UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO

INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

AREA ACADEMICA DE QUIMICA

ESTUDIO DFT DE LA INTERACCION DE
MOLECULAS DERIVADAS DE ANISOL Y
TIOANISOL CON CUMULOS DE ORO
Au, (n=3-11)

T E S | S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE
LICENCIADO EN QUIMICA
PRESENTA:

LUIS ANGEL ZARATE HERNANDEZ

DIRECTORES:
DR. JOSE MANUEL VASQUEZ PEREZ
DR. JULIAN CRUZ BORBOLLA

Mineral de la Reforma, Hidalgo 2016



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria
Institute of Basic Sciences and Engineering

Area Académica de Quimica
Chemistry Department

M. en A. JULIO CESAR LEINES’MEDECIGO,
DIRECTOR DE ADMINISTRACION ESCOLAR
DE LA U.A.E.H.,

Presente:

Por este medio le comunico que el Jurado asignado al Pasante de Licenciatura en
Quimica Luis Angel Zarate Hernandez, quien presenta el trabajo de titulacién "Estudio
DFT de la interaccion de moléculas derivadas de anisol y tioanisol con cimulos de
oro Au, (n=3-11)" después de revisar el trabajo en reunién de Sinodales ha decidido
autorizar la impresiéon del mismo, hechas las correcciones que fueron acordadas.

A continuacién firman de conformidad los integrantes del Jurado:

PRESIDENTE: Dra. Noemi Andrade Lépez W%’

PRIMER VOCAL: Dr. Julian Cruz Borbolla
SEGUNDO VOCAL.: Dra. Verénica Salazar Pereda ' ,
TERCER VOCAL.: Dra. Rosa Luz Camacho Mendoza ““;‘{TXQ— S8

SECRETARIO: Dr. José Guadalupe Alvarado Rodriguez sz
PRIMER SUPLENTE: Dr. José Antonio Rodriguez Avila %

SEGUNDO SUPLENTE: Dr. Simplicio Gonzalez Montiel

Sin otro particular, reitero a usted la seguridad de mi atenta consideracion.
5 PRI ATITG

ATENTAMENTE

“Amor, Orden y Progreso”
Mineral de la Reforma, Hidalgo a 8 de enero de 2016.

bodl [

)

510 j. ) (e
Dra. Sus ojas Lima g 1 A4
Coordinadora Adjuntade la Lic. en Quimica. i ANt 275

» Clancias Bisicac » b St

a de Quimica

Ciudad del Conocimiento

Carretera Pachuca - Tulancingo km. 4.5

Colonia Carboneras

Mineral de la Reforma, Hidalgo, México, C.P. 42184

? Tel. +52 771 7172000 exts. 2200 y 2201, Fax 6502
PROMCTELES, EI E aaq_icbi@uaeh.edu.mx

e e
() [y
\ﬂ m www.uaeh.edu.mx




AGRADECIMIENTOS

En la vida es importante admitir la necesidad de ayuda para cumplir tus metas y
objetivos, debido a esto es que me gustaria agradecer a todas aquellas personas
gue me han apoyado en el ambito personal y escolar; lo cual me ha sido de gran

ayuda para concluir la presente tesis.

Gracias a mis padres y hermanos que me han apoyado y me han brindado
aguellas palabras de aliento y consejos que han sido de gran importancia para mi
desarrollo personal ademas gracias por demostrarme que siempre creyeron en mi

y nunca dudaron que lograra cumplir mis metas.

Gracias a toda mi familia que siempre me han apoyado y han demostrado el
orgullo que sienten por mi a pesar de los pequefios o grandes logros que al final

no hubiera logrado sin ellos.

Gracias Yuri por los aportes que realizaste para la escritura de esta tesis y sobre

todo por acompafiarme y ayudarme en distintos aspectos de mi vida.

Con usted aprendi tanto Dr. Julian gracias por aceptarme en su grupo de trabajo,
por darme todo su apoyo en los problemas que surgieron durante el desarrollo de
mi carrera y sobre todo de esta tesis y por siempre ayudarme a no perder la

cordura en los momentos mas dificiles.

A pesar del poco tiempo que nos conocemos gracias Dr. José Manuel que me has
brindado tu amistad, confianza y me has ayudado a escribir esta tesis aportando

con tiempo y dedicacion.




Dra. Rosa Luz, muchas gracias por todo el apoyo que me otorgaste desde el
primer dia que ingresé al grupo de investigacion y sobre todo la paciencia que

tuviste conmigo.

Gracias Dra. Elena y Dra. Gloria por darme la oportunidad de ganarme su
confianza, gracias también por los consejos y por la ayuda que me otorgaron

durante mi licenciatura.

Gracias Dra. Noemi, Dra. Vero, Dr. José Guadalupe, Dr. Pepe Tofio y Dr.
Simplicio por aguantarme en clases y especialmente gracias por motivarme a
seguir estudiando y a superarme, ya que no hubiera logrado la meta que hoy estoy

cumpliendo sin ustedes.

Agradezco a mis amigos Abril, Ademar, Alexia, Edgar, Chochos, Emmanuel, Erik,
Fernando, Jair, Jorge, Kike, Lorena, Manuel, Miguel y Tofito quienes siempre
estuvieron apoyandome, motivandome y que gracias a ellos cada dia aprendi

CcoSsas nuevas.

Finalmente agradezco al Dr. Thangarasu Pandiyan y a la UNAM que me han

otorgado los recursos computacionales para la investigacion de este trabajo.




RESUMEN

En este trabajo se describe el estudio y reactividad de cumulos de oro Au,
(n=3-11) hacia compuestos derivados de anisol y tioanisol utilizando el funcional
VWN vy la base def2-TZVP para la optimizacién de las geometrias y el funcional
PBE y la base def2—TZVP para el calculo de los parametros energéticos. En este
estudio se efectud la optimizacion local de distintas estructuras posibles para los
cumulos de oro Au, (n=3-11) y se seleccionaron los cimulos més estables para

su interaccion con los compuestos organicos.

Para la optimizacién de los compuestos organicos derivados de anisol y tioanisol
se empled el funcional PBE y la base 6-311G**. La reactividad quimica fue
analizada en funcion de los orbitales moleculares de frontera, la dureza, la
diferencia de energia LUMO-HOMO vy la funcion de Fukui, los cuales permitieron
seleccionar las moléculas organicas y los sitios adecuados para realizar la

interaccion con los cumulos de oro.

La interaccion Au-Ligante se realizo entre las moléculas organicas y los camulos
de oro (Auip y Auii). Las interacciones se realizaron en diferentes orientaciones
originando un total de 50 complejos. Las interacciones mas estables indican que el
anillo aromatico juega un papel importante en estos sistemas mostrando
interacciones no convencionales de tipo C—H---Au, corroboradas con la teoria de
atomos en moléculas mediante el andlisis de la densidad electronica (p) y el

laplaciano de la densidad electrénica (V2p).
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INTRODUCCION

Los cumulos metélicos han atraido la atencion de la comunidad cientifica debido a
que es posible modificar las estructuras de estos materiales a escala nanométrica
utilizando la nanotecnologia para conseguir propiedades especificas como dureza,

flexibilidad, durabilidad, conductividad eléctrica, etc.

Por otra parte, la interaccién de moléculas organicas con cumulos metélicos tienen
aplicaciones importantes como catalizadores en la sintesis de diversos
compuestos y polimeros, su importancia radica en la modulacién de la reactividad
de los cumulos desnudos y en el desarrollo de sensores moleculares con

aplicaciones médicas, quimicas y ambientales.

Entre los compuestos organicos, los compuestos aromaticos son especialmente
interesantes porque pueden interactuar de forma Unica con los metales a través de
interacciones de tipo n. Ademas tienen una amplia gama de aplicaciones, por
ejemplo, en manufactura de resinas y polimeros, produccién de pesticidas,
medicamentos y otros productos sintéticos [1]. Sin embargo, también se producen
como desechos industriales, siendo contaminantes del aire y agua muy dificiles de

remover.

En este trabajo se estudio la interaccién de moléculas aromaticas derivadas de
anisol y tioanisol sobre cumulos de oro, mediante el empleo de descriptores de
reactividad global y local para entender las uniones quimicas, la naturaleza y los

modos de enlace en estos sistemas.

En la seccién 1 se describe de manera general la nanotecnologia, los cimulos de

oro y algunas de sus aplicaciones.

En la seccién 2 se presenta la metodologia computacional y las ecuaciones que se

utilizaron durante esta investigacion.

En la seccion 3 se discuten las propiedades geométricas y electronicas calculadas
de los cumulos de oro Au, (n=3-11) de los cuales se seleccionaron los cumulos

mas adecuados para realizar las interacciones con las moléculas organicas.

f2]



Introduccién

En la seccion 4 se presentan las propiedades geométricas y electronicas de los
compuestos derivados de anisol y tioanisol y se seleccionan los compuestos mas

adecuados para realizar las interacciones de acuerdo a su reactividad quimica.

En la seccion 5 se describen las distintas interacciones Au-Ligante, ademas de
sus propiedades geométricas y electrénicas que permiten entender la naturaleza
de los enlaces quimicos formados, asi como las interacciones débiles que existen

en estos sistemas utilizando la teoria de atomos en moléculas.




1. Antecedentes

1.1 Cumulos metalicos

Los cumulos metélicos se definen como un conjunto finito de 4&tomos unidos por
uno o mas enlaces metal-metal [2], los cuales pueden exhibir comportamientos
fisicos interesantes y Utiles sobre la base de los fenbmenos cuanticos como puede
ser confinamiento de electrones, efectos épticos y super-magnetismo [3]. Los
cumulos con dimensiones subnanométricas (1-100 nm), llamados nanocumulos,
son de gran interés por sus diversas aplicaciones en catdlisis, nanoelectronica,

almacenamiento de datos, imagen molecular, biosensores y nanomedicina [4].

Muchos estudios estan dirigidos a entender por qué cumulos con un namero
especifico de atomos (los llamados numeros magicos), presentan mayor
estabilidad que otros y a modelar su estructura electronica, mientras que otras
investigaciones tienen como objetivo desarrollar métodos de sintesis vy
aplicaciones [5]. Como resultado de estas investigaciones se ha reconocido que
los numeros mAagicos tienen su origen tanto en factores geométricos como
electronicos. Estos factores se relacionan principalmente con el llenado de las

capas electronicas de tipo d y con la simetria del camulo [6,7].

