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Un sefior de unos 70 afios viajaba en el iren, teniendo a su lado a un joven
universitario que leia su libro de Ciencias. El caballero, a su vez, lefa un libro
de portada negra. Fue cuando el joven percibié que se trataba de la Biblia.
Sin mucha ceremonia, el muchacho interrumpio la lectura del viejo y le
pregunto:

- Sefior, ¢usted todavia cree en ese libro lleno de fabulas y cuentos?

- 8i, mas no es un libro de cuentos, es la Palabra de Dios. ¢Estoy
equivocado?

- Pero claro que lo esta. Creo que usted sefior deberia estudiar Historia
Universal. Verla que la Revolucién Francesa, ocurrida hace mas de 100
afos, mostré la miopia de la religién. Solamente personas sin cultura
todavia creen .... Usted sefior deberfa conocer un poco mas lo que nuestros
Cientificos dicen de todo eso.

-Y... es eso mismo lo que nuestros cientificos dicen sobre la Biblia?

- Bien, como voy a bajar en la proxima estacién, no tengo tiempo de
explicarle, pero déjeme su tarjeta con su direccion para mandarle material
cientifico por correo con la méxima urgencia.

El anciano entonces, con mucha paciencia, abrié cuidadosamente el bolsillo
derecho de su bolso y le dio su tarjeta al muchacho. Cuando éste ley6 lo que
alli decia, sali6 cabizbajo, ... .

En la tarjeta decia:

Profesor Doctor Louis Pasteur

Director General del Instituto de Investigaciones Cientificas

Universidad Nacional de Francia

{Extracto biografia, hecho ocurrido en 1892)

“Un poco de Ciencia nos aparta de Dios.
Mucha, nos aproxima®. Dr. Louis Pasteur

“Buena es la ciencia con herencia, y provechosa para los que ven el sol.

Porque escudo es la ciencia, y escudo es el dinero;
mas la sabidurfa excede, en que da vida a sus poseedores®. Ec. 7.11-12
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RESUMEN

La palabra “cluster” fue introducida por primera vez por F.A. Cotton a principios
de los 60's como compuestos qgue contienen enlaces metal-metal, siendo estos
enlaces los que favorecen la formacion de compuestos. Los clister quimicos
son clasificados segtin la naturaleza del ligando, estudiandose en Ia presente,
las especies con bajo estado de oxidacion (p.e. CO). La nuclearidad que éstos
presentan nos permite el estudio de su geometria, en esta tesis se analizaran
los claster trinucleares. En relacién a su estructura se utilizan, generalmente,
aproximaciones cualitativas como el nimero de electrones y reglas tales como:
Regla de los 18 electrones, Teoria de Pares de elecirones en esqueleto del
cluster, Principic de Isolobalidad, entre otros. Estos clister se sintetizan a través
de reacciones de condensacion, los estudios iniciales fueron investigaciones
basadas en métodos no sistematizadeos, sin embargo, en los afios 80 hubo una
explosion en el desarrollo de estos cluster preduciendo una acelerada evolucion

en los métodos de sintesis.

Los clister metalicos trinucleares, M3, son buenos modelos de superficies de
catalizadores, en forma especifica los elementos de los grupos 10 y 11 con
configuraciones electrénicas d'°. En la mayoria de los casos, se reportan
sistemas friangulares de friplatino, Pts, por su habilidad para formar unidades de

mayor envergadura; por su capacidad de formar enlaces miiltiples; los cuales,
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por actuar como bloques de construccién éon atiles en la sintesis de sistemas
mayores. Como se menciond anteriormente, dentro de las caracteristicas
especiales que poseen estos sistemas cabe destacar que son modelos de
superficies de catalizadores heterogéneos y homogéneos. Una de las
aplicaciones mas actuales de estos compuestos es a nivel de la medicina con

sistemas nanobiotecnoldgicos para tratar enfermedades como el cancer.

Los sistemas de Pi; presentan estructuras muy estables caracterizadas por
rayos X, NMR o [R. A partir de célculos realizados con la metodologia Hiickel
Extendido han logrado racionalizar el enlace mediante la Teoria de los Orbitales
Moleculares. Sin embargo, no hay evidencia de estudios a niveles mas
sofisticados que puedan proveer de una base cuantitativa mas sélida para estos
sistemas y el tipo de enlace que puedan experimentar, tanto a nivel Pt como
uniones a los ligandos axiales. La herramienta de quimica computacional
potencia y es de gran ufilidad en la caracterizacion de sistemas, en nuestro
caso, para ser utilizados en forma integral con la parte experimental. Por esto,
se estudian cluster de friplatine utilizando herramientas teéricas con el fin de
caracterizar el enlace entre la unidad de triplatino y los diferentes ligandos,
factor influyente en la reactividad; caracterizar el origen vy la estabilidad de los
sisternas implicados, con el fin de establecer una escala de reactividad que sea
aplicable en ofros cluster. Aplicando para ello metodologia de célculos ab initio

a nivel post Hariree Fock y Teoria de Funcionales de la Densidad.




ABSTRACT

The word cluster was first introduced by FA Cotton in the early 60's as
compounds containing metfal-metal bonds, and these links which favor the
formation of compounds. The chemical cluster are classified according to the
nature of the ligand, studying in this, species with low oxidation state (eg CO).
The nuclearity they present allows us to study geometry, this thesis analyzed the
trinuclear cluster. Regarding its structure is generally used qualitative
approaches as the number of electrons and rules such as 18-Electron rule,
Theory of Pairs of electrons in the cluster skeleton, Isolobalidad principle,
among others. These clusters are synthesized via condensation reactions, initial
studies were not systematized based research methods, and however, in the
80s there was an explosion in the development of these clusters an accelerated

evolution in the methods of synthesis.

The trinuclear metal clusters, Ms, are good catalysts surface models, specifically
the elements of groups 10 and 11, d'° electron configuration. In most cases,
systems triplatinum triangular, Pt are reported for their ability to form larger
units; by its ability to form multiple bonds; which, by acting as building blocks are
useful in the synthesis of iarger systems. As mentioned above, within the special
characteristics that have these systems include surface models are

heterogeneous and homogeneous catalysts. One of the most current
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applications of these compounds is level with nanobiotechnological medicine to

treat diseases like cancer systems.

Pt; systems exhibit very stable structures characterized by X rays, NMR or IR.
From calculations using the methodology Extended Huckel been achieved by
streamlining the link Molecular orbital theory. However, there is evidence from
studies to more sophisticated levels that can provide a more robust quantitative
basis for these systems and the type of link you can experience both Pt3 level
unions to axial ligands. The power tool of computational chemistry and is useful
in the characterization of sysiems, in our case, {o be used integrally with the
experimental part. Therefore, using theoretical triplatinum cluster tools to
characterize the link between the unit and the different ligands triplatinum
influential factor in the reactivity study; characterizing the origin and stability of
the systems involved, in order to establish a scale of reactivity that is applicable
in other cluster. By applying methodology ab initio calculation at post Hariree

Fock theory and density functional level.
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CAPITULO UNO )
INTRODUCCION

Con la finalidad de obtener mayor informacion acerca de los enlaces del claster
de triplatino y la influencia que tienen distintos fragmentos metélicos sobre éste,
en este capitulo se describird brevemente la fundamentacion tedrica que
sustenta a:

1. Los clister quimicos.

2. Los clister metéilicos, como son los antecedentes bibliograficos, las

lineas de investigacion; la clasificacion, estructura y sintesis.
3. Los cldster metilicos de triplatino refiriéndose a los antecedentes y

aplicaciones principales y sintesis.

Para lo cual se analizd las estruciuras y evalud las propiedades de los clister
metalicos de triplatino unidos a distintos ligantes, con el proposito de establecer
la reactividad a través de la estructura electrénica del cluster anfétero con los
electrofilos. Ademas, en este capitulo se encontrara la hipétesis y los objetivos

de la presente tesis.

Por otra parte, desde un punto de vista de la quimica tedrica, se incluira en el

capitulo tres los espectros electrénicos de estos sistemas.

