3 — 20) se optimizaron utilizando multiplicidades singulete para

cumulos impares y doblete para cumulos pares.

Para todos los sistemas estudiados se realizo el estudio de las frecuencias de
vibracion armonica para confirmar que reactivos, intermediarios y productos

correspondan a un minimo real en la superficie de energia potencial (PES).

Finalmente, para analizar la interaccion (metal-areno) de los contactos Hes+Cu
se aplicé la teoria de Atomos en Moléculas (AIM) [37,38], mediante el analisis
de pardametros topologicos tales como la densidad electronica (p), el laplaciano
de la densidad (72 p), el lagrangiano de la densidad de energia cinética (G), el
hamiltoniano de la densidad de energia (K), la densidad de energia potencial
(V), la energia de enlace (Ecu--H) los pardmetros termodinamicos AE, AH y AG
[39]. Para la visualizacion de los resultados obtenidos se utilizo el programa

MultiWEN [40] y VMD [41].




Capitulo 3. Estudio estructural y de
reactividad de los cumulos de

cobre

Las propiedades fisicas, quimicas y reactividad de los cumulos varia en
funcién del nimero de atomos presentes ya que al momento de adicionar o
retirar un atomo del cumulo, se observan cambios significativos en
propiedades como: potencial quimico, dureza, electrofilicidad y energia de

cohesion.

La anterior aseveracion se discute en el presente capitulo para cumulos de
cobre Cun (n = 3 - 20), los cuales fueron analizados en el contexto de la Teoria
de los Funcionales de la Densidad, estos se modelaron aplicando el criterio de
la segunda diferencia de energia, busqueda conformacional mediante
simulaciones de recocido molecular, la teoria de enlace, barrido de
multiplicidades y comparacién de los resultados experimentales con célculos

teoricos.




3.1 Estructuray estabilidad de los cimulos de cobre

Iniciaremos nuestro estudio optimizando el dimero de cobre, que servira para
validar nuestra metodologia. Asi mismo, utilizaremos los funcionales que han
sido empleados para el calculo de camulos metéalicos como son: B3LYP, PBE,
MO06-2X y wB97XD con las funciones de base LANL2DZ y SDD

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

Los calculos tedricos se realizaron con el programa Gausian09 [27] para
obtener los parametros estructurales y electrénicos los cuales al comparar con
resultados experimentales tales como distancias de enlace, frecuencias
vibracionales y energias de disociacién, permiten obtener una metodologia

adecuada para discutir los resultados en las secciones posteriores.

En la Tabla 1 se muestra los resultados de la optimizacion de la geometria
para el cimulo de Cuz, obtenidos con los niveles de teoria B3LYP/LANL2DZ,
PBE/LANL2DZ, MO06-2X/LANL2DZ, wB97XD/LANL2DZ, B3LYP/SDD,
PBE/SDD, M06-2X/SDD y wB97XD/SDD, a fin de obtener una metodologia
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 A),
frecuencia de vibracién (268 cm™), energia de disociacién (2.32 eV), potencial
de ionizacién vertical (8.01 eV) y los valores de afinidad electrénica vertical
(0.68 eV) coinciden con los datos experimentales (dcu-cu=2.22 A, v=265 cm™,

DE=2.30 eV, VIP=8.2 eV y VEA=0.84 eV).




Tabla 1 Propiedades tedricas y experimentales para Cuy’. Distancia (d); frecuencia
vibracional (»); energia de disociacion (DE); afinidad electronica vertical (VEA); Y,

potencial de ionizacion vertical (VIP).

PBE B3LYP MO06-2X wB97XD
Propiedad Experimental
LANL2DZ  SDD LANL2DZ  SDD LANL2DZ  SDD LANL2DZ  SDD
d/A 2.24 2.24 2.26 2.24 2.37 2.36 2.25 2.24 222
o/cm? 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 metodologia se procedi6 a realizar una busqueda estocastica
de los cumulos metalicos Cun (n = 3 - 20) mas estables partiendo de
estructuras bi y tridimensionales (Figura 1), con la metodologia

PBE/LANL2DZ. Todos los célculos se realizaron sin restriccion de simetria.

La estructura de los cumulos cambia de bidimensional (Cus — Cus) a
tridimensional (Cuz — C20) cuando aumenta el tamafio del camulo (Figura 2).
Las estructuras mas estables de los cumulos de cobre encontradas en la
presente investigacion coinciden con las reportadas en la literatura [6,44,45].
La distancia de enlace promedio Cu—Cu en cimulos pequefios fue de 2.44 A,
que es relativamente mas corta que la estructura de cobre bce (2.55 A), lo que
indica que la participacién de electrones 3d es esencial para formar enlaces

Cu—Cu [35].