Los cumulos metalicos exhiben en general propiedades luminiscentes en el
espectro visible, cuya longitud de onda depende del tamafio del cimulo debido al
confinamiento cuantico. Esto es, cuando el tamafio de los metales se reduce a
cerca de 1 nm o menos, hasta llegar a unos pocos atomos, la estructura de
bandas se convierte en discontinuo y se divide en niveles discretos de energia,
similar a los niveles de energia de las moléculas. Por lo tanto, estos nanocumulos
metalicos se dice que tienen propiedades similares a las moléculas y no exhiben
mas propiedades plasmonicas. Ellos representan el eslabon perdido entre los

atomos metalicos y nanoparticulas. No obstante, los nanocimulos metélicos adn

( 4)




Antecedentes

pueden interactuar con la luz a través de las transiciones electronicas entre los

niveles de energia, lo que resulta en una intensa absorcion y emision de luz [8].

1.2 Cimulos de oro

Los cumulos de oro son los mas estudiados entre los cumulos metalicos, debido a
su mayor estabilidad quimica, biocompatibilidad y métodos de preparacion bien
establecidos [9]. En general la reactividad de estos cumulos aumenta conforme
disminuye su tamafio. Mientras esto es valido en cimulos con didmetros de 1 a 5
nm, estan investigando la influencia del tamafio de particula en el régimen
subnanomeétrico. Estos estudios son posibles debido a los avances recientes tanto
en técnicas de caracterizacién, como en técnicas de estabilizacion y separacion de

cumulos de oro de tamafio controlado [10].

Recientemente, se ha reportado en la literatura [11-15] que los cumulos de oro en
el rango nanométrico y subnanométrico poseen una actividad catalitica
inesperadamente alta. Es notable que en algunas reacciones los cumulos mas
pequefios (de unos pocos atomos) son extremadamente activos, mientras que en
otras reacciones las nanoparticulas de tamano 1-2 nm son cataliticamente mas
eficientes. Ademas, debe considerarse la posibilidad de que pequefios cimulos de
oro generados “in situ” a partir de sales de oro o complejos, podrian ser las

especies activas reales en reacciones organicas homogéneas catalizadas con oro.

En cuanto a la estructura, se han reportado diferentes geometrias de los cimulos
de oro tales como: plana, piramidal, esfera, pero en general se ha observado que
los camulos pequefios de oro prefieren adoptar estructuras planas [16-19].




Antecedentes

1.3 Relevancia de los cumulos de oro

Las nanoparticulas de metales de transicion son de particular interés debido a su
capacidad para formar mudiltiples enlaces con moléculas organicas y a sus
propiedades Opticas Unicas que difieren de las superficies metélicas. La respuesta
Optica y la reactividad, por ejemplo, estan directamente ligadas al tamafio y forma
de la particula [3,20]. Como consecuencia, se han desarrollado aplicaciones
novedosas de estos sistemas en diferentes areas de investigacion, incluyendo el
desarrollo de biosensores, la fotdnica y los cristales 6pticos [21,22], incrementando
significativamente la investigacion dirigida a la sintesis, caracterizacion y analisis

teodrico de cumulos de oro y nanopatrticulas.

Actualmente, se ha realizado una gran cantidad de estudios de la interaccion entre
cumulos de oro y ligantes organicos con diferentes propdsitos, por ejemplo, la
interaccion de ligantes como el carbonilo o la trimetilfosfina son empleados para la
estabilizacion de cumulos metalicos en sintesis inorganica [23,24]. Otros ligantes
como el bisulfato, bases de ADN, fenol y tiofenol se han estudiado con la finalidad

de observar y caracterizar la unién quimica en estos cumulos de oro [25-28].

Como ejemplo, en la Figura 1 se muestra la interaccién de Aui; con fenol, donde
se puede observar que la interaccion ocurre con el grupo OH y con el anillo
aromatico, Estos investigadores mencionan que la interaccién cumulo-ligante es

una reaccion controlada por orbitales moleculares y transferencia de carga.
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Figura 1. La optimizacién de fenol en diferentes posiciones sobre el cdimulo de Au;;
a) posicion perpendicular b) posicidn paralela; c) en la esquina del plano del

cumulo; d) coplanar con el plano del cimulo [28]
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La interaccion de moléculas simples como O, y C,H,4, en cumulos pequefios de
oro de hasta 10 atomos [26] ha sido estudiada utilizando la teoria de funcionales
de la densidad. En ese trabajo se obtuvo un mecanismo convencional de la
activacion catalitica de O, adsorbido en un camulo de oro, la interaccion de C;H4
con pequefios cumulos de oro resultaron con un considerable debilitamiento del
enlace doble carbono-carbono. Por otra parte, la coadsorcion de O, y CyH4 en
pequefios cumulos de oro con un namero impar de atomos conduce a un efecto
cooperativo que estabiliza aun mas el sistema O,—-Au,—C;H4. Por lo tanto, la
adsorcion simultanea de las moléculas de O, y C,Hs en cumulos de oro puede
estimular considerablemente el proceso de oxidacion con posibles aplicaciones en
catalisis.

En otro estudio computacional [29] se investigd la interaccion de tiofenol
para-sustituido con H, F, Cl, Br, OH, SH, SeH, NH, y CH3 con el cimulo de Aui;
utilizando la teoria de los funcionales de la densidad (DFT). Las propiedades
geométricas, electronicas y de excitacion en esos sistemas permiten determinar
los factores claves de la Espectroscopia Raman Amplificada en Superficies
(SERS). Ademas, los resultados indicaron una gran dependencia del sustituyente
el cual es influenciado por las transiciones molécula—cumulo y la transferencia de

carga.

Por otra parte, en un estudio experimental, se ha investigado el efecto de la
adsorcién de moléculas de tioanisol sobre nanoparticulas de oro de entre 20 y 90
nanometros. En ese trabajo se determinaron las caracteristicas de la
fragmentacidén selectiva de nanoparticulas de oro (AuNPs) por la adicién de
tioanisol, siendo las particulas grandes mas propensas a fragmentarse a diferencia
de las de menor tamafo. Ademas, en ese trabajo se determind que el tamafio
AuNPs juega un papel fundamental en su mecanismo de fragmentacion por

tioanisol [30].
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1.4 Anisol y tioanisol

Los compuestos aromaticos tienen una gama amplia de aplicaciones, como es la
sintesis de polimeros, produccion de pesticidas y fabricacion de medicamentos [1].
Sin embargo, se conoce que estos compuestos son desechos industriales dificiles

de remover que contaminan el aire y el agua.

Se sabe que los compuestos fendlicos son téxicos para los sistemas biologicos y
causan problemas al medio ambiente debido a su baja degradabilidad causadas
por microorganismos y una alta acumulacion en el suelo [31] y [32]. Se ha
demostrado que los métodos electroquimicos, utilizando diferentes electrodos,
pueden oxidar compuestos fendlicos. Ademas, entre los diferentes electrodos, Au
es mas prometedor que Pt y otros metales en la degradacion de compuestos
aromaticos. La eficiencia de la descomposicion de compuestos aromaticos entre
ellos el fenol o el tiofenol depende de su adsorcion sobre el electrodo, asi como la
eliminacion de protones a partir de fenoles. El presente estudio trata
principalmente con los estudios de anisol y tioanisol con cimulos de oro para
entender la naturaleza de los enlaces S--Au, O---Au y C--Au que podrian activar el

cUmulo metalico.
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1.5 Objetivos

Estudiar la reactividad de cumulos de oro hacia derivados de anisol y tioanisol
mediante DFT con la finalidad de comprender la naturaleza de la union

molécula—cumulo de oro.

1.5.1 Objetivos especificos

a) Llevar a cabo la blusqueda de las geometrias mas estables de cada cumulo
Au, (n=3-11) mediante la optimizacion de iniciales geometrias multiples para

establecer los camulos de menor energia.

b) Estudiar las moléculas anisol, tioanisol y sus derivados sustituidos con grupos
aminos, metilos y carboxilos utilizando parametros electrénicos globales y
locales para identificar aquellas que tengan mayor probabilidad de reaccionar

con los cumulos de oro.

c) Determinar las interacciones probables mediante el estudio de diversos modos
de interaccion utilizando la informaciéon de la reactividad quimica local como

guia.




2. Teoria

Los célculos ab-initio dentro de la Teoria de Orbitales Moleculares constituyen una
fuente reconocida de informacién cuantitativa, complementaria a las técnicas
experimentales. Los avances en los métodos para realizar célculos de primeros
principios, asi como el incremento en el poder de computo, permiten considerar el
estudio de un mayor nimero de sistemas o0 modelos y obtener mayor confiabilidad
en las predicciones. Al realizar un célculo es necesario establecer un compromiso
entre la precision que se requiere y el costo computacional que se puede
enfrentar. En efecto, los factores a considerar son el costo computacional que se
incrementa con el tamafo del sistema y sobre todo las respuestas que se buscan
para un problema planteado. El objetivo principal de la quimica cuantica es la
aplicacion de los postulados de la mecanica cuantica al estudio de diferentes tipos
de sistemas moleculares, con el fin de obtener un mayor entendimiento de los
fendmenos o propiedades exhibidas. A continuacion, se presentan algunos de los
conceptos principales para llevar a cabo el analisis de estructuras quimicas

mediante el uso de herramientas computacionales.

2.1 Ecuacion de Schrodinger

El principio de Heisenberg puso de manifiesto que no se puede determinar
simultaneamente la posicion y la velocidad exactas de una particula microscopica,
de modo que no podemos disponer de la informacion que requiere la mecanica
clasica para predecir el movimiento futuro del sistema. En mecéanica cuantica se
propone una aproximacion consistente en postular los principios béasicos y luego
usar esos postulados para deducir consecuencias que puedan comprobarse
experimentalmente, como los niveles de energia de los atomos. Para describir el
estado de un sistema, postulamos la existencia de una funcion de las coordenadas

de las particulas llamada funcion de onda o funcion de estado (V).

[ )
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Puesto que el estado cambia en general con el tiempo ¥ es también funcién del
tiempo; para un sistema multielectronico ¥ = W¥(x,t). Para encontrar el estado
futuro de un sistema mecanico cuantico conociendo el estado presente se
necesita una ecuacion que describa como cambia la funcion de onda con el
tiempo, este es el concepto propuesto por Erwin Schrédinger en su expresion
matematica denominada ecuacién de Schrodinger dependiente del tiempo

(Ecuacion 1):

ot

in [‘h2v2+vﬁ |we 1
2u x| T @)

Donde h = h/2m, h es la constante de Planck, i =+v—1, U es la masa reducida,
V(F,t) es la funcién de la energia potencial del sistema y t es la coordenada del
tiempo [33].

Para un sistema estacionario, la energia y muchas otras propiedades del sistema
pueden ser obtenidas resolviendo ¥ de la ecuacion de Schrédinger independiente
del tiempo [34].

HY = E¥ 2

Donde E es la energia total del sistema. En la mayoria de los casos encontrar las
soluciones a la ecuacion de Schrodinger es muy complicado y en general solo es

posible resolver dicha ecuacion en forma aproximada.