1 Claster




l. Fundamentacion Tedrica

Los Cluster Quimicos
La palabra cluster castellanizada a cluster, es un término inglés cuya traduccion
literal al castellano es “racimo, conjunto o grupo” [1]. Esta palabra es un
tecnicismo de uso general ocupada en diferentes ramas cientificas y
tecnolégicas, asi por ejemplo, existen los cluster de computadora, de sistemas,

de musica, cluster estelares, industriales, quimicos, entre otros.

En quimica, un clister es un conjunto de 4tomos enlazados directamente unos
a otros [2], éstos pueden encontrarse solos o asociados a un numero de
ligandos (figura 1). Los cluster de atomos metalicos (figura 1b y c) se definen
como un grupo de dos o mas atomos metalicos en los que existen enlaces
directos, entre los atomos metalicos [3], de esta forma, un complejo metalico
formado por clister de atomos metalicos es mas que un complejo polinuclear
ordinario, debido a que existen cantidades significativas de enlaces directos
metal-metal [4]. P. Braunstein et al [5], en 1999, definen clister a los complejos

que contienen un grupo de atomos que son eléctrica o magneticamente

interactuantes.
i o
@Hg,‘.._. o ]
“'?y d ‘
a u -
a b. c d
Figura 1

Ejemplos de diferentes cluster. a. [4Fe4S], b. Cualiz, c. Taz0s3, d. Ceo
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Claster Metalicos
En el siglo XII, en la India, se usaba un compuesto de color blanco amarillento
como laxante y desinfectante, conocido como “calomel”. El uso de este cloruro
de mercurio, como tratamiento de enfermedades venéreas [6], se extendid
desde finales del siglo XVI hasta principios del siglo XX, siglo en el cual se

establece la estructura de este cluster metalico (figura 2a).

Figura 2
Cluster Metalicos. a. Hgz2Clp, b. Cra(p-O2CMe)4(H20):

En 1844, E. Peligot sintetiz6 [7a] Cry(u-O2.CMe)s(H20), (figura 2b), primer
compuesto que contiene un enlace cuadruple; aunque su enlace metalico no
fue reconocido hasta 1951 [7b]. Werner [8], en 1913, aseverd que era dificil
concebir a los atomos metalicos enlazados entre si, ya “que los complejos
metdlicos que forman cadenas se unen a través de sus ligandos, poseen
interacciones metal-ligando y en los extremos ligando-ligando”, nunca tendran

un enlace metal-metal.

No fue hasta comienzos de 1960 que se definen los “clister” como un grupo de

tres o mas atomos unidos por enlaces metal-metal directos [9]; incluyendo




aquellos clister que estan intimamente asociados a algunos atomos no
metalicos [10]. F. A. Cotton fue el pionero en tomar en cuenta las interacciones
metal-metal entre los metales de transicién, estos enlaces entre metales son
tanto o mas importantes que cualquier otro enlace (p.e. metal-ligando) para la

determinacion de las caracteristicas quimicas y propiedades electronicas.

Ademas, el profesor Cotton fue el primero en combinar un programa de
investigacion integrado, la quimica sintética con la cristalografia [11]. Lo cual se
vio reflejado en el descubrimiento de un clister trimetalico, Css[ResCliz]
(figura 3a), en el que se reconoce un enlace doble metal-metal [12], un afio mas
tarde produjo los primeros clister carbonil [13] de Co, Fe y Re conocido por su
cuadruple enlace, como por ejemplo el octaclorodirrenato(lll) de potasio
(figura 3b). Es asi que en 1964 nace una nueva rama de la quimica:

La Quimica de los Cluaster.

Figura 3
Cluster Metélicos. a. [ResCli2]> b. Ko[Re;Clg]-2H20




Este campo de la quimica de claster ha producido un nimero grande de lineas
de investigacién algunos de ellos son descritos a continuacion:

a. Metales de Transicion: Han sido estudiados por su importancia en
catdlisis; siendo una de las principales aplicaciones la catalisis de mondéxido de
carbono. En el desarrollo de esta linea han sido de mucho aporte los irabajos
de Chatt y Chini [14], Karl Mennemann y Ruiner Mattesplquienes [13],
Cotton [16], entre ofros; quienes sintetizaron, por ejemplo, fig. 4, cluster como:

PisL3CO3, W304F g, Re20CI5(02CC2H5)P[CsHs)sla.

€ 0"

Figura 4
Cluster Metalicos. a. PisLaCOs b, W30,Fg
c. Rex0Cl5(02CCoHs)[P(CeHs)alz y Re20Cl3(02CC2Hs) [P (Cets)s]2

Claster Metalicos




b. Biologia: En 1970 se demostré que

_ S(cis)
la ferredoxina estaba compuesta por el
Fe
clister FesS: (figura 5), observandose SN\
ademas, que los centros de hierro-azufre se j
Fe ™~

encuentran presentes en una variedad de S(cis]’/’ \Sﬁ':e\

metaloproteinas [17]. Esta proteina (cluster

Figura 5

natural) interviene en el trasporte de Cluster Fe4S4

electrones en algunas reacciones del metabolismo. En esta linea de trabajo son
importantes los avances de sintesis analogas en el campo de la quimica
bioinorganica.

C. Compuestos de Zintl: Son clister metalicos generaimente desnudos
[18], p.e. [Bis]*, [Sne]*, [Pbs]*. Los cuales pueden estar asociados con metales
alcalinos o alcalino-térreos. Estos compuestos son ricos en electrones y pueden
hacer transferencia de éstos, ademas los enlaces de los clister son
deslocalizados, asi todos los metales los comparten formando lo que se conoce

como el anidon de la fase de Zintl.

Figura 6
Compuestos Zintl

a. [NiPbigl””, b. [Ag(Sne— Sng)]”




d. Extensiéon atomos metalicos en cadena (EMAC’s): Son cadenas
lineales de atomos metalicos. Se conocen sobre la bases de niquel (9 atomos),
cromo y cobalto (7 at.) y rutenio (5 at.) [19]. La orientacion de estos estudios es
obtener una dimension infinita de moléculas; para ser usados como alambres
pequefios (wires) moleculares. Estas especies aun no tienen una aplicacion

clara, pretenden utilizarse como conductores eléctricos y nanocircuitos.

£2).|

Figura 7
EMAC's: a. [Re12(Hg-C)S17(OH)gls b. [Cos(dpa)sClz]’

e. Nanoquimica y nanotecnologia: Los
estudios en esta linea son diversos, entre ellos la
medicina [20], partes de los nanobot; los

biomateriales, que son creados con el fin de

aplicarlos como anticancerigenos,

. Figura 8
microcontroladores [21], etc. Nanocluster de Pt




Clasificacién de Claster Metalico [2]
Los cluster moleculares pueden ser clasificados considerando la presencia y la

naturaleza de los ligandos que poseen.

- Claster sin ligandos: son cllster metalicos aislados conocidos como
“naked cluster” o cluster desnudos, fig. 9. Estrictamente se refiere solo
cuando esas especies son inertes al medio, sin embargo, esta idea se
extiende a especies que estdn en un determinado medio, en las cuales

sus interacciones con el medio son considerablemente pequerias.

Figura 9
Naked Cluster. a. Sn , b. Pbg~

- Cluster rodeados de ligandos: son clister “no desnudos’, se clasifican
segun la naturaleza del ligando, teniendo dos tipos:

- Alio estado de oxidacién: atomos metalicos, formando el metal una red que

tiene estado de oxidacion intermedio positivo, fig. 10. Sin embargo, los estados

de oxidacién de los cluster metdlicos son siempre mas bajos que los

caracteristicos para el mismo metal en complejos mononucleares cléasicos.

Cluaster Metalicos




Los ligandos asociados con esta clase de cluster son normalmente buenos
dadores g, segln la clasificacion de Pearson tendrian dureza intermedia [22].
Entre los compuestos mas frecuentes estén los haluros, especialmente los

cloruros y los bromuros.

| \ b /
>l\\lb [
Cl/ / \(EI\C!
cl
[NbeClia]** ‘
Figura 10

Cluster con alto estado oxidacién

Cluster Metalicos
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- Bajo estado de oxidacion: en estas especies los ligandos que estan unidos a
los atomos metélicos tienen estado de oxidacion cero o negativo, fig. 11. Estos
siempre estan asociados con ligandos capaces de comporiarse como

ligandos = aceptores.