La geometria del cumulo Cus es triangular con simetria Czv, mientras que la
geometria para el cimulo Cusa €s romboédrica (Dzn), que es mas estable por
39.4 kcal/mol en comparacién con el camulo Ca, con geometria tetraédrica. La
geometria de Cus tiene forma de W (Cav) y Cus es plana trigonal (Dsn),

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

optimizacion local de los cimulos Cun (n =3 —20) (marcadas con lineas punteadas).




En general, los cumulos grandes Cun (n = 7) se pueden construir a partir de
cumulos mas pequefios siguiendo un patron de crecimiento. Se encontré una
estructura similar a una jaula, en la que el atomo de cobre ocupa la posicion
coordinada més alta, lo que es consistente con el argumento de los enlaces
Cu—Cu en el cumulo. En particular, el cimulo de Cuz muestra dos formas, Cuza
y Cu7, que presentan una geometria bipiramidal pentagonal y una geometria
octaédrica apicada, respectivamente. El cumulo de Cus se puede formar
adicionando un &tomo en alguna de las caras del cumulo de Cu7 con otro
atomo de cobre, que presenta una jaula endoédrica (simetria Dzn) y una
geomeétrica cubica, para Csa y Csb, respectivamente. El cdmulo Cug presenta

una estructura de jaula, pero con un sistema mas coordinado (simetria Dan).

La forma mas estable de Cus es Cusa, mientras que su isomero de menor
energia Cugp tiene una menor coordinacion (AE = 29.9 kcal/mol) pero es
menos estable, por otro lado, Cuis posee una estructura central coordinada de
ocho capas tetraapicada. La energia relativa de Cuis muestra una estructura
icosaédrica, que es 12.4 kcal/mol menos estable y tendria varias implicaciones
para la estructura de cimulos de Cun (n = 13) de mayor tamafio. Con base en
los resultados del analisis geométrico anterior, el nimero maximo de
coordinacién para los cimulos de Cu es ocho. En general, el isémero de menor
energia es el mas coordinado y el mas estable. La distancia promedio de
enlace Cu-Cu en todos los cimulos fue de 2.49 A, que es relativamente mas

corta que la encontrada para la estructura de cobre bec (2.55 A), lo que indica




que la participacién de electrones 3d es esencial para la formacién del enlace

Cu-Cu.
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Figura 2 Estructuras optimizadas de los cimulos de cobre Cun (n = 3 — 20) usando
PBE/LANL2DZ.




La estabilidad relativa de los cimulos con PBE se analiz6 mediante la energia
de cohesion &oh, definida como &oh = Eatomo — (Ecumuio/N), donde Ecamuio €S la
energia del camulo Cu, n es el numero de atomos del camulo y Eawomo €S la
energia total del atomo de Cu aislado. Los resultados de energia cohesiva para
los cimulos de Cun muestran que la energia cohesiva promedio aumenta
gradualmente a medida que el tamafio del cimulo aumenta rapidamente hasta
n = 8, mientras que la dependencia del tamafio es menos pronunciada n > 8
(Figura 3a). Estos resultados sugieren que la estabilidad del cdimulo aumenta
con el nimero de atomos, mientras que las estabilidades relativas de los
cumulos de Cu que resultaron mas estables se obtuvieron graficando &con
contra n™ (Figura 3b). Los cimulos de Cua, Cus y Cuis mostraron una mayor
energia cohesiva de enlace, que esta asociada con su estabilidad. De hecho,
los resultados de energia cohesiva exhibieron que los cumulos con atomos
pares son energéticamente estables, en contraste con aquellos con atomos
impares, mientras que los resultados muestran que el nivel de energia de
cohesiébn aumenta a medida que aumenta el nimero de atomos en los
cimulos de Cu. La diferencia de energia de segundo orden (A%E) se utilizd
para determinar la estabilidad relativa de los cimulos de Cu, donde valores
altos de A’E indican que el cimulo de Cun es mas estable que sus vecinos,
Cun-1y Cun+1. La Figura 3c muestra que los valores maximos obtenidos fueron
para los cumulos de Cun (n = par), lo que sugiere que estos cimulos son mas

estables que los cimulos de Cu con atomos impares.