Esta aproximacién se postulé con base en el Principio de Born-Oppenheimer [33]
en la cual se simplifica el problema molecular, al separar el movimiento nuclear del
movimiento electrénico y esto resulta razonable dado que la masa del nucleo, al
ser 1836 veces mayor que la del electron, hace que su velocidad sea
comparativamente pequefia. Por lo tanto, se puede considerar que los nudcleos
estan fijos mientras los electrones llevan a cabo su movimiento. De esta forma, si
consideramos fijos los nucleos, el término de energia cinética nuclear se omite de
la ecuacion de Schrddinger y las distancias internucleares no son variables, sino

que se fijan cada una de ellas, a algun valor constante. De esta forma, las

[ 2]
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funciones de onda y las energias dependen paramétricamente de las posiciones

nucleares.

La solucion aproximada de la ecuacion de Schrodinger da origen a métodos
numéricos de resolucion como por ejemplo: Hartree-Fock, Interaccion de
configuraciones y cumulos acoplados, estos métodos aproximan la funcién de
onda que es solucion de la ecuacion de Schrédinger, sin embargo tienen la
desventaja que son computacionalmente muy costosos. Una alternativa para
determinar tedricamente las propiedades de las moléculas es la teoria de los

funcionales de la densidad que ha mostrado ser tanto eficiente como precisa.

2.4 Teoria de los Funcionales de la Densidad

En 1964, Hohenberg y Kohn [35] probaron que, para un sistema con estado basal
no degenerado, la energia, la funcion de onda y las demas propiedades
electronicas son determinadas por la densidad electrénica de ese estado, por lo

que se puede decir que la energia del estado basal E, es funcional de la densidad

electrénica E, = Ey[po]-

Una ¥ para un sistema de N electrones contiene 3N coordenadas, tres para cada
electron (cuatro si es considerado el espin). La densidad electronica se representa

como.

'D(F) = NZZJdFZJdFN |1P(F1i51iF2iSZI”'JFNJSN)lz 3
S1 SN

Mientras que la complejidad de la funcion de onda se incrementa con el nUmero
de electrones, la densidad electronica tiene el mismo numero de variables,
independientemente del tamafio del sistema. El Unico problema es que aunque
éste ha sido probado que cada densidad diferente produce una energia de estado

basal diferente, el funcional que conecta estas dos cantidades es desconocido.

El objetivo del método DFT es designar funcionales que relacionan la densidad

electrénica con la energia [36]. Todos los términos excepto la repulsiéon

[ 1)
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nacleo—-nucleo son funciones de la densidad. La energia funcional puede ser
dividida en tres partes: energia cinética, T[p], atraccion entre nudcleos y

electrones, E,.[p] y repulsion electrén—electrén, E,.[p].

El funcional de energia E;r[p] = Trrlp] + Erelp] + J1p] €s conocido como la teoria
de Thomas-Fermi [37], e incluye la parte de intercambio Kj[p]. La suposicion de
gas electrénico no interactuante no justifica bien a los sistemas moleculares
puesto que las energias totales estan en un error del 15-50%, pero tampoco la
teoria de TF o Thomas-Fermi-Dirac predicen el enlace. Los funcionales de energia
e intercambio son mejorados por adicion de términos los cuales dependen no

solamente de su densidad sino también de sus derivadas.

El fundamento para el uso de métodos teoria de funcionales de la densidad en
quimica computacional fue la introduccion de orbitales de Kohn y Sham. La idea
bésica en el formalismo Kohn y Sham (KS) [38] es dividir el funcional de energia
cinética en dos partes, uno de los cuales puede ser calculado y, un pequefio

término de correccion.

Con fundamento en lo ya descrito la DFT tiene un costo computacionalmente
similar a la teoria de HF, el mayor problema en la DFT es derivar las formulas para
los términos de intercambio—correlacion. Asumiendo que tal funcional es
desarrollable, el problema es similar que encontrar la funcién de onda en la teoria
HF.

2.4.1. Funcionales de intercambio y correlaciéon

La diferencia entre los métodos DFT es la eleccion de la forma del funcional de
energia de intercambio y correlacion. EI mejor funcional es el que reproduce con
mayor exactitud los valores experimentales. A este respecto Levy y Perdew
tuvieron la idea de que la densidad electronica fuera calculada por métodos de
mecanica ondulatoria, y un conjunto de orbitales KS el cual produce que la
determinacién de la densidad sea por métodos que involucran una minimizacion

de la energia cinética, sin embargo, la elaboracién le corresponde a Parr y otros

()
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autores [39] al separar la energia en dos partes, una de intercambio y otra de

correlacion.

La determinacion de la densidad total (suma de las contribuciones o y p),
proporciona la energia de intercambio y ésta puede abordarse mediante
metodologias como LDA en la que se asume que la densidad local puede ser
tratada como un gas electronico uniforme. Cuando las densidades o y § no son
iguales, el método LDA es remplazado por el método de aproximacion de
densidad de espin local (LSDA). Una propuesta méas para abordar el tratamiento
de la densidad es mediante métodos no locales como GGA, en el cual los
funcionales dependen solamente de la densidad en un punto dado. Una alternativa
inicial fue hacer modificaciones a la expresion de intercambio LSDA; Becke [40]
propuso un amplio uso de correcciones (B o B88) a la energia de intercambio
LSDA, el cual tiene la correccion del comportamiento asintético para la densidad
de energia (pero no para el potencial de intercambio). Por otra parte, Perdew y
Wang han propuesto un funcional de intercambio similar a B88 para ser usado en
conexion con el funcional de correlacion PW91,; otra variante es la de Lee, Yang y
Parr (LYP) [41-43].

Sin embargo algunos de los funcionales presentan problemas al predecir la
energia de correlacion para sistemas de un electron (por ejemplo P86 y PW91),
por lo que Becke (B95) [44] propuso la parametrizacion de Perdew-Wang del
funcional de correlacién LSDA. Para obtener resultados mas confiables, se sugiere
implementar estrategias como incluir un funcional de intercambio con correccion
de gradiente, por ejemplo el de Becke, ademas del funcional de correlacién con
gradiente corregido como el de Lee, Yang y Parr.
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2.5 Cantidades fisicoquimicas derivadas

La dureza [38,45] es una medida de la resistencia de una especie quimica a
cambiar su configuracion electronica. Dentro del formalismo de DFT, la dureza (r)

se define como la derivada parcial de segundo orden de la energia electrénica

total E con respecto al niumero total de los electrones N en un potencial externo

0%E
n= W 4
v

Esta definicion se ha utilizado para racionalizar principios quimicos importantes,

fijo v(r).

por ejemplo, el principio de maxima dureza, que se obtiene cuando se aplica una
diferencia finita a la Ecuacion 4 y se asume que la energia varia cuadraticamente

con el nimero de electrones, obteniéndose la dureza n como:

(PI — AE)

B 2
Donde PI y AE son el potencial de ionizacion y la afinidad electrénica calculadous
verticalmente. Estos valores de PI y AE se pueden aproximar con calculos de
orbitales moleculares usando el teorema del Koopmans [46]. Para sistemas de

capa cerrada se tiene,

N = Erymo — Enomo

Donde E uvo ¥ Enomo son las energias de los orbitales moleculares mas bajo
desocupado y mas alto ocupado, respectivamente. Para determinar el potencial
quimico se establece la relacion con el potencial de ionizacion y la afinidad

electronica;

(PI + AE)
2
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Si bien las ecuaciones anteriores describen propiedades moleculares [47, 48],
estas no describen las propiedades del orbital, las cuales resultan relevantes en la
interaccion entre la molécula organica y los cumulos metalicos, ya que los
electrones fluyen de un orbital ocupado hacia un orbital vacio, sin embargo en
algunas ocasiones los electrones podrian fluir en ambas direcciones como en un
enlace de tipo o — &, provocando un efecto de donacion-retrodonacién, por lo que
el traslape entre los orbitales de intercambio podria ser crucial en determinar el
intercambio de energia, por lo que se propone el céalculo de propiedades de
manera vertical para determinar el valor de Pl y AE, donde se calcula con EN-1
(energia al perder un electron, cation), EY (energia en estado basal, atomo) y E}*1

(energia al ganar un electron, anion) [49]:
Pl =EN "' —E} 8
AE = E) — EN*! 9

Otro parametro mecanico cuantico de relevancia es la electrofilicidad [50], la cual
establece, la relacion entre la méaxima transferencia del electron y el cambio en la

energia como:

u
w=— 10

Y con el desarrollo matemético de las ecuaciones 5y 7 en la ecuacién 10 se
puede determinar las diferencias finitas de las aproximaciones derivadas del
potencial quimico y dureza absoluta, lo que implica que la electrofilicidad se pueda

expresar como:

_ (PI+AE)? 11
8(PI-AE)

Donde se observa claramente que el indice de reactividad global depende no solo
de la afinidad electronica, sino también del potencial de ionizacion.

Otro parametro importante que permite definir la reactividad quimica local de una
especie son los indices de Fukui; esta medida fue definida en los afios 80 por

[ v7)
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Yang y Parr [51] como la derivada parcial de la densidad electronica con respecto

al numero total de electrones en el potencial externo constante.

12

f(F)=< aN

La funcion de Fukui describe los cambios de la densidad electrénica del sistema

ap(7)>

con respecto al numero global de electrones, esto se ve reflejado en el caracter de
una molécula para aceptar o donar electrones. Para un sistema molecular, la
derivada de la ecuacidn 28 es discontinua con respecto al nimero de electrones.
Debido a eso Parr y Yang [41] asociaron diversos significados fisicos a las
derivadas izquierda, derecha, y central, correspondiendo a un indice de
reactividad para ataques nucleofilicos [f*(#)] electrofilicos [f~(¥)], y ataques de
radical [f°(#)] del sistema, respectivamente. Aplicando una diferencia finita a la

ecuacion 28, estas tres funciones aproximadas de Fukui se pueden escribir como:

F*5) = o) — pu() 13
=) = pn@) — py-1 () 14
£ = 5 low () — pyoa () 15

Donde, py(7) ¥ py-1(7) son las densidades del electrén de los sistemas con, N +
1, N y N —1 electrones respectivamente. La integracion de la funcién de Fukui

sobre todo el espacio es igual a un electron.




3. Cumulos de oro

Los cumulos de oro son importantes por sus diversas aplicaciones en catalisis,
ciencias médicas y en el disefio de nuevos materiales como en la elaboraciéon de

dispositivos electronicos [17,52-54].

Los cumulos de oro presentan efectos relativistas y exhiben propiedades Unicas
que le permiten adoptar diversas estructuras geométricas como son: estructuras
planares y tridimensionales (piramidales, esféricas, entre otras) [16-19]. En la
actualidad existen controversias acerca de la geometria tridimensional o planar
que pueden presentar los cumulos pequefios de oro lo cual es interesante de

estudiar en este primer capitulo.