El CO (carbonilo) es lejos el mas representativo de estos ligandos, pero hay
también otros cliister que contienen ligandos blandos como: fosfina, olefinas,

acetilenos, ciclopentadienos.

oC oC
CcO

CO

/

—CO

OC—_

0
c CO

oC

OC
CO

[Fes(CO)1z]

[Oss(CO)1g]

Figura 11
Clister con bajo estado oxidacion

Claster Metélicos
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Estructura y Geometria

Los clister organometalicos forman estructuras friangulares cerradas, o de
mayor tamafio cuyas formas geométricas corresponden a deltaedros. Los
deltaedros son poliedros que contiene exclusivamente caras triangulares,

siendo la alta simetria una de las principales caracteristicas de los clister

%

metalicos.

Figura 12
Deltaedrosn=5an=12

Existen distintas clases de arreglos en el poliedro dependiendo de la cantidad
de atomos metalicos en el clister, p.e. cuadrada planar o trigonal prismatica;
incluso al tener la misma cantidad de atomos metélicos podrian tener distinta

disposicion espacial, como por ejemplo, tetraédrica y mariposa, entre otras. Las

Clister Metdlicos
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estructuras de los cluster estan relacionadas con el nimero de electrones
mediante reglas empiricas como las de Wade-Mingos-Lauher, entre otras. Asi,
los cluster de los metales de transicion adoptan diversas estructuras

dependiendo de su nuclearidad.

a. Trinuclear
Estos cluster (figura 13) presentan un arreglo triangular de atomos metalicos.

Existen algunas excepciones con arreglos lineales como p.e.

[Mn2CO(TePh)s(CO)s] [23].

Figura 13
Claster Trinulear. a. [Os3(C0O)11(CH3CN)], b. CpoMoMnRu(CO)s(u3-S)2
c. Re3(CO)q(u3-S-2-EtCsH4)(u-2,3-dihydrobenzothiophene)
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b. Tetranuclear
Algunos clister tetranucleares (figura 14) presentan arreglos tetraédricos, de
atomos metdlicos con 6 enlaces M-M [2]. También presentan otros armreglos

geomeétricos como “mariposa” o cuadrado planar.

Figura 14
Cluster Tetranulear. a. Rus(U-H)2(CO)42(us-PFu),
b. [Pds(u.n2.02,N2.N2-perylene)(MeCN),]**

c. Pentanuclear o mayor nuclearidad

Desde una perspectiva historica estos clister son reconocidos como alta
nuclearidad. Por otra parte, el aumento de las posibles formaciones de arreglos
geomeétricos de cidster metalicos aumenta con el incremento en la nuclearidad

del claster [24].

Un clister pentanuclear (figura 15) presenta una variedad de estructuras. Las

principales geometrias son bipiramidal trigonal y pirdamide cuadrada. Para los

Clister Metélicos
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cliuster hexanucleares (figura 16) los arreglos geométricos reporiados,
principalmente, son octaedro, bipiramide cuadrado planar, tetraedro “bicapped”.
En cluster de mayor nuclearidad (figura 17), a diferencia de los poliedros
menores como el tetraedro u octaedro; se forman por “capping”, “coupled” o

condensacion de estructuras de baja nuclearidad.

Q Tp = (NoC3H3)3BH-k3N, N’ N”
0O

C.

Figura 15
Cluster Pentanulear. a. CpsRusHy, b. ReOs4(p-H){(U-CO)(CO)47,
¢. Moslra(ps-C)(p3-CCsHsOMe-4) (u-0)(CO)e{ TpHns-CsHs)2

Cluaster Metalicos
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/'y
C.
Figura 16

Cluster Hexanulear, a. [Osg(CO)1g], b. RusC{CO)16(S05),
C. PtRU5(LI5-C)(CO)15L

Figura 17
Cluster Mayor nuclearidad. a. [Re7C(CO)TI%,
b. [Ni1o(BiMe)2(CO)+e]”

Clister Metalicos
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Para racionalizar y entender la estructura de los clister de metales de transicion
se utilizan métodos simples, los que permiten a fravés de un enfoque cualitativo
y reglas empiricas la sistematizacion y proyeccion de caracteristicas
experimentales. No hay un solo método que funcione para todos los clister,
pero todos se basan, como se mencioné anteriormente, en el conteo

electronico [25].

A continuacién se describen algunos métodos de aproximacion para el enlace

quimico en clister de metales de transicion.

a. Namero atémico efectivo (EAN- sigla en inglés)
La regla EAN es una simple extensién de la regla de los 18 electrones. Esta
regla utiliza la aproximacion del enlace en un clister quimico, establece como
norma que 18 electrones son requeridos en el enlace entre el metal y los
ligandos para alcanzar la configuracién de un gas noble. Esto ocurre porque los
metales de transicion tienen 9 orbitales atdmicos (1s, 3p 5d), los cuales pueden
ser enlazantes o no enlazanies [25]. Para la aplicacién de la regla de los 18
electrones es importante tomar en cuenta que j2}:

1. los enlaces metal-metal son localizados en el borde del poliedro.

2. todos los enlaces metal-metal son enlaces 2 centros / 2 electrones.

3. los ligantes, generalmente, donan un par de electrones independiente

de sus cargas.

Claster Metalicos
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Si el nimero de electrones asociado a cada atomo en un clister metélico
promedia 18 elecirones, ese clisier obedece la regla EAN. El nimero total de
electrones en el sistema corresponde a la suma de los electrones de valencia
del metal mas los electrones aportados por el ligando. La regla EAN puede ser
generalizada considerando un clister, MyL,, en los cuales los metales y
ligandos no tienen que ser los mismos. El nimero de enlaces metal-metal
2¢/ 2e, m, esta dado por:

_ (18n-K) (ec)

2

Donde k es el total de electrones. Por ejemplo, para el clister Osg(CO)qs
tenemos:
18 n= 18 x 6 = 108 electrones y

K= (6 x 8)os + (18 X 2)co = 84 electrones,

entonces m = (108 - 84) = 24 electrones para el enlace metal-metal 6 12 pares

de electrones.

(CO
(OC)30s,——Os, b Os,(CO),
(oc)aosb’—\-— -—/—\OSb(CO)a

Os,

(CO)

La regla de EAN es obedecida frecuentemente por clister con nuclearidad

superior a cinco atomos metalicos.

Clister Metalicos




b. Teoria del par electrénico Esqueleto Poliedro

Esta teoria conserva la condicion que cada atomo metalico usa nueve orbitales
atébmicos de valencia. Sin embargo, no considera todos los electrones del
sistema solo los que participan en la red metalica. Extendiendo la regla de
Wade's para el conteo electrénico en boranos a los cluster de los metales de
transicion, obtenemos como férmula general el nimero de pares electrénicos

del esqueleto, S, el que es valido para el enlace en cluster y es dado por:

. Numero total de electrones de valencia- 12n (ec.2)
2

Donde n es el nimero de atomos metalicos en el esqueleto. El nimero 12 es
asumido porque cada atomo del esqueleto metalico ocupa 6 orbitales para

enlace metal-ligando. Por ejemplo, para el clister FesC(CQO)4s,

Conteo electrones: Fe (5x8) = 40
C (1x4) = 4
CO (15x2) = 30
Total — 74
74-(12 x5

Los cinco atomos de Fe se mantienen unidos por 7 pares de electrones, por
tanto, si n=5; (n + 2)=7 entonces corresponde a la estructura nido. Cuando

tenemos (n + 1) es closo y (n + 3), aracno.




c. Analogia Isolobal
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El principio de isolobalidad se define formalmente como: Dos fragmentos son

isolobulares si el ndmero, propiedades simétricas, energlas aproximadas y

forma de los orbitales frontera asi como el numerc de elecfrones ocupados son

similares [26].

La figura 18 ilustra en forma cualitativa este principio, en los fragmentos de

Mn(CO)s y CHs, la similitud es aparente, aunque no son isoestructurales ni

isoelectrénicos cada uno de ellos tiene orbitales frontera equivalentes.