Los gaps HOMO-LUMO, AE = Eiumo — Enowmo, se presentan en la Figura 3d,
donde los resultados muestran que AE es muy sensible al tamafio y varia
dependiendo del tamafio del cimulo. Por ejemplo. Los cumulos Cun (n = 2, 4,
6 y 8) presentan valores de AE en un intervalo de 5.35 - 7.33 eV. Sin embargo,
se observan valores menores para Cuis, Cuis, Cui7 y Ci9 que oscilan entre
3.12y 3.57 eV, lo que sugiere que es mas probable que el cimulo sea reactivo
cuando n es impar. Por lo tanto, la alta estabilidad de los cimulos de Cun (n =
par) podria atribuirse a un efecto geométrico y a la presencia de una capa
cerrada. Basado en lo anterior, el presente estudio Unicamente realizara un

analisis estructural de los cimulos impares.
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Figura 3 a) Energia de cohesion vs tamafio de ctimulo; b) &on vs n3; ¢) diferencia de

energia de segundo orden vs tamafio del camulo; d) gap LUMO-HOMO vs tamafio

del camulo.




3.2 Reactividad de los cumulos de cobre

En general, el potencial de ionizacion vertical (VIP), calculado al nivel de teoria
PBE/LANL2DZ para cumulos con un namero impar de atomos 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 electronica 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 0.83y 2.16 eV [32].

Para los célculos con PBE (Figura 4), el HOMO B mostré orbitales de enlace
o entre dos atomos de cobre y orbitales de enlace = entre los dos atomos de
cobre. Los atomos ubicados a lo largo del eje de simetria no tienen
contribuciones consigo mismos, mientras que para los LUMO f, todos los
atomos de cobre mostraron orbitales de enlace o entre ellos, que provienen

principalmente de los dz? de los &tomos de cobre en el plano.
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La funcion de Fukui se utilizé para predecir la reactividad de los camulos,
mostrandose todos los ataques electrofilicos y nucleofilicos para los cumulos
impares de cobre (Figura 5) [47], donde las principales contribuciones se
encuentran en los atomos periféricos. Este proceso puede ocurrir en la union
con las moléculas orgénicas, cuya reactividad fue respaldada por el Potencial

Electrostatico Molecular (MEP).

Relacionado con la densidad electronica, el MEP es un descriptor muy util para
determinar las regiones en las que tienen lugar las reacciones electrofilicas y
nucleofilicas. Los diferentes valores de superficie de MEP observados estan
representados por diferentes colores en la Figura 5, con las regiones mas
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 camulos de Cun pueden ser los
mejores agentes de transferencia de carga para compuestos organicos,

situandose principalmente en los atomos de cobre periféricos.




Potencial
Electrostatico

Potencial
Electrostatico

Electrostatico

Figura 5 Funcién de Fukui y la superficie de potencial electrostatico (PES) para los
cumulos 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.




Capitulo 4. Compuestos organicos:

estructura y reactividad

La estructura de benceno, fenol y benzaldehido se optimizé utilizando el
método PBE con correccion de dispersion con la base 6-311++G**. Los
andlisis de frecuencia se realizaron para todos los compuestos a fin de
confirmar que las estructuras correspondian a un PES minimo. Los parametros
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 A para
C-0 y 1.22 A para C=0, en fenol y benzaldehido respectivamente, fueron
observadas, mientras que la distancia interatdmica media para los enlaces C—
C en el anillo aromatico fue de 1.40 A. Las estructuras teéricas se compararon
con estructuras de rayos X de compuestos analogos que se encuentran en la
Cambridge Structural Database [48], para calcular las distancias de enlace
C=0, C-0 y C-C mediante los valores cristalograficos 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 tedricos, con un resultado similar observado en los angulos de enlace

de COHy CCO (108.6° y 125.1° para fenol y benzaldehido respectivamente).

Se estudiaron propiedades como el gap ELumo—EHromo, MEP vy la funcidn de
Fukui para predecir la reactividad quimica del benceno, fenol y benzaldehido.

Los sitios mas reactivos se encuentran en el anillo aromatico y los atomos de




oxigeno en los sistemas, lo que indica que el exceso de densidad electrénica
se puede donar facilmente a las especies metalicas aceptoras mediante la

adsorcién del anillo aromatico en los cumulos de cobre (Figura 6).

Los valores bajos de AE (8.77, 8.83 y 9.79 eV para benzaldehido, fenol y
benceno respectivamente) son indicativos de la capacidad de una molécula
para donar electrones hacia el grupo aceptor con un nivel de energia mas bajo,
mejorando asi el proceso de adsorcion, que, a su vez, aumenta la interaccion

metal-ligante en estos sistemas.