Enfocaremos nuestro estudio en los cumulos de oro y en sus diferentes formas

geométricas para su posterior interaccion con derivados de anisol y tioanisol.

3.1 Validacién de la metodologia

En un estudio previo [55] se demostrd que el oro es estable como dimero, por lo
gue iniciaremos nuestro estudio optimizando el dimero de oro (Figura 2), que
servird para validar nuestra metodologia. Asi mismo, utilizaremos los funcionales
que han sido empleados para el calculo de camulos metalicos como son: VWN,
PBEO, B3LYP, B3PW91, LC-wPBE, PBE y las funciones de base def2-TZVP,
LANL2DZ y SDD [56].

Los calculos tedricos se realizaron con el programa Gausian09 [57] para obtener
los parametros estructurales y electronicos 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.
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Los datos obtenidos de este estudio se presentan en la Tabla 1 en la cual se
puede observar que las combinaciones funcional/base para la optimizacion del
dimero de oro no reproducen de manera adecuada todos los parametros
experimentales considerados que son distancia de enlace (2.47 A), frecuencia

vibracional (191 cm™) y energia de disociacion (2.30 eV) [55].

Teniendo en cuenta la premisa anterior, se observa que el funcional VWN con la
base def2-TZVP reproduce el valor experimental de la distancia de enlace de 2.47
A'y es el que muestra la mayor aproximacion al valor de la frecuencia vibracional
siendo esta de 194.21 cm™. En cambio, la energia de disociaciéon méas cercana al
valor experimental la reproduce el funcional PBE con la misma base. Con
fundamento en lo anterior, la optimizacién y las frecuencias vibracionales se
calcularan con el funcional VWN vy posteriormente se realizara el calculo en un
solo punto de la energia del sistema con el funcional PBE, en ambos casos
utilizando la base def2-TZVP que denotaremos de aqui en adelante como
VWN/def2-TZVP//PBE/def2-TZVP.

Figura 2. Molécula de Au,.
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Tabla 1. Distancia de enlace (d) en A, frecuencia vibracional (w.) en cm™ y energia de

disociacién (ED) en eV calculadas para el dimero de Au.

Método computacional d(A) w.(cm™) ED(eV)
B3LYP / def2-TZVP 2.55 165.0 1.92
B3LYP / LANL2DZ 2.57 162.2 1.87
B3LYP /SDD 2.58 162.9 1.86
B3PW91 / def2-TZVP 253 172.4 1.95
B3PW91 /LANL2DZ 2.55 170.7 6.17
B3PW91/SDD 2.55 1695 1.89
LC-wPBE / def2-TZVP 2.50 186.4 1.70
LC-wPBE / LANL2DZ 252 186.3 1.70
LC-wPBE /SDD 2.53 184.0 1.64
PBEOQ / def2-TZVP 252 173.9 1.99
PBEO /LANL2DZ 2.54 1725 1.94
PBEO/SDD 2.55 171.0 1.92
PBE / def2-TZVP 253 169.6 2.24
PBE / LANL2DZ 2.55 167.7 2.17
PBE /SDD 2.56 166.4 217
VWN / def2-TZVP 2.47 194.2 2.90
VWN /LANL2DZ 2.47 194.6 2.83
VWN /SDD 2.50 190.3 2.82
VWN / def2-TZVP // PBE /def2-TZVP 2.47 194.2 2.22
VWN/LANL2DZ /| PBE /LANL2DZ 247 194.6 2.15
VWN/SDD // PBE/SDD 2.50 190.3 2.15
EXPERIMENTAL 2.47 191.0 2.30

3.2 Propiedades estructurales

Seleccionada la metodologia se procedio a realizar una busqueda estocastica de
los cumulos metalicos Au, (n=3-11) mas estables partiendo de estructuras bi y
tridimensionales (Figura 3), esto es, un total de 47 camulos [58] con la metodologia
VWN/def2-TZVP//PBE/def2-TZVP. Todos los célculos se realizaron sin restriccion

de simetria.
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Figura 3. Geometrias de los cimulos de Au, (n=3-11) propuestas para su optimizacion.
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Tabla 2. Energias relativas calculadas en kcal/mol para las geometrias propuestas
de los cumulos de oro Au, (n=3-11), resaltando los caimulos mas estables

energéticamente.

Cumulo Erel Cumulo Erel
Aus () 0.00 Au; (C) 7.66
Aus (b) 1.62 Au, (d) 15.83
Aus (C) 3.36 Auy (e) 18.43
Au, (a) 0.00 Au; (f) 20.17
Au, (b—a) 0.02 Au (9) 31.63
Au, (C) 0.55 Aug (a) 0.00
Auy (d—c) 0.55 Aug (b) 8.57
Au, (e) 7.63 Aug (€) 16.86
Aus (a) 0.00 Aug (d—c) 16.87
Aus (b) 8.27 Aug (a) 0.00
Aus (C) 24.64 Aug (b) 2.67
Aug (a) 0.00 Aug (C) 3.53
Aug (b—a) 0.00 Aug (d) 5.35
Aug (C) 23.10 Aug (e) 16.89
Aug (d) 30.22 Aug (f) 30.66
Aug (€) 30.27 Aug (a) 0.00
Aug (f—e) 30.28 Auy (b) 18.12
Aug (9) 36.43 Auyg (C) 25.71
Aug (h) 38.78 Auy, (d) 29.88
Aug (1) 42.82 Auy; (a) 0.00
Aus () 49.29 Auq; (b) 450
Aug (K) 53.08 Auyq (C) 17.26
Auy (a) 0.00 Auyq (d) 51.28
Au; (b) 7.38

En general las estructuras planares fueron mas estables comparadas con las

estructuras tridimensionales como se muestra en la Tabla 2 y en la Figura 4.
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Ademas los parametros geométricos concuerdan con lo reportado en la literatura
[16-19].

En la literatura [18] se ha observado que los cimulos metélicos de oro prefieren la
multiplicidad méas baja posible. Por lo tanto los cimulos de oro con un ndmero par

de atomos existen como singuletes y los cdmulos con un namero impar de atomos
existen como dobletes.

2.49
2.47
3/3\3 Jl/.‘?zlsz‘
2.62"\‘J,
Au, Au,

Au,,

Figura 4. Camulos de Au, (n=3-11) estables optimizados mediante el funcional

VWN y la base def2-TZVP con distancias interatémicas en angstroms (A).

()
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Cumulos de oro

En la Figura 5 se muestran los espectros vibracionales calculados de los cumulos,
donde se obtuvieron todas las intensidades IR con signo positivo, lo cual indica
que nuestros sistemas corresponden a minimos globales en la superficie de
energia potencial, algunos modos vibracionales discutidos a continuaciéon no
presentan suficiente intensidad de actividad IR para observarse, como resultado

de un minimo cambio en el momento dipolar producido por dichas vibraciones.

El nimero de frecuencias vibracionales esperadas cumple con la regla:

num.de

) ) =3n—6 (para moléculas no lineales)
vibraciones

A continuacion se describe a detalle las frecuencias vibracionales y la geometria
de los cumulos de oro estables mostrados en las Figuras 4 y 5:

a) El cimulo de Ausz se obtuvo con una geometria angular con distancias de
enlace de 2.49 A, un angulo de enlace de 141° y tres frecuencias vibracionales en
25.64, 140.00 y 205.06 cm™ con una simetria Ca.

b) El cimulo de Au, se obtuvo con una geometria basada en un triAngulo con un
punto externo con distancias de enlace de 2.47, 2.62 y 2.54 A, angulos de enlace
de 151° (1-2-3) y de 48°(3-2-4) y seis frecuencias vibracionales en 19.95, 39.94,
98.21, 111.63, 169.51, 222.79 cm™* con una simetria Co,.

c) El cimulo de Aus se obtuvo con una geometria trapezoidal con distancias de
enlace de 2.61 y 2.56 A, angulos de enlace de 118° (4-1-2) y de 63°(1-4-3),
angulo diedro de 0° (3—1-2-5) y nueve frecuencias vibracionales en 26.34, 38.56,
57.34, 78.60, 105.34, 123.41,154.82, 160.77 y 201.06 cm™* con una simetria Cy,.

d) El camulo de Aue se obtuvo con una geometria triangular con distancias de
enlace de 2.57 y 2.72 A, angulos de enlace de 151° (1-2-3) y de 63° (1-4-3) y
doce frecuencias vibracionales en 36.11, 36.43, 39.70, 68.54, 68.91, 90.69, 91.44,
126.66, 144.02, 158.69, 204.81, 204.86 cm™* con una simetria aproximada a Dap.
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e) El cimulo de Au; se obtuvo con una geometria basa en un triangulo con un
punto externo con distancias de enlace de 2.57, 2.59, 2.62 y 2.78 A, angulos de
enlace de 125° (6-5-7), 124°(2-3-6) y 64°(2-1-4) y quince frecuencias
vibracionales en 17.64, 33.64, 39.98, 44.05, 48.56, 56.84, 77.01, 88.02, 104.55,
125.07, 134.00, 144.51, 175.26, 197.32, 211.39 cm™* con una simetria Cs.

f) El cdmulo de Aug se obtuvo con una geometria basada en un rombo con 4
puntos externos con distancias de enlace de 2.55, 2.58, y 2.68 A, angulos de
enlace de 139° (1-2-3), 167°(1-4-7) 104° (4-2-5) y 76° (2-4-6) y dieciocho
frecuencias vibracionales en 5.40, 8.52, 36.67, 39.02, 41.32, 42.87, 58.21, 65.26,
83.09, 89.01, 115.73, 116.20, 118.46, 141.23, 156.59, 200.55 , 205.67, 225.00

cm™! con una simetria aproximada a Dan.

g) El cimulo de Aug se obtuvo con una geometria basada en un hexagono con 2
puntos externos en lados adyacentes con distancias de enlace de 2.57, 2.61,
2.59, 2.78, 2.62 y 2.66 A, angulos de enlace de 130° (1-4-8) y 119° (2-3-7) y
veintiin frecuencias vibracionales en 11.46, 20.88, 33.23, 38.66, 41.23 , 45.52,
56.05, 56.08, 65.93, 71.29, 87.50, 101.49, 112.36, 122.57, 125.96, 130.33, 150.09,
177.56, 189.45, 195.49, 208.48 cm™ con una simetria aproximada a Co..

h) ElI camulo de Aujp se obtuvo con una geometria de 2 hexagonos traslapados
donde el vértice de un hexagono es el centro del otro y viceversa, con distancias
de enlace de 2.62, 2.65 y 2.66 A, angulos de enlace de 120° (1-4-8) y 180°
(1-2-3) y veinticuatro frecuencias vibracionales en 15.97, 18.10, 25.36, 29.66,
36.86, 41.36, 50.85, 52.29, 63.35, 71.29, 72.49, 91.55, 93.79, 108.86, 114.25,
114.52, 124.53, 134.52, 152.99, 167.26, 173.61, 190.45, 196.05, 200.54 cm™* con

una simetria aproximada a Dap.
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i) El cimulo de Aui; se obtuvo con una geometria basada Au;o con, con distancias
de enlace de 2.57, 2.59, 2.60, 2.61, 2.62, 2.63 y 2.64 A, angulos de enlace de 125°
(1-3-4) y 120° (2-5-9) y veintisiete frecuencias vibracionales en 26.78, 33.51,
37.69, 47.48, 49.82, 54.75, 56.85, 64.35, 69.18, 72.85, 90.10, 96.74, 105.79,
112.01, 117.62, 125.14, 135.42, 149.03, 160.68, 172.08, 180.58, 190.12, 203.10,
203.83 cm™ con una simetria aproximada a Cs.