.“\\\\\

|_,
#w L L

eI
i3

Figura 18

a. Fragmentos Isolobal de CHz ¥ Mn(CO)s , b. diagrama orbital molecular de

CH3y Mn(CO)s, respectivamente

Claster Metalicos
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Sintesis en Cluster Metalicos [2 y 27]
La formacién de clister es un conjunto de procesos en los cuales especies
intermedias labiles se someten a reacciones de condensacion para generar

productos de alta nuclearidad.

a. Sintesis general clister [2]

Los primeros estudios de clister quimicos de metales de iransicion fueron
sintetizados frecuentemente, basados sobre descubrimienios al azar. Las
reacciones de condensacion son las mas usadas para sintetizar clister, éstas

pueden ser clasificadas en reacciones:

1. Inducida por la presencia de especies coordinadamente insaturadas: para
inducir la formacién de un enlace metal-metal, en general, es necesario que el
atomo metalico tenga un estado de oxidacion bajo. Por ejemplo, se puede
preparar carbonil clister (tri o tetranucleares), a través de una reaccion de
pirdlisis heterogénea de un haluro metalico con alta concentracién de monéxido

de carbono y en presencia de un atrapador de iones cloruro.

41ICly + 12C0 + 8Cu 2% |(CO), + 8CuClh

350 atm

2. Entre especies coordinativamente saturadas con diferenfes estados de
oxidacién: son reacciones redox entre especies carboniles mono o

polinucleares y fragmentos catidnicos, anionicos o neutros.

Claster Metalicos
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Una de las caracteristicas de este método son las suaves condiciones de
reaccion, las que evitan la degradacién de los productos y permiten la formacion

de productos de alta nuclearidad.
[RR(CO)] ™ + Rhg(CO)z ——> [Rhs(CO)ss]~ + CO

3. Inducida por la presencia de ligandos: generacién de especies insaturadas
por métodos quimicos, por ejemplo la eliminacién de un ligando carbonil por
medio de un hidréxido para convertirse en un didxido de carbono. En

condiciones extremas de presion y temperatura produce largos cltster.

Os3(CO)y2 + OH-%» [Ha0s4(CO)z] = + [HOS(CO)12] = + otros productos
45 % 18%

Cluster Metalicos
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Claster de Triplatino

Los cluster mas estudiados han sido los fragmentos que poseen una unidad
trimetalica, M3 [27], en forma especifica los elemenios de los grupos 10 y 11
con configuraciones electrénicas d'® unidas por ligando puente (fosfinas,
metales, moléculas organicas) o enlaces directos metal-metal. La figura 19
muestra los elementios de la triada de niquel que forman complejos con
esqueleto metalico friangular. La estructura M; presentan una notable
propiedad: su reactividad; la que puede ser descrita en términos de caracter

acido — base de Lewis [27].

Pt Pd Ni
/ \ /\ /\
Pt—~Pt Pd—~>Pd Ni—Ni
Figura 19

Clister trimetalicos
Estos clister quimicos de metales de transiciéon han tenido una considerable
atencién en catalisis homogénea y heterogénea, particularmente los clister de

platino representan una clase fascinante en clister quimicos y existen

recientemente muchos articulos y discusion %
respecto de su enlace, estructura y reactividad. = /
Los mas conocido en clister de platino, Pts, s — .
son del tipo (3:3:3), por ejemplo :,"g ) {ﬁ“@

[Pis(u-CO)s(PR3)sl. Pues se ha demostrado Figura 20
Orbital Homo-Lumo del Pt,

que el orbital molecular del Pt; HOMO-LUMO, se puede considerar como un

convencional o-donante y un débil m-aceptor de ligandos (fig.20) [27].

Cluster de Triplatino
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Evidencia experimental cluster Triplatino

A partir de 1965 [28] los claster de fres (figura 21) ¢ mas centros de platino
son sintetizados, determinandose varias estructuras en estado sdlido por
cristalografia de rayos X [29]. El mas tipico posee una estructura triangular
[30], el cual posee siempre varios grupos puentes y ademas puede actuar
como bloque de construccidén, por ejemplo en complejos como {Pta(CO)s]‘ﬁ

(n =2-10) [31], [Pta(u-SO2)2 (CNxylyl)2(PCya)s] [32] y [Pta(p-CO)a(PR3)3] [33].

L L L
| 3
o /pr\(i 0 077 N Oy 7 ’\(r.o
Pt— bt Pt ; t g
'L/ \\C/ ‘\L L/ \C/ \I \% \‘L
: 6 53
Figura 21

Claster de tres centros

Ademas, los cluster triangulares pueden ser considerados como unidades
basicas para la construccion de poliedros o claster apilados, en particular los
de paladio y platino. Por ejemplo el claster [Pts(CO)sl* 0 Ptalg 4 7 con el cual
se pueden construir bloques de alta nuclearidad, figura 22, con 42 6 44

electrones.

@ Ps(COM™ @ PL{CO) s %thwmaﬁ Pts(COlg™

Figura 22
Apilamiento de triangulos de platino para dar [Pt;-(C0O)3(C0)s]% (n = 2 a 5)

Cluster de Triplatino
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En muchos complejos de triplatino triangular se han encontrado fenémenos de
fluxionalidad [34,35] de ligando pequefios, figura 23, como hidruros o
tiocianatos e isomerismo en las unidades triangulares dependiendo de la

cantidad de electrones que cada uno de los complejos presenta.

R R
N N N
g :E.. c—NR g
M—M M M{-\} ’ M m
. M/ \.M/M \.M ~
Figura 23

Cldster de triplatino con isociamida

Layton [36] y sus colaboradores, en 1967,
proponen la formaciébn de un compuesto con
platino y oro a partir de la reaccion de adicién
oxidativa de Pt(PPhs)s con AuCI(PPhs). Desde

entonces se han sintetizado un gran nuimero de

cluster heteronucleares de los grupos 8 - 10 y
Figura 24

Au, pero no hay ejemplos de la caracterizacion Cluster tetranuclear

de estructura del clister Pt — Au que aparezca en literatura [37]. Afios mas
tarde, Briant [38] y colaboradores, sabiendo que el clister de platino
[Pt3(CO)a(PCy3)s]l [39] es suficientemente nucleofilo para reaccionar con
AuPCys", sintetizan [Pt Au(u-CO)a(PCya)slPFs (Cy = ciclohexil), figura 24,
indicando mediante caracterizacion por IR, NMR (*'P{'H}) y rayos X, que el
claster [PtzAu(u-CO)3(PCys)4]" formaba un tetraedro, con los fragmentos de

triangulo de triplatino (geomeria “capped”).

Cluster de Triplatino
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En 1991, Payne [40] y sus colaboradores
muestran que el complejo de PtsAu sobre
Pts(p-dppm)s es un producto estable
(figura 25). El enlace se puede considerar
formado por donacion de densidad electronica
desde el HOMO del Pi;(p-dppm)s al orbital

vacante de LAu®, siendo las propiedades del

triplatino interesantes, ya que pueden actuar

Figura 25
2
[Pta(u-dppm)s(ia-AuP-Mes)l™  omo nucledfilo con 42 electrones o actuar

como electréfilo con 44 electrones, formando estructuras estables precursoras

de sistemas mayores.