En general, los valores de mayor electronegatividad, baja dureza y alta
blandura obtenidos para el benzaldehido indican una actividad superior a las
obtenidas para el fenol y benceno. Ademas, la fraccibn de electrones
transferidos del compuesto organico al cumulo de cobre (AN) también se
pueden utilizar para correlacionar la eficiencia de interacciéon de las moléculas
indicada por el nivel mas alto de donacioén de electrones a los cimulos de Cun.
De hecho, los AN transferidos de los compuestos organicos a Cun fueron
0.151, 0.066 y 0.096 para benzaldehido, benceno y fenol respectivamente, lo
gue muestra que la eficiencia de interaccidbn aumenta al aumentar la capacidad
de donar electrones al cimulo. La capacidad de estos compuestos para donar
electrones a cumulos se desarrolla en el siguiente orden: benzaldehido >

benceno > fenol.
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Figura 6 Estructuras optimizadas, HOMO y LUMO (AE en eV), potencial
electrostatico y funcion de Fukui (f") obtenida con PBE/6-311++G** para benceno,

fenol y benzaldehido.




Capitulo 5. Analisis de la

interaccion cumulo-areno

En este capitulo se presenta el estudio de la interaccion de las moléculas
organicas: benceno, fenol y benzaldehido, con los cimulos de cobre impares
Cun(n=3,5,7,9, 11, 13, 15, 17 y 19). Los cumulos de cobre previamente
optimizados se utilizaron para determinar su adsorcion de los compuestos

aromaticos a través del funcional PBE.

5.1 Interaccion de benceno, fenol y benzaldehido con

cumulos de cobre

La adsorcién de benceno, fenol y benzaldehido por los cumulos de cobre se
llevd a cabo considerando las interacciones nt, n?, n3 n*y n°con PBE/6—
311++G** + LANL2DZ (Figura 7 a Figura 10), observandose en la Figura 10
que solo el camulo de Cusz y el benceno formaron una interaccion tipo n®. Las
distancias de enlace Cu-C observadas para el cumulo fueron
aproximadamente de 2.54 A. Esto indica que el compuesto organico se
adsorbe en la superficie del metal, ya que las distancias de enlace coinciden
con los resultados previamente informados en la literatura [49]. Ademas, se
observa que la longitud de enlace C=C en el complejo aumenta de 1.40 A a

1.41 A, lo que sugiere un alargamiento del enlace quimico producto de la




coordinacion metalica. Adicionalmente, la distancia Cu-Cu aumenta
considerablemente, de 2.1 A a 2.42 A, durante la interaccién entre el
compuesto organico y el cimulo.

Los valores termoquimicos AE, AH y AG se muestran en la Tabla 2 para cada
complejo. Los valores de energia de adsorcion negativos muestran que la
adsorcién es espontanea a 0 K, mientras que el valor de energia libre de Gibbs
(AG), la energia de punto cero, entropia y otras correcciones de temperatura,
arrojan valores negativos, lo que muestra que la adsorcién del areno en
cumulos de cobre es un fendmeno irreversible. Las estabilidades relativas de
las posibles geometrias para un complejo benceno—metal dado son
promovidas por la carga de electrones transferidos desde el compuesto
organico al camulo de cobre.

Tabla 2 Energias de unién del complejo, calculadas con PBE e incluyendo la

correccion ZPE (kcal/mol)

Complejo AE AH AG
n*-Cu7-Bz -18.195 -18.790 -9.187
n*-Cu11-Bz —-12.549 -13.143 -3.312

n*-Cu7—PhOH -19.092 -19.687 -8.504
n*-Cuo—PhOH -16.675 -17.270 —6.287
n*-Cu11—PhOH -13.293 -13.888 —2.580
n*-Cuo—PhCHO -13.977 -14.572 -1.247
n*-Cu11-PhCHO -13.399 -13.994 —2.660

n>-Cus-Bz -5.567 —6.757 4.896
n>-Cus—Bz -12.476 -13.071 —4.354
n>-Cui13-Bz -15.075 -15.671 -4.312
n>-Cu17-Bz -20.878 -21.473 -13.161




n°>-Cu1—-Bz —23.190 -23.784 -9.852
n°>-Cus—PhOH —25.657 —26.252 —-15.366
n°>-Cu13-PhOH —-21.036 -21.632 -8.972
n°>-Cuis—PhOH -33.337 -33.932 —-17.506
n°>-Cu17—PhOH —26.991 —27.586 -20.011
n°>-Cu19—PhOH -23.991 —24.585 -12.152

n?>-Cus—PhCHO —25.795 —26.389 -15.751
n°>-Cu7—PhCHO -27.317 -27.912 —-15.237
n°>-Cus—PhCHO -12.761 —-13.356 -1.908
n°>-Cui13~-PhCHO -27.312 -27.908 -14.768
n°>-Cu1s—~PhCHO —42.563 -43.158 —27.455