3.3 Propiedades energéticas y reactividad quimica

Para determinar los cimulos mas estables y caracterizar su reactividad quimica se
calcularon: la energia de enlace por 4tomo (BE/at), energia del HOMO (Enowmo),
energia del LUMO (E_uwmo), diferencia HOMO-LUMO (AE), potencial de ionizacion
(PI), afinidad electrénica (AE), potencial quimico (u), dureza (n), electrofilicidad (o).
Estos pardmetros se determinaron con la finalidad de obtener informacién acerca
de la reactividad quimica de los cumulos de oro y de los posibles modos de
interaccion con las moléculas organicas. Los valores obtenidos se listan en la
Tabla 3.
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Para determinar la estabilidad de los cimulos se utilizé el parametro de la BE/at, el
cual es un promedio de las energias de enlace por cada 4&tomo en los cumulos.
Esta informacion nos permite conocer cual de todos los cumulos tiene la mayor
energia de enlace y por lo tanto es mas dificil de disociar, es decir, tiene una
mayor estabilidad con respecto a los demas. En la Figura 6 se muestra la BE/at
graficada con respecto al nimero de 4tomos en los cimulos de Au, (n=3-11), asi
mismo, se puede apreciar que los cumulos de Auip Y Aui; tienen la mayor energia
de BE/at presentando una diferencia de 0.01 eV, ademas se observa una

tendencia asintética que comienza a partir del camulo de Aujo.

2.20

2.00 ~

1.80 ~

1.60 -

BE/at (eV)

1.40 -

1.20 -

1.00 T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

numero de atomos de Au

Figura 6. Gréafico de la BE/at en eV con respecto al nUmero de &tomos de Au en los

cumulos

Ademas se puede observar que para todos los cumulos de 0ro AuUp=impar la
diferencia HOMO-LUMO (AE) tiene valores menores que los cumulos de oro

Aun-par, de donde se infiere que los cimulos Aun-par SON Mas estables respecto a

=
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los cimulos Aun=impar, debido a que estos cumulos son de capa electronica cerrada
[59].

Otro procedimiento para determinar la estabilidad de estos cumulos metalicos es
con el célculo de la segunda diferencia de energia que se obtiene con la siguiente
expresion [49]:

AEM)=En+1)+En—-1)—2E(Mn)
Donde n = nimero de atomos de oro

Esta cantidad es conocida como la energia de union relativa del cimulo con
respecto a su predecesor (n — 1) y sucesor (n + 1). Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 7 donde podemos observar claramente que los cumulos
Aun=par tienen los valores de A,E (n) positivos sugiriendo la estabilidad quimica de

los mismos.

A,E (eV)

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
numero de atomos de Au

Figura 7. Segunda diferencia de energia (A2E) como funcion del tamafio del camulo

Asimismo se graficaron los valores de la AE y el PI (Figura 8) en donde se observa
que el PI posee una tendencia a disminuir conforme el cimulo crece mientras que
la AE muestra un comportamiento inverso, esta tendencia se ha observado en

investigaciones previas con otros metales, como en el trabajo de Heredia en el

=
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que realizd un estudio de cumulos de Pt [60]. Mas aun, los valores de la AE
calculada reproducen adecuadamente los datos experimentales encontrados en la
literatura [61]. Para ilustrar mejor esto, en la Figura 9 se muestra un grafico donde
se comparan ambos valores, observando la misma tendencia alternada. Es
importante resaltar que la energia de los cimulos de oro Aup=par SON MAas cercanos

al valor experimental que los cimulos de oro Aup=impar-

Como conclusion, el camulo de Auj; mostro tener el valor de BE/at méas alto, lo
cual le confiere mayor estabilidad, ademas, presentd el mayor valor de
electrofilicidad y blandura, lo que indica que tiene la mayor tendencia a captar y
compartir electrones con el medio o en dado caso, con otras sustancias quimicas.
Los pardmetros mencionados con anterioridad nos permiten plantear que este
cumulo es un posible candidato para obtener una interaccion adecuada con las

moléculas derivadas de anisol y tioanisol.

Por otra parte el camulo de Auyp también obtuvo un valor muy cercano al mas alto
de BE/at, y como se ha mencionado con anterioridad, los cumulos de Aup=par
tienen una mayor estabilidad relativa con respecto a los cumulos de Aun=impar-
Debido a lo anterior es que los cumulos de Ausii Y Auyo fueron seleccionados para

realizar el estudio de las interacciones en la seccién 5.

[ =2)



Cumulos de oro

9.00
8007 '\‘\/\/\/o\'
7.00 4
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Energia (eV)
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1.00 - AE
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numero de atomos de Au

Figura 8. Gréafico de Pl y AE en eV con respecto al numero de atomos de Au

4.50
4.00 -
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Energia (eV)

1.50 ~

1.00 - —A— AE

0.50 ~ AE exp
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2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

numero de atomos de Au

Figura 9. Grafico de comparacion entre la AE experimental [61] y |la AE tedrica.
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4. Moléculas organicas

En este capitulo se describe de manera breve las propiedades estructurales y
electronicas de los derivados de anisol y tioanisol, sustituidos con grupos amino,
metilo y carboxilo en las posiciones orto, meta y para (Figuras 10 y 11). La
reactividad quimica de estos compuestos se analiza en funcion de los orbitales
moleculares frontera (HOMO y LUMO), GAP (AE), potencial de ionizacién (Pl),
afinidad electrénica (AE), dureza (n), electrofilicidad (o) y potencial quimico (u).
Este estudio permite identificar las moléculas con mayor posibilidad de
interaccionar con los cumulos de Au que se seleccionaron en la seccion 3. Las

interacciones se estudiaran hasta la seccién 5.

4.1 Propiedades estructurales

Se realizé la optimizacion total de 20 compuestos derivados de anisol y tioanisol
utilizando el funcional de intercambio y correlacién PBE y la base 6-311G**. En la
Figura 10 se muestran las estructuras optimizadas de anisol y sus derivados. Por
otro lado, en la Figura 11 se muestran las estructuras optimizadas de tioanisol y
sus derivados. Para todos los compuestos se realizaron analisis de frecuencias
para corroborar que todas las estructuras corresponden a minimos en la superficie

de energia potencial.
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En la Figura 12 se muestra un esquema que se utilizard como guia para identificar
los atomos de carbono en las moléculas estudiadas. En la Tabla 4 se muestran los
paradmetros geométricos como son distancias, angulos (o) y angulos diedros (1),
para las moléculas de anisol y tioanisol. Los parametros concuerdan con los
valores experimentales [62]. Por ejemplo, la distancia C1-O fue de 1.370 A, muy
cercano al valor experimental de 1.361 A y el angulo C1-O-C7 obtenido
tedricamente fue de 117.5° que tiene una diferencia de 1.7° con respecto al valor
experimental de 119.2°; de igual modo, la distancia C1-S obtenida fue de 1.782 A,
cercano al valor experimental de 1.749 A. Ademas, se obtuvo un angulo C1-S-C7

de 103.4° que difiere del experimental en 2.2°.

Figura 12. Esquema de numeracién de atomos de carbono donde X=0, S.

Tabla 4. Propiedades estructurales del anisol y tioanisol comparados con los

valores experimentales, las distancias estan dadas en A y los angulos en grados.

Anisol Tioanisol

Parametros Exp Calc Exp Calc
C1-C6 1.398 1.407 1.391 1.405
C2-C3 1.398 1.393 1.391 1.395
C3-C4 1.398 1.402 1.391 1.401
Cl1-X 1.361 1.370 1.749 1.782
X-C7 1.423 1.426 1.803 1.819
a(C1-X-C7) 119.20 117.53 105.60 103.38
1(C2-C1-X-C7)  0.00 0.04 0.00 0.07
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Los parametros geométricos de distancias, angulos y angulos diedros para los
derivados de anisol (Compuestos I-X) se muestran en la Tabla 5 y se puede
observar que para todos los compuestos, los enlaces C—C se mantienen en un
promedio de 1.40 A que es la distancia de enlace C-C tipico en el anillo de
benceno. Los enlaces C1-O son de 1.37 A, en promedio y las distancias de
enlace O-C7 son de 1.43 A en promedio. Todos los angulos C-O-C son iguales
con excepcion del compuesto VIl que difiere con respecto a los demas y esto es
debido a la interaccion de tipo puente de hidrégeno que se observa en la Figura
10. Todos los compuestos presentan angulos diedros C-C-0O-C muy cercanos a
0°y 180° lo que indica que son planos.

Tabla 5. Pardmetros geométricos de anisol y sus derivados, las distancias estan

dadas en Ay los angulos en grados.

Parametros | Il ] v \Y Vi VI VI IX X

ci1-C2 1.407 1421 1403 1405 1416 1407 1407 1418 1.400 1.410
C2-C3 1.393 1403 1403 1.391 1398 1.396 1.391 1404 1.407 1.388
C3-C4 1403 1401 1414 1412 1402 1410 1409 1394 1.402 1.410
C1-C6 1404 1396 1405 1.402 1402 1403 1402 1402 1.409 1.407
Ci1-0O 1.370 1380 1372 1376 1373 1370 1371 1380 1.366 1.362
O-C7 1426 1424 1425 1422 1425 1425 1425 1432 1.429 1.429

a(C1-0-C7) 11753 117.40 117.42 117.11 117.72 117.43 117.41 119.24 117.38 117.91
1(C2-C1-0-C7) 0.04 0.01 0.28 0.29 0.04 0.02 0.10 0.02 179.97 0.02

=
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Por otra parte, los parametros geométricos de los derivados de tioanisol
(Compuestos XI-XX) se muestran en la Tabla 6, donde se observa que los
enlaces C-C, C1-S y S-C7 miden en promedio 1.40 A, 1.78 A y 1.82 A,
respectivamente. En cuanto a los 4ngulos de enlace (o) C1-S-C7 tienen un valor
promedio de 103°. En cuanto a los angulos diedros (t), dos compuestos se
obtuvieron con un valor distinto de 0°: 1) El compuesto Xll que tiene un angulo
diedro de 107.75° debido a un enlace por puente de hidrogeno entre el nitrogeno
del grupo amino y un hidrégeno del metoxilo, 2) EI compuesto XIV que tiene un
angulo diedro de 10.92°, el cual es debido a un efecto repulsivo de la densidad
electrénica donada por el grupo amino al anillo de benceno, ya que se conoce que

el grupo amino es un activante del anillo aromatico.