Debido a que los clister heterometalicos con Pts,

L
articularmente [Pi;(H2-CO)s(PR 41], son mu o S N
P [Pta(p2-CO)s(PR3)s)] [41] y L-—'P‘-@*.d; :. K:?”‘--L
estudiados en catalisis homogénea y heterogénea h I-Ig
[42], por sus propiedades o-donadores y m-aceptor \Hg
. . B el
débil. El cluster [Pt3(p2-CO)s(PR R=PH3) puede TPe a1 il
[Pts(p2-CO)3(PR3)3)] ( 3) P \C’h}: 1(00
formar dos clister heterometalicos del tipo L
Figura 26

“sandwich”; y otras del tipo “medio sandwich” con
Y i [{Hg2}Pts(12-CO)aLake]

Cu, Ag, Au. Cuando reacciona con dos Hg

(figura 26) forma el tipo “sandwich”. Ademas, puede reaccionar con donores

como PR3 y CO [43]. Podemos apreciar que estos clister heterometilicos de

Pt; poseen arreglos especiales, que los hacen comportarse come un buffer de

Cluster de Triplatino
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elecirones. De forma similar, podemos observar que el clister de
[Pta(u-CO)3(PRa)n)] (n=3,4) puede reaccionar con nucledfilos como Hg(0) [44] y
TI(1) [45] produciendo [Pts(ps-L)(P-CO)(PR3)3)™ (L = Hg, Tly m = 0, 1
respectivamente). Analogamente, G. Spivak [46] y colaboradores, hacen
reaccionar el clister [Pts(u-CO)s(u-dppm)s)] con Hg(0) y TI(1), los cuales son

atrapados por el sandwich que se forma entre los triangulos de triplatino,

siendo la distancia entre triangulos de Ptz — Ptz cercana a 3A.

El platino y sus aleaciones son los catalizadores mas usado en varios
procesos industriales, entre ellos la hidrogenacién de oleofinas y la
deshidrogenacion de parafinas. El platino tiene muchas aplicaciones
cataliticas, desde convertidores de automévil hasta elecirodos en celdas de
combustible. Se le han descubierto un cimulo de usos y nuevas aplicaciones
se reportan cada dia [47]. La adsorcién de hidrégeno atémico sobre electrodos
metalicos o superficies metalicas es un tema de importancia dentro del area
de la electroquimica. Los metales citotéxicos como platine y oro son utilizados
para preparar compuestos estables con ligandos como hidroximetilfosfina para
su uso en catalisis bifasica, aplicados en medicina. Por ejemplo, complejos de
platino, como el cis-diamindicloroplatino(il) {cis-[PtCl.(NH3).]}, el
cis-diamin-{1,1-ciclobutandicarboxilato)platino(ll) {[Pt(NHs)-(CBDCA)}, y el
1,2-R,R-diaminociclohexano(oxalato)platino(ll)  {[Pt{(R,R-dach)(ox)]},  han
contribuido de manera importante en terapia contra el cancer. La sustitucion
de cloruros por aminas produce agentes polinucleares como el triplatino-NC

Cluster de Triplatino
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(figura 27). Este complejo de triplatino con ADN forman enlaces discretos
NH---OP---HN, por tanto, este compuesto de triplatino no covalente tiene un
interés en propiedades biolégicas incluyendo citotoxicidad in vitro. El avance a
la fase Il de ensayos clinicos de drogas en humanos con prototipos

trinucleares valida la busqueda de diversidad en estructuras de nuevos

analogos de platino [48].
+
«© - o
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z_:'\-/'\/\.—;f "% = > x =
T b =
Figura 27
Triplatino-NC

Los cluster de triplatino, como [Pts(u-CNH)3(CNH)3-MPH;"], podrian ser una
alternativa en este tipo de estructuras, debido a que tal como el triplatino—NC,
tendria enlaces puente de hidrogeno NH del clister con el grupo OP del ADN,
el que se caracteriza estructuralmente por la formacién de pinzas de fosfato

(figura 28).

)

0
I .‘.“..-\““Hsj \ /NH3
~Om ?_,—. O, Pt &)
y & " uN” SNH
Ha 1
Figura 28

a. Esquematizacion pinzas de fésforo, d. Enlaces entre Triplatino-NC y ADN




Evidencia Teérica clister Triplatino

28

En 1978 Dedieu y Hoffman predicen con seguridad la geometria del sistema

Ptsle, sin embargo, no pueden concluir su existencia debido a su baja

estabilidad [49].

entonces, se han utilizado
distintos métodos para obtener
una evidencia tedrica de las
geometrias, estructuras,
estabilidades y energias, el mas
utilizado es el método de Hiickel
Extendido [50,51], los que han
sido aplicados en la
aproximaciéon de fragmentos,
estudiando las estabilidades de
los enlaces entre Pt-Pt y Pt-M
(figura 29). Se sabe que en
estos enlaces existen ciertas
HOMO

interacciones que

aumentan las interacciones
enlazantes y el LUMO es el
responsable del debilitamiento

de enlace Pt-Pt.

Desde

Energia Qrbital (gV)

-10

-11

-12

-13

a!.H_

e"

Plsla(CO)q

e az"__
ab
a’e A
ab
ef
. #_ﬂ
# ai 4 al
e.
&
PiL3(S0z)s  Phila(PH,)s
Figura 29

Energia OMF para cluster triplatino
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Evans y Mingos [52], en 1982 llegan a la conclusion que el enlace en los clister
de platino Ptsls y PtsLe®" es dominado por la simetria y la energia del esqueleto
de orbital molecular formado a partir de los orbitales frontera, demostrando que
el conférmero mas estable (Pt;ls) es el que presenta mayor niimero de

orbitales moleculares (42 electrones).

En la literatura es posible enconirar calculos ab initio para una serie de
complejos estables del tipo [Pi{PHa);-M(PH3)]" (M = Cu, Ag, Au), [53]
evaluando a diferentes niveles de teoria: HF, MP, (2-4), CCSD, CCSD{(T),
B3LYP y PBEO. Mediante las cuales se concluye que las distancias de
equilibrio y la energia de interaccién son sensibles al potencial de correlacion
electronico [54]; mencionando que la interaccion es esencialmente orbital,
perc hay un fuerte componente de dipolo inducido y dispersion presentes.

Para complejos [P#(PHs)s]-TI" se confirma un enlace formal (figura 30}, el que

es explicado por dispersién y los efectos de polarizacién [55].

Claster de Triplatino
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Figura 30

Diagrama de orbital molecular frontera

Sintesis clister triplatino [27]

Los claster mas estudiados, como se menciond ¢ Pt

en la seccion anterior, son los que poseen una O Ir Sn

unidad trimetalica, M3. La sintesis de los clister

de Pti;, utilizados en nuestro estudio, es c@) O Au Hog

relativamente sencilla. En la figura 31 se
Cu Ag Au
O Zn Cd Hg

muestra los esqueletos, Pt;, los cuales forman T in

claster heterometalicos con otros metales. Figura 31
Cluster heterometélicos de Ptj

Cluster de Triplatino
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Los cluster de platino mas conocidos son los del tipo [Pta(u-CO)3(PRa)a], éstos

claster son facilmente obtenidos, ver esquema 1. Ademas, existen otros

ligandos relacionados con Ptj, algunos de éstos son mostrados en la figura 32.

La mayoria de los clister heteronucleares, del tipo 3:3:3, tienen unidades que

pueden interactuar como acidos o bases de Lewis.

[Pt(COD),]

[Pt(styrenze)g] PRs, CO
[Pt{etileno)2PRs] \
[PY{PR3).]

[PLCI(CODY)]

[PtCI(CH:CN);] PRs, CO, NaBH,
[Pt2Cls(PRa)2]

[PtH(PRa)s]

[PtCIH(PR3):] L
[{Pts(u-CO)3(COYalal* PR3

Esquema 1

Rutas de sintesis para clister (3:3:3)

iR
Pt
% iclm I/ \72
Pt——Pt,
R;P \C/ PR, R3P \ / PR,
0 02
RsR, H

T7Pt§T RNG / \CNR

P~Bl——pt-PRs
RNC CNR

nooH NR

Figura 32

RzF’\ _PR,

e

Pt
AN
Pl——Pt
RF g~ PRs

o)
(3:3:3)

\ th

PhyF \P/ F'F'h3

Phy

T 2+0+

Rz Rz

P\/\\

Rzp\\/PRz

Estructuras de clister con diferentes ligandos.
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Clidster de Pt; como base de Lewis