n°*-Cu1s—Bz —27.651 —28.245 -16.373
n*-Cus—PhOH -17.615 -18.210 —6.449
n*-Cu1s—PhOH —29.123 -29.718 —-15.554
n°*-Cus—PhCHO -12.913 -13.508 -3.857
n*~Cu1s—PhOH —29.737 -30.331 -17.730

n°-Cus-Bz —-17.808 -18.402 —4.823
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Figura 7 Adsorcion de benceno, fenol y benzaldehido por el enlace Cun a través de interacciones n!, obtenidas con PBE/6—
311++G**+LANL2DZ.
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Figura 8 Adsorcion de benceno, fenol y benzaldehido por el enlace Cun a través de interacciones nm?, obtenidas con PBE/6—
311++G**+LANL2DZ.
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Figura 9 Adsorcion de benceno, fenol y benzaldehido por el enlace Cun a través de interacciones m?, obtenidas con PBE/6—
311++G**+LANL2DZ.
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Figura 10 Adsorcion de benceno, fenol y benzaldehido por el enlace Cuna través de interacciones n?, 3, n* y n° obtenidas con PBE/6—
311++G**+LANL2DZ.




La presencia de rutas de enlace entre los atomos 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 Cusz, también se observan
seis rutas de enlace entre un anillo aromatico y un &tomo de cobre, revelando
la existencia de interacciones r n. Los parametros topoldgicos de la densidad
de electrones calculados para cada punto critico (BCP) se reportan en Tabla
3 e incluye la densidad electrénica (o), el Laplaciano de la densidad electronica
(V2p), densidad de energia cinética (G), densidad de energia potencial (V),
densidad de energia total (H) y energia de contacto (Ec).

Todos los BCP en las interacciones nb n*, n3,n?y nt (Tabla 3) exhiben valores
de densidad electronica muy baja, p = 0.06-0.02, y valores positivos para el
Laplaciano de la densidad electrénica, V2o = 0.09-0.27, hallazgos que son
caracteristicos de las interacciones de capa cerrada, segun la teoria AIM [50].
Se puede obtener mas informacién sobre la naturaleza de la interaccion a
partir de la relacion —G/V, que se ha propuesto como indicador auxiliar de la
naturaleza del enlace en un punto critico dado [51,52,53]. Valores <0.5 indican
interacciones covalentes, mientras que los valores entre 0.5 y 1.0 apuntan
hacia un caracter electrostatico parcialmente covalente y los valores
superiores a 1.0 son indicativos de interacciones electrostaticas. Al respecto,
de acuerdo con la Tabla 4, todos los complejos presentan relaciones —G/V
mas cercanas a 1.0, lo que es consistente con las interacciones débiles

esperadas.




Tabla 3 Pardmetros topoldgicos para los BCP intermoleculares de interacciones

areno—Cu, calculadas a un nivel de teoria PBE/6-311++G**,

Complejo [o) VZp G \% H Ec -GIV
n*-Cur-Bz 0.046 0.147 0.039 —0.042 —0.003 —13.208 0.935
n*-Cu1:-Bz 0.053 0.182 0.049 —0.053 —0.004 -16.489 0.932

n'-Cu7—PhOH 0.047 0.151 0.041 —-0.043 —-0.003 -13.635 0.935
n*~Cue—PhOH 0.048 0.172 0.045 —0.048 —0.002 -14.927 0.951
n*-Cu11-PhOH 0.053 0.184 0.050 —0.053 —0.004 -16.707 0.931
n-Cuo—PhCHO 0.059 0.198 0.055 —-0.061 —-0.006 -19.136 0.905
n*-Cu1.-PhCHO 0.059 0.195 0.054 —0.060 —0.006 -18.822 0.907

n?>-Cus—Bz 0.045 0.142 0.039 —-0.041 0.003 -13.014 0.928
n>-Cuo—Bz 0.050 0.191 0.049 —-0.051 —-0.001 -15.918 0.971
n’>-Cui3-Bz 0.054 0.195 0.052 -0.055 —-0.003 -17.187 0.944
n’>-Cui17-Bz 0.054 0.225 0.058 —-0.059 —-0.001 -18.530 0.977
n?>-Cui19-Bz 0.050 0.212 0.053 —-0.053 0.000 -16.593 1.001