Tabla 6. Pardmetros geométricos de tioanisol y sus derivados, las distancias estan

dadas en Ay los angulos en grados.

Pardmetros Xl Xl Xl XV XV XVI XVII XVIiI XIX XX

Cl1-C2 1409 1422 1404 1407 1419 1409 1409 1427 1400 1.411
C2-C3 1395 1411 1406 1392 1401 1399 1392 1408 1.395 1.390
C3-C4 1401 1394 1412 1411 1399 1408 1408 1390 1.399 1.408
C1-C6 1405 1402 1404 1403 1404 1402 1402 1411 1400 1.408
C1-S 1781 1792 1784 1787 1785 1782 1782 1784 1778 1.773
S-C7 1819 1839 1819 1819 1819 1819 1818 1.822 1.819 1.819

a(C1-S-C7) 103.38 100.57 103.36 102.99 103.39 103.34 103.23 102.91 103.16 103.61
1(C2-C1-S-C7) 0.07 107.75 0.00 10.92 0.00 0.01 0.17 0.01 0.00 0.03

=
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4.2 Propiedades energéticas y reactividad quimica

Se realiz6 el céalculo de las propiedades electronicas globales (Enomo, ELumo, AE,
Pl, AE, u, n y o) de las 20 moléculas estudiadas, con la finalidad de analizar su

reactividad quimica. Estas propiedades se presentan en la Tabla 7.

Los derivados de anisol que presentaron la mayor diferencia de energia
(AE=E_umo-Enomo) fueron I, V y VI con un valor cercano a 4.3 eV, este resultado
indica que estos sistemas son estables y poco reactivos. Para los derivados de
tioanisol los compuestos con mayor diferencia de energia (AE) fueron XlI, XV y XVI
con un valor cercano a 4.0 eV, los resultados sugieren que estas moléculas no son

las mas adecuadas para la interaccionar con los cumulos de oro.

En términos de dureza y blandura, el anisol (I) resulto ser el compuesto con mayor
dureza, mientras que el acido m—-metoxibenzoico (IX) resulté ser el compuesto
mas blando de los derivados de anisol, el cual es idéneo para interaccionar con el

cUmulo de oro.

Por otra parte, el tioanisol (XI) resulto ser el compuesto con mayor dureza,
mientras que el acido m—metiltiobenzoico (XIX) resulté ser el compuesto mas
blando de los derivados de tioanisol, siendo este Ultimo ideal para interaccionar

con el cimulo de oro.
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Moléculas organicas

Se realizo el calculo de reactividad local utilizando las funciones de Fukui para los
derivados de anisol (Figura 13) y tioanisol (Figura 14), esta funcién permite
describir los sitios susceptibles a un ataque electrofilico (f~) y un ataque

nucleofilico (f*).

En la Figura 13, se observa que f~ se concentra sobre el oxigeno del grupo
metoxilo y f* sobre los &tomos C2, C3, C5 y C6 en la mayoria de los derivados de
anisol. Sin embargo, en las metoxianilinas (compuestos lI-IV) se observa una
mayor presencia de f~ sobre los &tomos de nitrdgeno, independientemente de la
posicion en que se encuentran sustituidos en el anillo. En particular el compuesto
[l presenta una mayor presencia de f~ sobre los atomos C4 y C6 del anillo
aromatico, mientras que la funcién f* se encuentra sobre los &tomos C2 y C5. En
otro caso, los metilanisoles (Compuestos V-VII) mostraron una ligera disminucién
del tamafo de la f~ ubicada en el oxigeno, comparado con el anisol. Ademas se
observa en los compuestos VI y VIl valores significativos de f~ sobre el &tomo C4
mientras que el compuesto V presenté valores significativos de f* principalmente
sobre los &tomos C2 y C5. Para los acidos metoxibenzoicos (Compuestos VIII-X)
se observaron valores significativos de f~ sobre el oxigeno del grupo carboxilo,
siendo su magnitud mayor en el compuesto VIl respecto a los compuesto IX y X,
mientras que la funcién f* se ubica en los enlaces C1-COOH lo que indica que es

una zona susceptible a ataques nucleofilicos.
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Moléculas organicas

En la Figura 14 se muestran las funciones de Fukui para el tioanisol y sus
derivados donde se puede observar que la funcion f~ se ubica principalmente
sobre el &tomo de azufre. Al igual que en las metoxianilinas, en las metiltioanilinas
(compuestos XlII-XIV) la funcion f~ se ubica sobre el atomo de nitrégeno. El
compuesto Xll fue el Unico que no mostré una magnitud apreciable de f~ en el
azufre, esto es debido a la presencia del nitrégeno y a la interaccion por puente de
hidrégeno entre el nitrégeno y el hidrégeno del grupo metoxilo, en cambio la f~ se
localiza sobre el atomo C5. Para el compuesto Xl se observo que la funcion f~
se ubica sobre los &tomos C2 y C4, como en sus analogos de oxigeno (Figura 13).
En el caso de los metiltioanisoles (compuestos XV-XVII) f~ esta ubicada
principalmente sobre C4 y en el caso de los &cidos metiltiobenzoicos (compuestos
XVIII-XX) se distribuye principalmente sobre el azufre y el atomo de oxigeno del

grupo carbonilo.

En el caso de la funcién f* para el tioanisol y sus derivados, se observa
principalmente sobre los atomos de carbono. En el compuesto XI se distribuye en
los &tomos C2, C3, C5 y C6; en el compuesto Xll sobre los &tomos C1, C2, C4, C5
y C7; en el compuesto Xl sobre los 4tomos C1, C2, C4 y C5; y en el compuesto
XIV alrededor de los atomos C2, C3, C5 y C6. Para los metiltioanisoles
(compuestos XV-XVII) la funcion f* se ubico principalmente sobre los atomos de
carbono pertenecientes al anillo aromatico. Para los compuestos XV y XVII se
concentrd en los &tomos C2 y C5 y en el caso del compuesto XVI en los atomos
C1l y C4. Para los acidos metiltiobenzoicos (Compuestos XVIII y XX) se observo
qgue la funcion se distribuye sobre el carbonilo y el carbono en la posicion para

respecto al grupo carboxilo.
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Moléculas organicas

Para completar el estudio de la reactividad, se calcul6 el mapa de potencial
electrostético sobre una isosuperficie de la densidad electronica, para todas las
moléculas organicas. En este andlisis se representd la magnitud del potencial
electrostatico mediante un codigo de colores donde el rojo indica las zonas en
donde el potencial electrostatico es mas negativo (rico en electrones), el color azul
las zonas en donde es mas positivo (deficiente de electrones), y los valores
intermedios aparecen en color verde y amarillo. La Figura 15 muestra la gréfica
obtenida, donde se puede notar que las regiones con el MPE mas negativo se
ubican principalmente cerca de los atomos mas electronegativos (N, O y S),
aunque también se observa, en algunos casos, una gran densidad electrénica
sobre los atomos de carbono ubicados en el anillo aromatico, sobre todo en los
compuestos sustituidos con un grupo amino (compuestos I, IlI, 1V, XII, Xl y XIV).
También se puede notar que los compuestos derivados de anisol generan un MPE
mAas negativo sobre el anillo aroméatico que los compuestos derivados de tioanisol.
El MPE mostr6 que los oxigeno del grupo funcional carbonilo presenta una mayor
densidad electronica, lo cual sugiere un sitio susceptible a interaccionar con el

cumulo de oro.

Es importante resaltar que los compuestos derivados de tioanisol tuvieron una
menor dureza que los compuestos derivados de anisol, lo cual se debe a que el
oxigeno tiene una mayor dureza con respecto al &tomo de azufre. En base a la
teoria HSAB [48], se puede predecir que los derivados de anisol y tioanisol con
menor dureza, compuesto IX y XIX respectivamente, tienen una mayor afinidad

para interaccionar con los cimulos de oro Auip Yy Auss.

En base a los resultados anteriores, la interaccion de los cumulos de oro Aujp Y
Aui; se realizaran con los compuestos acido m—-metoxibenzoico (IX) y acido
m-metiltiobenzoico (XIX), esto es debido a que son los compuestos con mayor
blandura para los derivados de anisol y tioanisol respectivamente. Ademas, se
realizaran las interacciones con los compuestos anisol (1) y tioanisol (XI) a manera
de comparacién ya que son los que presentan el mayor valor de dureza los cuales

podrian presentar cambios en el modo y naturaleza de unién con el cimulo.
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5. Interaccion de los derivados de
anisol y tioanisol con cumulos de oro
(Aup y Auqy)

En esta seccion se presenta el estudio de la interaccion de las moléculas de anisol
y tioanisol sobre los cudmulos Auip y Auji. Lo primero que se realizd fue la
optimizacién de distintas posibilidades de unién, la optimizacion fue realizada
mediante el funcional PBE y la base 6-311G** para los atomos C, H, O, Sy Ny la
base def2-TZVP para los 4&tomos de oro. Las moléculas de anisol (), acido
m-metoxibenzoico (IX), tioanisol (XI) y acido m-metiltiobenzoico (XIX) se
orientaron de diferentes modos respecto a los cumulos de oro, de manera
paralela, perpendicular, unidas al anillo aromatico, con el oxigeno o azufre
cercanos al centro del cimulo y al borde del cimulo. Con la finalidad de identificar

las interacciones mas favorables.

5.1 Propiedades estructurales y electréonicas metal-ligante

Se investigaron un total de 50 orientaciones iniciales diferentes y se hicieron las
optimizaciones locales de geometria de cada una de ellas, las energias de
interaccion de estos sistemas se listan en la Tabla 8. Para los analisis de esta
seccion se seleccionaron Unicamente las interacciones de menor energia para
cada sistema. A continuacion se describen las interacciones de las cuatro

moléculas derivadas de anisol y tioanisol sobre los cimulos Auioy Auss.




Interacciones

La interaccion de los derivados I, IX, Xl y XIX sobre el cmulo Au;o Se muestran en
la Figura 16, donde se pueden observar interacciones convencionales y no

convencionales como son: O-Au, S-Au, C---Auy C-H--Au.