Los cluster de platino (3:3:3) forman rapidamente complejos heterometalicos de
varios tipos, la estructura mas comin es la medio sandwich, que tiene una
composicion [(3:3:3)-ML]", donde M = Ag (I}, Au () y Cu {l) y L = fosfina. Estos
complejos de platino (3:3:3) también se enlazan con monohaluros de plata, oro
y cobre, dihaluros de zinc y cadmio, y trihaluros de indio. Ademas, Ag(l), Au(l),
Cu(l) y Cd(ll) pueden incluso forman complejos tipo sandwich de composicién
[{3:3:3},M]", figura 33c. Los métodos de preparacién de estos complejos son
extremadamente simples, requieren solo la adicién del reactive apropiade en su

razén estequiomeétrica, en el esquema 2 se representan algunas reacciones

especificas.
+ +
RaF; 8 Ra“ o Rd?‘ 3
o7t N 0e 7t =) 007? S
1™ PRy 1/ Pt~ PR, i/ Pt~ PR,
/‘plc 1 c o" Pt\ ¥ c f" /Pt; 8 Cc .‘
RPN RP™ N1 O RP™ N1
{ [ :
'o' : "‘ PRS
PR G
® X Rap'--‘,lé’:'>|?
™ -Zco
c—Pt
o 1\
PR3
a. b. c.
M = Cu*, Ag*, Al* MX = CuX, AgX, AuX M = Cu*, Ag*, Av*, Cd>*
ZnX,, CdX,, InX,
Figura 33

Cluster como bases de Lewis frente a M y MX.
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+{ 25°C CHCL
CudteCrnr” | 55 feec
3 CHCl 60 min
+
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‘3. 25°C Ty
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THE

Esquema 2
Reacciones del clitster {3:3:3) con &cidos de Lewis.
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b.2. Clister de Pt; como Acido de Lewis

Los cluster (3:3:3), como 4cidos, se unen faciimente a atomos o iones pesados
con configuracion electrénica d'°s?, por ejemplo mercurio(0) y talio(l), los
complejos se muestran en la figura 34. La preparacion de estos complejos es

extraordinariamente simple, algunos de estos métodos se muestran en el

Esquema 3.
R R XyINC
A o S W ™ N
- F."""c\ - P \ G
oc" S Pt oc S . XyiING= 7 ! \\;&
AT ANSE ANyt
RaP N RyP N1 9 XyINC NN
H » » “ -
:c AN iy
H' c s \cl wa[E":_‘:' ~ /GNXyl
o : *\ \ / xywcsptéf:'— Pl‘
Sot N PR; a1t b 1/ CNXy
’ M M / [ 2 —-——H/
.rl c:>n ',__\ XyING ‘
Rf"‘- Pt‘\ :' éo .t “ l Cny!
§—H
PR3
Figura 34

Clister como acidos de Lewis frente a Tl y Hgo.
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A +
"‘*...'ﬂ-"
TIPF,
bencenc tene
e &
Rh,Clz(COD)z "R
A & a
25 °C \ /
(3:3:3) S : i :
etk CHZCJ: l/ \I
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Esquema 3
Reacciones del cllister (3:3:3) con bases de Lewis.
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Il. Hipdtesis

Se predice que estos clister de tres centros metalicos se unan formando la
estructura mas recurrente: un friangulo, equilatero. Puesto que el platino se
encuentra ubicado en el grupo X (d'%) del sistema perigdico, en donde existen
una gran variedad de centros metdlicos que pueden unirse directamente
mediante un enlace metal-metal. Al considerar el clister de platino neutro, se
espera que la naturaleza de la interaccién de éste cambie su patrén de
reactividad al unirse con fragmentos electréfilos y nucledfilos, haciéndose mas
nucledfilo o electrdfilo. Esto se manifestara en distintos tipos de interacciones:
orbitales, electrostaticas, dipolo carga inducido y/o dispersién; las cuales

dependiendo del ligando, seran de mayor o0 menor contribucion a la estabilidad.

Para los clister en estudio (3:3:3), se propone la siguiente tendencia de
formacién [27]:

[Pta(u-CO)s(PR3)a} > [Pts(1-SO2)3(PR3)a] > [Pla(i-CNR)3(CNR)3]

Los cuales, a su vez, se uniran con Au®, Ag*, Cu’ formando sistemas 3:3:4,
cuya tendencia de formacién y de estabilidad sera: Au™ > Cu* > Ag® [56]. La
interaccion para estos clister sera de tipo orbital entre el platino y los

fragmentos [53].

A diferencia de talio(l) y mercurio(0) cuyas interacciones son de tipo dipolo

carga inducido y/o dispersion; mas que interacciones orbitales [55].




37

Objetivos

1. General

Analizar y evaluar la reactividad a través de la estructura, propiedades de

enlace y espectros entre los clister de triplatino:  [Ptz(u-CO)3(PHa)4],

Pta(u-SO2)a(PHs)s] y [Pta(-CNH)3(CNH)4] y los distintos ligandos: Au*, Ag*, Cu®,

TI" y Hg(0).

2. Especifico

Determinar distancias de equilibrio, angulos de enlace.

Estimar la energia de interaccion PtsL, de cada uno de los complejos de
triplatinos.

Identificar la naturaleza de las interacciones especificas.

Comparar los métodos ocupados.

Realizar andlisis de poblacion NBO.

Obtener diagrama de orbitales moleculares frontera.

Evaluar reactividad local.

Obtener los espectros electrénicos de los cliister.

Andlisis de las transiciones electrénicas.

Evaluacién de los espectros de absorcion.
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Este trabajo de investigacién se basé en estudiar la reactividad de los claster
triplatino, analizando la estructura y evaluando las propiedades de los cluster
metalicos de triplatino frenie a electrofilos, mediante los datos obtenidos con
teoria de orbitales moleculares, a través de metodologia ab initio y con los
espectros electronicos tedricos; con la finalidad de proporcionar datos teéricos
sobre [a viabilidad de formacién de estos clister, para en una etapa posterior

sintetizarlos y aplicarlos como bloques de construccién en catalisis.

Los clister de metales de transicion estudiados se clasifican como cltister “no
desnudos®, poseen ligandos de bajo estado de oxidacion (cero), como
carbonilo, fosfina los que son capaces de comportarse como aceptores pi.
Estos clister han sido sintetizados y estudiados por varios autores debido a su
reactividad ya que se pueden comportar como acidos o bases de Lewis, la
importancia que estos autores le dan es en catalisis y actualmente en técnicas

aplicadas a nanomedicina.

Por tanto, en los siguientes capitulos se describira brevemente la metodologia
utilizada, se discutiran los resuliados y se indicaran las conclusiones obtenidas.
Ademas, se incluyé un breve anexo con fundamentos teéricos relacionados con

la quimica computacional y espectros.




CAPITULO DOS

METODOLOGIA Y MODELOS TEORICOS

1. Hamiltonianos y Funciones Base

Los estudios tedricos se efectuaron mediante calculo ab initio disponible en
programa Gaussian03 [57], a nivel de la teoria de perturbaciones Mgller —
Plesset (MP2) [58], Hariree — Fock, coupled cluster con simple, doble y triple
excitacion (CCSD(T)) [59], y la teoria de funcionales de la densidad a nivel

B3LYP (Becke y Lee-Yang-Parr) y PBE (Perdew, Burke y Emnzerhof) [60].

Se usé la aproximacién de pseudopotenciales (PP} de Stuttgart cuasirelativistas
[61], en los atomos pesados (Pt, Au, Cu, Ag) lo cual reduce la cantidad de
electrones de valencia (EV) en los atomos de los cluster. De esta forma se usd
para platino un PP con 18 electrones de valencia, EV; para oro y plata un PP
con 19 EV, cobre con 10 EV [62]. De igual manera, los elementos

representativos seran descritos por PP con sus respectivos EV [63].

Se uso bases atomicas del tipo gaussianas [64], double-zeta aumentadas por
un orbital de polarizacion de! tipo d para los atomos representativos [63], para el
hidrégeno se us6 un set de base valence-double-zeta con una funcion p de

polarizacién [65]. Se ufiliza orbitales del tipo f para los centros metalicos:
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Pt (@ = 0.70, 0.14), Au (o = 0.20, 1.19), Ag (ar = 0.22, 1.72) y

Cu (o5 = 0.24, 3.70) [66].

En esta tesis no fueron consideradas las inferacciones espin-orbital, ya que
estas interacciones son de menor importancia porque los complejos estudiados

son singletes de capa cerrada.