n?>-Cus—PhOH 0.055 0.191 0.052 —-0.057 —-0.004 -17.766 0.921
n?-Cu13-PhOH 0.054 0.174 0.048 —-0.052 —-0.004 -16.248 0.921
n?-Cu1s—PhOH 0.048 0.164 0.044 —0.046 —-0.003 -14.564 0.941
n?-Cu17-PhOH 0.060 0.214 0.059 —-0.064 —-0.005 —-19.933 0.921
n?-Cui1—PhOH 0.053 0.207 0.054 —0.056 —-0.002 —-17.589 0.961
n?>-Cuz-PhCHO 0.064 0.277 0.073 -0.077 —0.004 —24.181 0.950
n?>-Cu7—-PhCHO 0.058 0.196 0.054 —-0.059 —-0.005 -18.512 0.915
n?>-Cus—PhCHO 0.053 0.189 0.050 —-0.053 —-0.003 -16.647 0.945
n?>-Cu13—PhCHO 0.056 0.182 0.051 —0.056 —0.005 -17.572 0.906
n’>-Cu1s—PhCHO 0.052 0.210 0.054 —-0.055 —-0.001 -17.232 0.979
n3-Cu1s—Bz 0.054 0.220 0.056 —0.058 —0.002 -18.173 0.974
n*-Cus—PhOH 0.049 0.171 0.045 —0.047 —0.002 -14.726 0.954
n°-Cu1s—PhOH 0.046 0.162 0.042 -0.044 —-0.002 -13.706 0.965
n3-Cus—PhCHO 0.047 0.159 0.042 —0.045 —0.002 -13.972 0.945
n*-Cu1s—PhOH 0.046 0.170 0.044 —0.045 —0.001 -14.079 0.974
n®-Cus-Bz 0.028 0.097 0.024 -0.024 0.097 —0.037 0.995




5.2 n'y n>-benceno, fenol y benzaldehido

El analisis de la energia de estabilizacion del benceno, fenol y benzaldehido y
las distancias de enlace entre el camulo y las moléculas organicas revelaron
que las interacciones n! y n? estabilizaron los complejos de manera mas
efectiva que las otras interacciones (Figura 7). Las distancias de enlace
resultantes entre los atomos de carbono y cobre (2.1-2.48 A) fueron
comparables a la suma de radios covalentes [Zrcovcu-c) = 2.1 A] [54], lo que
demuestra que los compuestos organicos se adsorben en estos cimulos. Las

graficas moleculares de los complejos muestran tanto la existencia de la
distancia CueeeC como el BCP (3, —1) en la interaccion quimica (Tabla 3). Los

valores promedios de la densidad (p) y Laplaciano (V2p) fueron 0.057 e/a.uly
0.230 e/a.u®, respectivamente, resultados que confirman la formacién del
enlace Cu—C. De acuerdo con la teoria AIM, las interacciones Cu—C pueden
clasificarse, por tanto, como interacciones covalentes. Los valores de
estabilidad relativa (AE) 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
formacion de un enlace covalente que surge principalmente de los electrones

3d de los atomos de Cu y las nubes 1T de las moléculas de benceno.




5.3 Interacciones C—HeeeCu,

La estructura optimizada de los complejos muestra que los compuestos
organicos se han coordinado con el metal mediante una o dos interacciones
C—HeeeCu (Figura 11, Figura 13 y Figura 15), a la vez que los valores
posteriores son los siguientes: dH-cu) = 1.87 — 2.35 A; d(c---cu) = 2.98 — 3.42 A;
Yy 4(c-H--cu) =134.54 — 180.00 °. El enlace C-H se alarga a 1.152 A, mientras
que el ligante libre mide 1.081 A, que es una caracteristica bien definida de los
enlaces CH. Ademas, los contactos entre el Cun (n = 2, 3y 4) y el CH del
benceno mostraron la presencia de interacciones Ce+*M con una distancia < 3
A, 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.




Cu,-H-Bz Cu,,-H-Bz Cu,-H-Bz

Figura 11 Graficos moleculares (BCPs) de las interacciones C—HeeeCu, entre
benceno y cimulos de cobre obtenidos usando PBE/6-311++G**+LANL2DZ.




Cu,-H-Bz Cu,,-H-Bz Cu -H-Bz

Figura 12 Gradiente de densidad reducida (RDG) de las interacciones C—HeeeCu
entre benceno y cimulos de cobre obtenidos usando PBE/6-311++G**+LANL2DZ.