La interaccion de | sobre Aujg tiene una energia de unién AE nisn=—22.21 kcal/mol
encontrandose que existe una unién entre el atomo C2, del anillo aromatico y el
atomo de Au3 con una distancia de 2.34 A, la formacién de este enlace modifica el
angulo del hidrégeno del carbono C2 que en vez de encontrarse en el plano del
anillo presenta un angulo de aproximadamente 20.0° fuera del plano, esto indica
que la hibridacién del &tomo de carbono cambié de sp? a sp®, el angulo de enlace
C2-Au3-Au7 fue 101.0° y el angulo diedro C1-C2-Au3-Au7 de 62.0°.

La interaccion de IX sobre Aujo tiene una energia de unién AE,nsn=—22.60
kcal/mol y se observa una union aproximadamente perpendicular con el cumulo.
En este complejo se observan 4 interacciones, la primera entre el oxigeno del
carbonilo con el atomo Au3 con una distancia de enlace de 2.64 A, este enlace
provoca una ligera deformacion de la geometria plana del cimulo de Ausiy,
formando un angulo diedro Au3-Au5-Au6-Au2 de 9.9° que indica que el atomo
Au3 se encuentra por encima del plano del camulo , la segunda interaccion ocurre
entre el C2 del anillo aromatico y el atomo Au2 con una longitud de 2.43 A, la
tercera ocurre entre el C6 del anillo aromatico y el &tomo de Aul con un valor de
2.42 Ay la cuarta interaccion es no convencional (C—H---Au) entre el atomo de
Au2 y el hidrégeno del grupo metoxilo; este enlace tiene una distancia de 2.95 A.
Este tipo de interaccion puede jugar un papel importante en la estabilidad del

sistema como se ha descrito en la literatura [63].




Interacciones

Tabla 8. Energias de unién paratodas las interacciones optimizadas, unidades en

kcal/mol.

Interaccién AE hisn Interaccién AE hisn
Aup— 1(a) -22.21 Aug; — | () -13.98
Au,o — 1 (b) -21.19 Au;, — 1(0) -13.43
Au;p — 1(c) -15.34 Au;, —IX () -25.61
Auyo — | (d) -11.22 Au;;, —IX(b)  -23.95
Au,p —1X (a) -22.60 Auy, —1X (C) -23.43
Auo—IX (b)  -14.72 Au;; —IX (d)  -16.94
Au;, —1X (€) -14.01 Au;, —1X (€) -15.87
Au; — IX (d) -13.84 Auy, — IX (f) -14.73
Au;, —IX (€) -12.01 Au;, —1X (9) -14.33
Auyo — IX (f) -11.25 Au;, —IX(h)  -12.19
Au,—Xl (@)  -27.97 Au;; — Xl (@)  -31.11
Au;o—XI(b)  -27.58 Au;; —XI(b)  -29.70
Au,, — Xl (c) -19.81 Au;, — XI (c) -29.70
Au — XI (d) -15.82 Auy, — XI (d) -29.63
Au,o—XIX (a) -28.36 Au;; — XI (e) -17.25
Au;, — XIX (b) -28.04 Auy, — XI (f) -16.98
Auyo — XIX () -27.00 Au;; —XI(g)  -15.76
Aug— XIX (d) -19.55 Auy, — XIX (a) -33.58
Au,p — XIX () -14.07 Au;, — XIX (b) -31.24
Aup — XIX () -14.04 Au;, — XIX (c) -29.84
Au;, — | (a) -25.29 Au;; — XIX (d)  -29.05
Aug; — | (b) -24.99 Au;; — XIX () -28.50
Au;; — 1(c) -17.68 Au;; — XIX (f)  -28.32
Auyq, — 1 (d) -16.70 Au;, — XIX (g) -25.58
Au;, — 1 (e) -16.69 Au;, — XIX (h) -14.76

La interaccion de XI sobre Aujo tiene una energia de union AE,nen=—-27.97

kcal/mol y se observa que la interaccién ocurre a través de la union Au1-S, con

una distancia de enlace de 2.45 A. Ademas se observa una geometria piramidal

con base triangular en el atomo de azufre deformando el angulo C1-S-C7, desde

103.4° en la molécula aislada, hasta 101.4°.

=



Interacciones

La interaccion de XIX sobre Aujo tiene una energia de union AE,,sn=—28.36
kcal/mol y presenta dos zonas de union: la primera entre los atomos de S y Au7
con una distancia de 2.50 A y la segunda entre los atomos de C6 y Au3 con una
distancia de enlace de 2.35 A, aqui se observa de nuevo el atomo de azufre

formando una piramide con los tres sustituyentes.

De los resultados del camulo de oro Aujo con los compuestos organicos se puede
concluir que el anisol (I) y &cido m-metoxibenzoico (IX) interaccionan
preferentemente con el anillo aromatico, ademas, el acido m—metoxibenzoico (IX)
interacciona con el 4&tomo de oxigeno del grupo carbonilo y mediante una
interaccion no convencional C-H--Au, para el caso del tioanisol (XI) la interaccién
favorable ocurre con el atomo de azufre como se ha reportado en la literatura [17].
Mientras que el acido m—metiltiobenzoico (XIX) se une al cimulo a través del anillo
aromatico y el atomo de azufre. Ademas en todas las interacciones se observa
una preferencia de unién con los atomos periféricos en vez de los atomos
centrales (Au5 y Au6) [28].
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Figura 16. Interacciones de las moléculas organicas I, IX, XI, XIX sobre el cimulo

AU .

Las interacciones de las moléculas organicas I, IX, XI y XIX sobre el cdmulo Auj;
se muestran en la Figura 17. La interaccion de | sobre Auj; tiene una energia de
union AEnisn=-25.29 kcal/mol observandose la unién entre los &tomos C2 y Au4
con una distancia de enlace de 2.32 A, y entre el atomo Aul y el hidrégeno del
grupo metoxilo, con una distancia de enlace 2.54 A. Esta interaccion es

perpendicular y lateral al cimulo y no se observa la interaccion por parte del
oxigeno del grupo metoxilo.

La interaccion de IX sobre Au;; tiene una energia de union AEy,sn=—25.61
kcal/mol y se observan dos uniones, la primera entre el oxigeno del grupo

carbonilo y Aul con una distancia de enlace de 2.56 A, y entre C4 y Au4 con una

[ 52 )
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distancia de enlace de 2.34 A, no se observa la interaccion por parte del oxigeno

del grupo metoxilo.

Auy,

+

‘?‘:a

? :Q,

<
2
%4
T
%-10-1Y

Figura 17. Interacciones de las moléculas organicas compuestos I, IX, Xl y XIX

sobre el cimulo Auy;.

La interaccion de Xl sobre Auj; tiene una AEynisn=—-31.11 kcal/mol y se observa la

formacion de un enlace entre S y Aul con una longitud de 2.44 A, donde el atomo

de azufre toma una geometria piramidal con un angulo C1-S-C7 de 101.4°. Por

altimo la interaccion de XIX sobre Aujp; tiene una AE,hsn=—33.58 kcal/mol y se

forma un enlace S—Au1 con una longitud de 2.46 A, y un enlace entre el oxigeno

del grupo carbonilo con Au4 que tiene una longitud de 2.41 A y un angulo

C1-S-C7 de 101.8°.
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De los resultados del camulo de oro Au;; con los compuestos organicos se puede
concluir que el anisol (I) y &cido m-metoxibenzoico (IX) interaccionan
preferentemente con el anillo aromético, ademas, el anisol (I) presenta una unién
no convencional C-H---Au y el acido m—metoxibenzoico (IX) interacciona con el
atomo de oxigeno del grupo carbonilo, para el caso del tioanisol (XI) la interaccion
favorable ocurre con el atomo de azufre. Mientras que el acido m—metiltiobenzoico

(XIX) se une al cumulo a través del anillo aromatico y el atomo de azufre.

Las interacciones C—H---Au fueron caracterizadas mediante el analisis topoldgico
de la densidad (p) y el laplaciano de la densidad electrénica (Vp) utilizando la
teoria de atomos en moléculas (AIM) [64] que permite identificar la presencia de
distintos tipos de interacciones mediante el analisis de los puntos criticos de

enlace, los cuales pueden confirmar la presencia de enlaces quimicos.

La funcibn de onda fue calculada al nivel de teoria PBE/sarc-
ZORA//PBE/6-311G** con el programa Gaussian 09 y el analisis AIM se realizé
con el software Multiwfn [65]. En la Figura 18 se muestra la trayectoria, los puntos
criticos de enlace (puntos naranjas) y los nucleos atémicos (puntos azules) de las
interacciones. En la Tabla 9 se muestran los valores de los puntos criticos de las
interacciones entre los cumulos de oro (Aui Y Aujg) Y las moléculas |, 1X, XI'y XIX

las cuales estan numeradas en la Figura 18 para cada interaccion.

Del analisis AIM se observan cuatro tipos de interacciones que son S---Au, C---Au,
O---Au, y C-H---Au, donde la mas fuerte de acuerdo con la energia de interaccion
de contacto (E;) es la de S---Au que obtuvo un intervalo de -30.419 a 25.086
kcal/mol, seguida de la interaccién C:--Au la cual present6 valores en un intervalo
de -24.136 a -16.899 kcal/mol, después la interaccion O---Au que se obtuvo con
un intervalo de -16.227 a -8.051 kcal/mol y finalmente las interacciones mas

débiles con un intervalo de -2.697 a -1.380 kcal/mol.
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La clasificacion de cada interaccion requiere el analisis del signo del laplaciano de
la densidad (V2p) y la energia total de la densidad (H). De acuerdo con la literatura
[66—-67] una interaccion covalente no polar es caracterizada por una H negativa y
un V2p negativo, los enlaces covalentes polares o de coordinacién se caracterizan
por poseer valores de H negativa y un V?ppositivo y las interacciones
electrostaticas débiles tienen valores de H positiva y un V?p positivo. En base a lo
anterior las interacciones S-Au, C-Au y la interaccibn O-Au del complejo
Au11-XIX se clasifican como enlaces de coordinacién, por otra parte, la
interaccion C-H---Au se clasifica como interaccion electrostatica débil lo cual
corresponde a los valores de energia de interaccion de contacto (Eg).

=
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Au,— XI
2
\\'\ - \u
Au,,— XIX

Figura 18. Analisis de puntos criticos de la densidad electronica, indicando las

trayectorias de enlace, los puntos criticos de enlace (puntos naranjas) y los

nacleos atdbmicos (puntos azules).
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CONCLUSIONES

El nivel de teoria VWN/def2-TZVP fue el mas adecuado para calcular los
parametros geomeétricos (distancias, angulos y frecuencias vibracionales) de los
cumulos de oro de 3 a 11 atomos. En cambio el nivel de teoria PBE/ def2-TZVP
es mejor para calcular las propiedades energéticas, mostrando que las estructuras

basales de los cumulos de oro son planas.