2. Energias de Enlace

2.1 Analisis de las energias de interaccion
Se utilizd la aproximacion de supermolécula [67] para obtener la energia de
interaccion la cual es estimada como la diferencia entre las energias del
sistema total y sus fragmentos, ecuacién 3, donde se tomé en cuenta el efecto

de superposicion de base (BBSE).

v

AE = EYD — EYD _ YD =y (r) (ec.3)

2.2 Orbitales Moleculares y Analisis de poblacion Natural
Se utilizo el analisis de poblacién “Natural Bond Orbital”, NBO. Este método se
centra en la descripcion de la funcion de onda
w(1,2,...,N) con N electrones, en términos de orbitales localizados para describir

el enlace quimico. Este método incluye el andlisis poblacional natural (NPA).
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3. Reactividad de cluster y fragmentos electrofilicos

Para predecir la reactividad de los claster se uso6 el principio Acido-Base / Duro-
Blando [68,69], analizando los orbitales moleculares frontera. Para entender la
interaccion del fragmento electréfilo y el clister se utilizd los funcionales de la
densidad concepiual con los cuales es posible determinar propiedades como el
potencial quimico elecirénico, la blandura e indice de electrofilia definidos por
Yang y Parr (ver anexo ec. 24 a 26). La reactividad local de la molécula se

obtuvo con la Funcién de Fukui (ver anexo ec. 27 a 29).

Para el clister nucledfilo {70], se determina la funcién de Fukui local, mediante
la densidad del orbital molecular frontera del atomo metalico de platino. La
funcién Fukui orbital para el atomo de platino frente a un ataque electrofilico

viene dado por:

AQ A0
fo=2Con+2CpC,8, (ec.4)
velf rY+v

Donde a = - fyomo, Cva €5 el coeficiente del orbital molecular frontera (HOMO), y
Syy es el orbital atdmico de recubrimiento en el elemento de matriz. Esta

definicion de funcion orbital de Fukui es usada en otros estudios [71,72].

Ademas, hacemos uso del concepto de electrofilicidad local, para analizar la

reaccion electrofilo-nucledfilo. La filicidad local es definida:

- - ec.h
Wp. = 5'-‘.&: ( )

Cuando una molécula es atacada por un fragmento electréfilo, un analisis de la

filicidad {we¢) provee informacion local de este sitio atdmico en particular [73].
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4. Espectros Electrénicos

El calculo de los espectros de excitacion de estos cluster seran estudiados a
nivel HF y DFT (B3LYP y PBE) mediante la teoria de perturbacion dependiente
del tiempo (TD) [74,75]). Este método es basado en la aproximacion
randon-phase (RPA) [76]. La TD-DFT provee una alternativa para los métodos
de configuracién de interaccion en el estudio de los estados excitados.

La TD-DFT no evalta el desdoblamiento spin-orbital, sino que los promedia.

Para realizar el calculo de los espectros electronicos de los sistemas en estudio,
hemos utilizado el método directo. Este método consiste en resolver las
energias de excitacion a través de las ecuaciones del espacio de Liouville
(métodos de la funcién de Green) [77]. En términos simplificados se trata de
medir la fuerza del oscilador (ec.6) que se genera a partir un momento dipolar

diferente de cero en un estado excitado cualquiera (ec.7).

= (%)(J::) g of (ec6)

Heo = [Yp up, dr(u=—er) (ec.7)




CAPITULO TRES

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muesiran los resultados obtenidos como modelos
estructurales, energias de inferaccion, andlisis de poblacion orbital, entre otros,
de los clusters [Pta(p-CO)a(PHa)sl, [Pta(u-SO2)3(PHa)s] y [Pta(u-CNH)3(CNH)s]
con AuPH,', CuPHs*, AgPHa", H*, TI"y Hg. Los valores tedricos obtenidos con
metodologia ab initio, a nivel HF, MP2, B3LYP y PBE, se encuentran dentro del

rango de los valores experimentales publicados.

Los datos experimentales indican que los clusters son diamagnéticos [78, 79,
80}, por tanto, hemos asumido para todos ios clusters un estado basal singlete.
Para el clister en estudio, [Pta(u-L)3(L)3], nos interesa analizar sus propiedades
basicas. Para hacer mas rapidos los calculos computacionales se usa fosfina,
PH,;, e isocianuro de hidrégeno, ~CNH, en reemplazo de los ligandos
experimentales: irifenilfosfina, -PPh; , triciclohexilfosfina, —PCy; e isocianuro de

butilo, ~CNBu.

Los estudios tedricos de espectros presentados son de caracter predictivo, ya
que en la actualidad no se han reportado espectros experimentales de ellos. Se
evalué la estructura electrénica de los estados excitados por excitaciones
directas, y se presenta una propuesta teérica de los espectros elecirénicos de

estos sistemas. Se calcularon las transiciones espin singlete permitidas para
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todos los sistemas, sobre la base de las estructuras del estado fundamental
para todos cluster [Pta(p-L)s(L)a]-X con X = MPH;" (M = Au, Cu, Ag), Ti+ y Hg;

y los fragmentos metalicos en los niveles HF, B3LYP y PBE.

El presente capitulo se estructuré en tres secciones. La primera seccion
muestra los resultados obtenidos para el clister de triplatino [Pta(u-L)a(L')3]
(L=CO,PH;,CNH; L'=PH3,CNH) como los modelos estructurales y energia de

enlace, el analisis del especiro tedrico propuesto y reactividad de estos cidster.

En la segunda seccion del capitulo se expone el analisis de las distancias,
poblacion Natural, Isolobalidad y la reactividad de los fragmentos metalicos

MPH3" (M = Au, Cu, Ag).

En la tercera seccion se analizan los datos obtenidos para los sistemas
[Pta(p-L)a(L )a]-X con X = MPH;" (M = Au, Cu, Ag), Tl+, H+ y Hg. Esta seccion
se desarrolla en cinco subsecciones:

- Modelos Estructurales

- Analisis de las distancias y angulos de enlace

- Analisis de las energias de interaccion

- Analisis de poblacion Natural de Enlace Orbital

- Andlisis Orbitales Moleculares y Espectros Electrénicos. En esta uitima

subsecciéon se divide en cuatro paries: Analogia Isolobal,

[Pia(p-L)a(L)al-AuPHs", [Pla(p-L)s(L1-M (Hg y TI) y [Pta(L)a(L )] ~{us-H)".
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PRIMERA SECCION
Cluster de triplatino: [Pt;(p-L)s(L)3]

Modelos Estructurales y Energias de Enlace

Se optimizé a nivel HF, MP2, B3LYP y PBE las geometrias del clister de
triplatino, [Pts(p-L)s(L)s], obteniéndose los principales parametros geométricos y
las energias de interaccién, los que se resumen en la Tabla 1. Un modelo

simplificado de las estructuras de [Pta(p-L)a(L')s] se muestra en la figura 35.

Para los grupos 6 a 10 existe una gran cantidad de claster organometalicos, los
enlaces de éstos es posible explicarlos mediante la regla de los 18 electrones,
la que a través del conteo electronico de los electrones involucrados en los
enlaces metal-metal y metal-ligando predice la estructura del cluster, de este
modo el clister [Pts-(u-CO)3(PHa)s], tiene 42 electrones, por tanto, posee una
estructura triangular, de [a misma forma los otros clister en estudio. Se han

sintetizado clister de triplatino los cuales presentan 42, 43, 44 y 46 e.v. [81].

Analizando la configuracion electrénica obtenida a nivel MP2, para
[Pts-(1-CO)3(PHa)s] se obtiene un fotal de 41,8 electrones, para
[Pts-(u-CNH)3(CNH);] se obtiene un total de 42,1 electrones y para
[Pts3~(3-S0,)a(PHs;)s] se obtiene un total de 41,9 electrones. Las distancias Pi-Pt
son iguales en cada cluster, por lo tanto, forman clister triangulares equilateros,
estas distancias van desde el rango 262 pm a 267 para estos clister, las que

estan dentro del rango experimental. Las distancias Pt-Pt mas corta
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corresponden al cluster con carbonil como ligando, debido a su capacidad para

deslocalizar la densidad electréonica del metal.