Cu,-H-PhOH Cu,,-H-PhOH

Figura 13 Graficos moleculares (BCPs) para las interacciones C—HeeeCu entre fenol
y cimulos de cobre obtenidos usando PBE/6-311++G**+LANL2DZ.
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Figura 14 RDG de las interacciones C—HeeeCu entre fenol y cumulos de cobre
obtenidos usando PBE/6-311++G**+LANL2DZ.
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Figura 15 Graficos moleculares (BCPs) y RDG de las interacciones C—HeeeCu entre
benzaldehido y cimulos de cobre usando PBE/6-311++G**+LANL2DZ.
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Cu,,-H-PhCHO Cu,,-H-PhCHO

Figura 16 Graficos moleculares (BCPs) y RDG de las interacciones C—HeeeCu entre
benzaldehido y cumulos de cobre usando PBE/6-311++G**+LANL2DZ.

Para caracterizar las interacciones no covalentes [57], la densidad de
electrénica, Laplaciano de la densidad electronica, densidad de energia
cinética, densidad de energia potencial y la densidad de energia total, se

calcularon los BCP. La Tabla 4 y Tabla 5 muestran los pardmetros para el




enlace Cue+*H-C en las estructuras calculadas, estructuras que corresponden
a los BCPs observados cerca del a&tomo de Cu de ambos complejos, como se
muestra en la Figura 11 y Figura 12. Los graficos moleculares del complejo
muestran la distancia C—HeeeCu y los BCPs (3, -1) involucrados en la
interaccién quimica. La densidad promedio p fue de 0.027 e/a.u3, mientras que
el Laplaciano promedio V?p fue 0.077 e/a.u®, resultados que confirman la
formacion del enlace C—HeeeCu. De acuerdo con la teoria AIM, esta interaccion
puede, por lo tanto, clasificarse como una interaccion no covalente. Las
estabilidades relativas (AE) del complejo benceno—metal presentan valores
gue van desde —3.38 a —10.66 kcal/mol, lo que indica que el enlace metal—
hidrogeno comprende interacciones electrostaticas consistentes con
interacciones débiles.

Tabla 4 Valores termoquimicos calculados para los complejos. Todos los valores estan

dados en kcal/mol.

Complejo AE AH AG
Cusz—-H-Bz —7.750 -8.344 7.987
Cus—H-Bz -3.420 -4.014 2.879
Cur—H-Bz -11.520 -12.115 —4.488
Cug-H-Bz -3.485 —-4.080 2.363
Cu11—-H-Bz -3.631 —4.225 6.894
Cuir—H-Bz 13.082 12.488 17.116
Cus—H-PhOH —-6.614 —7.208 2.478
Cus—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
Cuiz-H-PhOH -18.887 —19.483 -5.056




Cus—H-PhCHO
Cu7—H-PhCHO

Cu11-H-PhCHO
Cu13—-H-PhCHO

—4.454
-11.864
-5.321
-3.401

-5.048
—12.458
-5.916
-3.996

3.556
-3.780
1.727
5.275

Tabla 5 Parametros topoldgicos de los BCP intermoleculares para las interacciones

C—Hee+Cu calculadas a un nivel de teoria PBE/6—-311++G**+LANL2DZ.

Complejo o] V3p G V H Ec -GV
Cus-H-Bz 0.036 0.132 0.033 —-0.033 0.000 -10.342 0.999
Cus—-H-Bz 0.010 0.017 0.005 —0.006 —-0.001 —-1.969 0.841
Cu7r-H-Bz 0.023 0.048 0.014 -0.017 —-0.002 -5.278 0.856
Cus—H-Bz 0.011 0.019 0.006 —-0.007 -0.001 -2.271 0.828
Cuu—-H-Bz 0.021 0.040 0.013 -0.015 —-0.003 -4.831 0.825
Cui7-H-Bz 0.041 0.063 0.025 —0.034 —0.009 -10.595 0.732
Cus-H-PhOH 0.027 0.101 0.025 -0.025 0.000 —7.914 1.000
Cus-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
Cuu-H-PhOH 0.006 0.011 0.002 —-0.002 0.000 —-0.648 1.175
Cuiz-H-PhOH 0.011 0.015 0.004 —0.005 0.000 —-1.426 0.912
Cus-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
Cuui-H-PhCHO 0.003 0.025 0.007 —-0.007 0.000 -2.214 0.948
Cuiz-H-PhCHO 0.021 0.040 0.013 —-0.016 —-0.003 -4.891 0.822




Finalmente, es importante destacar la aplicacion futura de este tipo de
interacciones por lo que aplicando el método de célculo de Coordenada de
Reaccion Intrinseca (IRC), se comprueba que la interaccion entre el cobre y el
enlace C—H juega un papel importante en la energia de activacion involucrada
en un paso posterior de ruptura del enlace C—H que implica la formacion de un
enlace C—M covalente, como se observa en la Figura 17, y corresponde a una

interaccion atractiva.