Se encontrd que los cumulos de oro con numero par de atomos son mas estables
qgue los cumulos con numero impar y que la estabilidad va aumentando conforme
aumenta el tamafio del camulo. Los valores de la energia de enlace por atomo
muestran que los cumulos Auio Y Aup; Son los mas estables, puesto que poseen

aproximadamente la misma energia de enlace.

Respecto a las moléculas arométicas estudiadas, se verificd que la metodologia
PBE/6-311G** es suficiente para reproducir las distancias y angulos de enlace de
las geometrias experimentales. Los estudios de reactividad quimica de estas
moléculas mostraron que exhiben una densidad electrénica localizada sobre los
carbonos del anillo aromético y los heteroatomos O, S y N. El MPE permitié
identificar adecuadamente las zonas en las que se distribuye el potencial
electrostatico de la molécula, en el caso de los compuestos derivados de tioanisol
se localiza principalmente sobre el azufre y en los derivados de anisol se
encuentra distribuida entre el atomo de oxigeno y el anillo de benceno, sobre todo

en aquellos compuestos con un grupo activante como sustituyente.

Se observé que la o-metiltioanilina no es plana como el resto de los derivados de
tioanisol. Se determind que el anisol y tioanisol son los que tienen la mayor dureza
mientras que los acidos m—metoxibenzoico y m—metiltiobenzoico son lo que tienen
la mayor blandura. Estos dos ultimos compuestos son los que tienen la mayor
probabilidad de reaccionar con los cumulos de oro segun la teoria de reactividad

quimica de Pearson.

=



Conclusiones

El estudio DFT realizado permitio estudiar las interacciones y encontrar aquellas
que tienen mayor probabilidad de ocurrir. Las adsorciones optimizadas al nivel de
teoria PBE/6-311G** revelaron que la estructura planar de los cumulos se ve

distorsionada por la interaccion con algunos de los compuestos aromaticos.

En cuanto a las interacciones con las moléculas aromaticas, el cumulo prefiere
unirse a los derivados de anisol mediante un enlace con el anillo aroméatico, esto
indica que el oxigeno no tiene una preferencia de unién con el oro a excepciéon del
oxigeno del grupo carbonilo que mostré unirse a ambos cumulos. Para las
interacciones con los derivados de tioanisol, el cumulo prefiere la unién con el
atomo de azufre donde el &tomo de azufre se coordina al cimulo formando una

piramide con los tres sustituyentes.

=



BIBLIOGRAFIA

1. Rogers K. (2001). Talanta, 54(6), 1059-1065.

2. Huheey J.E., Keiter E.A., Keiter R.L., Medhi O.K. (2008). Inorganic Chemistry,
4" Ed., Pearson Education.

3. Love J.C., Estroff L. A., Kriebel J. K., Nuzzo R. G., y Whitesides G. M. (2005).
Chemical Reviews, 105(4), 1103-1169.

4. Lu Y.y ChenW. (2012). Chemical Society Reviews, 41, 3594-3623.

5. Maity P., Xie S., Yamauchi M. y Tsukuda T. (2012). Nanoscale, 4, 4027-4037.
6. Walter M., Akola J., Lopez-Acevedo O., Jadzinsky P.D., Calero G., Ackerson
C.J., et al. (2008). Proceeding of the National Academy of Sciences, 105, 9157—
9162.

7. Weigend F. y Ahlrichs R. (2010). Philosophical Transactions of the Royal
Society A, 368, 1245-1263.

8. Diez I. y Ras R.H.A. (2011). Nanoscale, 3, 1963-1970.

9. Zheng J., Zhou C., Yu M. y Liu J. (2012). Nanoscale, 4, 4073—-4083.

10. Buceta, D., Pifiero, Y., Vazquez C., Rivas, J. y L6épez M.A. (2014). Catalysts, 4,
356-374.

11. Boronat M., Leyva-Pérez A. y Corma A. (2014). Accounts of Chemical
Research, 47 (3), 834—-844.

12. Pan M., Gong J., Dong G. y Mullins C.B. (2014). Accounts of Chemical
Research, 47 (3), 750-760.

13. Xiang L., EI L., Liu Y.y Cao Y. (2014). Accounts of Chemical Research, 47 (3),
793-804.

14. Yamazoe S., Koyasu K. y Tsukuda T. (2014). Accounts of Chemical Research,
47 (3), 816-824.

15. Alcaide B. y Almendros P. (2014). Accounts of Chemical Research, 47 (3),
939-952.

16. Martinez, A. (2010). Journal of Physical Chemistry C, 114(49), 21240-21246.
17. Pyykko P. (2004). Angewandte Chemie - International Edition, 43(34), 4412—
4456.

( o0 )



Bibliografia

18. Xiao L., Tollberg B., Hu X. y Wang L. (2006). Journal of Chemical Physics,
124(11), 1143009.

19. Assadollahzadeh B. y Schwerdtfeger P. (2009). Journal of Chemical Physics,
131(6), 064306.

20. Aizpurua J., Hanarp P., Sutherland D. S., Kéll M., Bryant G. W. y Garcia de
Abajo F. J. (2003). Physical Review Letters, 90(5), 057401.

21. Daniel M.C. y Astruc D. (2004). Chemical Reviews, 104(1), 293-346.

22. Bonaci¢-Koutecky V., Burda J., Mitric R., Ge M., Zampella G. y Fantucci P.
(2002). Journal of Chemical Physics, 117(7), 3120.

23. Jiang L. y Xu Q. (2005). Journal of Physical Chemistry A, 109(6), 1026—1032.
24. Goel S., Velizhanin K. A., Piryatinski A., Tretiak S. y Ivanov S. A. (2010).
Journal of Physical Chemistry Letters, 1(6), 927-931.

25. Legault M. D. y Bacelo D. E. (2002). Journal of Physical Chemistry A, 106(39),
9059-9064.

26. Lyalin A. y Taketsugu T. (2009). Journal of Physical Chemistry C, 113(30),
12930-12934.

27. Sun W. y Di Felice R. (2012). Journal of Physical Chemistry C, 116(47),
24954-24961.

28. Jayanthi N., Cruz J. y Pandiyan T. (2008). Chemical Physics Letters, 455(1-3),
64-71.

29. You T., Liang X., Gao Y., Yin P., Guo L. y Yang S. (2016). Spectrochimica
Acta. Part A, Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 152, 278-87.

30. Riaz S., Qu L., Fodjo E.K., Ma W.y Long Y. (2014). RSC Advances, 4, 14031-
14034.

31. Ureta M.S., Bustos P., Diez M.C., Mora M.L.,, Gutiérrez C. (2001)
Electrochimica Acta, 46(16), 2545—-2551.

32. Salkinoja M., Uatila J., Jokela J., Laine M. y Saski E. (1995). Environmental
Health Perspectives, 103(5), 63-69.

33. Levine I. (2000). Quantum Chemistry. 5a. ed. Brooklyn, New York. Prentice-
Hall.

[ o)



Bibliografia

34. Jensen F. (1999) Introduction to computational chemistry, John Wiley & Sons,
New York.

35. Hohenberg P., W. Kohn. (1964) Physical Review B,136, 864.

36. Ellis D.E. (1994).Density-Functional Theory of Molecules, Clusters and Solids.
Dordrecht: Kluwer.

37. Thomas L.H. (1927) Proceedings of the Cambridge Philosophical Society, 23,
542.

38. Kohn W. y Sham L. (1965) Physical Review A, 140, 1133.

39. Parr R.G. (1983) Annual Review of Physical Chemistry, 34, 631.

40. Becke A. D. (1988) Physical Review B, 38, 3098.

41. Lee C., Yang W. y Parr R.G., (1988) Physical Review B, 37, 78.

42. Perdew J., (1986) Physical Review B, 33, 8822.

43. Perdew J., Chevary J. A. y Vosko S.H. (1992) Physical Review B, 46, 6671.

44. Becke A.D. (1996) Journal of Chemical Physics, 104, 1040.

45. Becke A.D. (1997) Journal of Chemical Physics, 107, 8554.

46. Koopmans T.A. (1933) Physica, 1, 104.

47. Parr R. G., Donnelly R. A., Levy M. y Palke W. E. (1978) Journal of Chemical
Physics, 68, 3801-3807.

48. Pearson R. G. (1988) Inorganic Chemistry, 27, 734-740.

49. Szabo A. y Ostlund N.S. (1996). Modern Quantum Chemistry. Dover
Publications.

50. Gazquez J. L., Cedillo A. y Vela A., (2007) Journal of Physical Chemistry A,
111, 1966-1970.

51. Parr R.G. y Yang W. (1989). Density-Functional Theory of Atoms and
Molecules, Oxford University Press, Oxford.

52. Valden M. (1998). Science, 281(5383), 1647-1650.

53. Orza A., Casciano D. y Biris A. (2014). Drug Metabolism Reviews, 46(2), 191—
206.

54. Wallace W. T. y Whetten R. L. (2000). Journal of Physical Chemistry B,
104(47), 10964—-10968.

55. Bishea, G. A. y Morse, M. D. (1991). Journal of Chemical Physics, 95(8), 5646.

[ o2 )



Bibliografia

56. Vosko S. H., Wilk L. y Nusair M., (1980) Canadian Journal of Physics, 58,
1200-11.

57. Frisch M.J., Trucks G. W., Schlegel H.B., Scuseria G.E., Robb M.A,
Cheeseman J.R., Scalmani G., Barone V., Mennucci B., Petersson G.A., Nakatsuji
H. et. al. (2009) Gaussian Inc., Wallingford.

58. Deka A. y Deka R. C. (2008). THEOCHEM, 870(1-3), 83—93.

59. Jaque P.y Toro A. (2002). Journal of Chemical Physics, 117(7), 3208-3218

60. Heredia C. L., et. al. (2012). Computational Materials Science, 53(1), 18-24.
61. Taylor K.J.; Pettiettehall, C.L.; Cheshnovsky, O. y Smalley, R.E. (1992) Journal
of Chemical Physics, 96, 4, 3319.

62. Yamakita Y., Isogai Y. y Ohno K. (2006). Journal of Chemical Physics, 124(10),
104301.

63. Gonzalez S., Martinez D., Andrade N., Alvarado J.G., Carmona M., Cruz J.,
Pandiyan T. y Pineda L.W. (2015) Polyhedron, 87, 181-193.

64. Bader R.F.W. (1990). Atoms in Molecules, A Quantum Theory. Clarendon
Press: Oxford.

65. Lu T. y Chen F. (2012). Multiwfn: A multifunctional wavefunction analyzer,
Journal of Computational Chemistry 33, 80-592.

66. Rozas |., Alkorta I. y Elguero J. (2000). Journal of the American Chemical
Society, 122, 11154.

67. Baryshnikov G.V., Minaev B.F., Minaeva V.A. Podgornaya A.T. y Agren H.
(2012). Russian Journal of General Chemistry, 82(7), 1254.