AE (kcal/mol) .
L -

40 +

35 +

30 + )
25 + V—%/
20 +
15 +
5 —+ v -
0 —+

5 ] ] ] ] ] ] ]
- T T T T T T 1

Figura 17 Coordenada de reaccion de benceno y cobre calculada con PBE/6-
311++G**+LANL2DZ.




Conclusiones

Al realizar la determinacion del minimo global es factible concluir que la
metodologia DFTB+ se considera adecuada y confiable, ya que al comparar
los resultados obtenidos con datos experimentales presentaron desviaciones
minimas. Siendo el nivel de teoria PBE/LANL2DZ el mas adecuado para la
determinaciéon de parametros geométricos y de reactividad de los cumulos de
cobre Cun (n = 3 — 20).

Del analisis de las geometrias, asi como de los parametros de reactividad de
los camulos de Cun (n = 3 — 20) se concluye que los cimulos pares presentan
una mayor estabilidad respecto de los cumulos impares, por lo que estos
altimos podrian interactuar con las moléculas organicas.

Las estabilidades relativas (AE) del complejo areno—metal presentan valores
gue van desde —11.76 a —24.34 kcal/mol, lo que indica que el enlace metal—
ligante resulta de una formacion de enlace covalente que surge de los
electrones 3d de los atomos de Cu y las nubes 1 de las moléculas de benceno,
lo cual indica que el cumulo de Cu juega un papel importante en las
interacciones con arenos.

Los andlisis de atomos en moléculas (AIM) y el gradiente de densidad reducida
(RDG) sugirieron la posible existencia de interacciones C—HeeeCu entre el
atomo de cobre e hidrégeno en un compuesto aromatico, lo que indica que el
enlace metal-hidrogeno comprende interacciones electrostaticas consistentes

con interacciones débiles, también conocidas como interacciones agosticas.




Del analisis de IRC se comprueba que la interaccion entre el cobre y el enlace
C-H juega un papel importante en la energia de activacion involucrada en un
paso posterior de ruptura del enlace C—H para la formacion de un enlace C-M

del tipo covalente.
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Abstract

The present study examines bonding patterns between copper Cu,, clusters (n = 3-20) and aromatic compounds (benzene,
phenol, and benzaldehyde) using a density-functional theory (DFT) approach. Hirshfeld population, natural bond orbital
(NBO), molecular orbitals, and quantum theory of atoms in molecules (QTAIM) analyses suggested the formation of two
types of interactions Cu—arene and C-H---Cu, in the complexation of copper clusters by an aromatic compound.

Keywords Copper clusters - DFT studies - C—H---Cu interactions - Cu—arene interactions - Aromatic compounds

Introduction

The study of copper clusters with variable nuclearities has
become an increasingly interesting topic in recent years,
mainly due to electronic and catalytic properties [1-5].
Several Cu(I) and Cu(Il) complexes have shown the pres-
ence nonconventional intra- or intermolecular agostic or
anagostic C—H--Cu interactions [6-9]. Agostic or anagos-
tic C-H:--M contacts may occur as a 3-center 2-electron
(3c—2e) bond [10]. Agostic C-H---M interactions are gen-
erally formed between an unoccupied orbital of a transition
metal center and a C-H o bond. In addition, anagostic
interactions also show close C-H---M proximity, but with a
longer H-~-M distance [11, 12]. Over recent years, the
relevance of agostic and anagostic interactions has been
recognized as a key factor in the modification or
enhancement of chemical reactivity [13]. For example, it is
well known that agostic interactions can control the
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tacticity of polymers [14], while anagostic interactions are
generally observed in various catalytic processes [6, 15].
Agostic interactions are strength, nonpolar nature, and low
polarizability of C—H---M interactions make them generally
considered as chemically inert. However, this type of
interaction between C-H bonds of o-bound alkyl groups
and metal atoms can occur, several computational studies
suggesting that short H:--Cu distances can be a result from
conformational constraints [16—19].

On the other hand, copper-arene complexes are sought
after due to the fact that they provide a versatile platform
for the design and synthesis of novel compounds with
potential applications in catalysis and supramolecular
chemistry [20-22].

The present study sought to identify the presence of
nonconventional C—H---Cu and copper—arene interactions
promoted by copper clusters and an aromatic compound.
To achieve this, DFT calculations were performed to
determine the geometric parameters according to the
nuclearity of the copper cluster [Cu,, (n = 3-20)], both with
and without the presence of an aromatic compound such as
benzene, phenol, and benzaldehyde. The QTAIM analyses
were then undertaken in order to determine the presence of
Cu-arene and C-H---Cu interactions.
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