El analisis de poblacion (tabla 2), NBO, para [Pt3(u-CO)3(PHa)sl,
[Pta(u-CNH)3(CNH)3] y [Pt3(p-SO2)3(PHa3)s] a nivel MP2, nos muestran las cargas
atomicas (figura 36) y la configuracion electronica. En el claster
[Pt3(u-CO)3(PH3)3] el orbital 6s recibe densidad electrénica procedente del
orbital tipo s del carbonil y la fosfina; a su vez esta cediendo electrones del
orbital dx’y?> al orbital p, del carbono. En [Pty(u-SO,)3(PHa)s] el Pt esta
recibiendo carga de sus ligandos, y cediendo carga al orbital px y py del
sulfonilo. La donacién del orbital dx’y’> del platino en el cluster
[Pt3(u-CNH)3(CNH)s], hacia el orbital p, del carbonilo es mayor que en los otros

cluster, lo que se traduce en una escasez de 0,14 electrones.
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[Pt3(p-CO)s(PHz)s] [Pt3(1-SO2)3(PH3)s] [Pts(u-CNH)3(CNH)3)
Figura 35

Estructuras de los complejos estudiados




[Pt3(p-CO)s(PHa)s]

Figura 36

[Pta(u-SO2)3(PHs)s]

47

[Pt3(u-CNH)3(CNH),]

Carga atémicas complejos estudiados

Tabia 1. Principales parametros geométricos de cluster del tipo [Pts (u-L)s (L')s] con L = CO,
SO, CNH; L° = PHs, CNH, a diferentes niveles utilizados (distancias en pm y angulos en

grados)
Cluster Método Pt-Pt Pt-L° Pt-L PtPtPt°® LPtPt°
[Pt3(u-CO)3(PHa)s] HF 2737 2337 2126  60.0°  49.9°
MP2 262.0 226.1 207.0 60.0° 50.7°
B3LYP 271.3 230.8 210.2 60.0° 49.8°
PBE 268.7 2288 2084 60.0° 49.9°
[Pts(H-SO2)s(PHs)s] HF 2757 2366 2332 60.0°  53.8°
MP2 267.0 228.5 231.9 60.0° 54.8°
B3LYP 277.0 233.4 235.3 60.0° 53.9°
PBE 274.7 2312 2343 60.0° 54.2°
[Pts(u-CNH)s(CNH)s] HF 2768  197.0 2153  60.0°  49.9°
MP2 266.3 188.4  209.0 60.0° 50.4°
B3LYP 275.6 192.2 212.6 60.0° 49.6°
PBE 273.5 190.1 210.4 60.0° 49.5°
[Pts(u-SO2)s(PCya)sl® Exp2 2814 2287 2271  60.0°  51.4°
[Pta(u-CO)s(PCysa)s]* Exp3 2654 2275 206.3 60.0° 50.6°
[Pts(u-CNBu)3(CNBu)s]° Expes)  263.2 190.3 208.3 60.0° 50.9°

#PCys, = triciclohexilfosfina.
®Bu = butil.
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Tabla 2 Andlisis NBO, a nivel MP2, para complejos [Pts(u-CO)s(PHa)a], [Pta(H-SO2)a(PHa)s] ¥
[Pta(u-CNH)3(CNH)]

Sistema atomo carga  configuracion electrénica

[Pta(u-CO)3(PHs)s] Pt -0.006 6% 5d* 7p ™
P +0.276 381,40 3p3.25 450.01 3d€l.05 4p0.02
C +0.393 251,31 2p2.22 350.03 3pD.D4 3d0.01
0 -0628 281.59 2p4.91 3p0.01 3d0.02
H -0011 1s'”

IPtS(IJ'SOZ)a(pHa)Zi] Pt -0.071 650.83 5d9.30 6p0.01 5f 0.01 6d0.01 7p0.04
P +0.265 381.39 3p3.2? 450.01 3d0.05 4p0.02
S +1.723 331 37 3p2.?2 450.03 3d0.14 4p0.03
O -0983 25" 2p>™ 3d°"
H  +0.015 1s°%

[Pta(p-CNH)3(CNH)3] Pt +0.140 5d%'97s"% 6d°"
cC +0.365 251.30 2p2.27 350.03 3p0.02 3d0.01
N 0789 2g'% 2p4.4a 3g001
C +0.158 251.25 2p2.52 350.02 3p0.03 3d0.01
N -0.804 281.28 2p4,51 3p0,01

Analisis Espectros del clister [Pts(u-L)3(L’)s] a nivel PBE

Las figuras 37, 38 y 39 muestran los espectros tedricos de los cluster
[Pta(p-CO)3(PHa)al, [Pta(H-SO2)3(PHa)a] y [Pta(u-CNH)3(CNH)s] respectivamente,
con sus longitudes de onda y la fuerza del oscilador. La informacion
proporcionada por estos espectros es util para confirmar las estructuras,

basandose en correlaciones empiricas de los datos obtenidos.

Para [Pts(p-CO)s(PHa)3], fig. 37, se observan tres transiciones importantes
denominadas: A, B, C; las que se correlacionan con los enlaces M-Lco;

M-M-Lco y M-M-Le.
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En el claster [Pt3(u-SO2)3(PHa)s] las transferencias denominadas A, B, C, D yE,

se relacionan con la carga electronica entre el platino y los ligandos P y SO,,

fig. 38. La Banda “A” que corresponde a una transicién M-M-L se encuentra en

el rango del espectro visible.

El espectro tetrico del clister [Pty(u-CNH)3(CNH)3], fig. 39, presenta las

denominadas transiciones A, B, C, D y E, destacando a diferencia de los otros

cluster la transiciones A y B que corresponde a una transicién M-M.
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Reactividad en claster de triplatino

Las propiedades globales y locales de los ciuster, [Pta(L)s(L)a], mosirada en la
tabla 3, fueron obtenidos a través de CDFT (Teoria dei Funcional de la Densidad
Conceptual) a partir de las ecuaciones 24 a 29 (ver anexo). Ademas, se han

incluido los valores del indice de electrofilicidad, w, seglin ec.26 anexo.

Et potencial quimico elecironico y la dureza fueron estimados a partir de la
energia de ionizacién y afinidad electrénica, las que son obtenidas a partir de los
orbitales frontera HOMO — LUMO de los clister en estudio. Estas dos
propiedades son mejor descritas a nive!l ab initio (HF y MP2) que a nivel DFT
(B3LYP y PBE), debido a que en los célculos con DFT la densidad electrénica
decae mas rapido que a nivel ab initio [71]. Esto es notorio, para todos los clister,
en los valores de p y 1, por tanto, independiente del clister la tendencia se
mantiene, ver tabla 3. Al analizar la dureza no es posible establecer una
tendencia pues sus magnitudes son similares, sin embargo, con el potencial
electrénico es posible establecer una ftendencia de su estabilidad:

[Pta(1-SO2)3(PHa)a] > [Pta(u-CO)a(PHa)a] > [Pta(u-CNH)3(CNH)s].

Comparando los tres clister en estudio encontramos que la tendencia de
electrofilicidad, w, para los claster, para todos los niveles, es la misma:

[Pta{p-SO2)3(PHz)s] > [Pta(u-CO)s(PHa)s] > [Pla(-CNH)3(CNH)s]. La funcién

Fukui para el platino, f'm, mostrd valores alto en comparacion con los otros
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atomos del clister, excepto en el clister [Pts(u-SO2)a(PHa)a], donde se observo

un alto valor mas alto sobre el atomo de azufre.

La reactividad local se analizd utilizando la funcién de Fukui para un ataque
electréfilo sobre los claster, 1o que nos provee de informacién del sitio en que se

producira el ataque electrofilico. En todos los clister se obtuvieron valores altos
en la funcién Fukui para el platino, f, en comparacién con los otros atomos del

clister, observandose valores bajos o cercanos a cero para ésfos.

La variacion del indice de electrofilia global es expresada a través de la
variacién local asignada al sitio mas reactivo, estas variaciones se obtiene
mediante el indice de Fukui, wgy, [68]. Este es una medida de Ia variacion del
indice de electrofilia, dirigida a los sitios donde la funcidn de Fukui para ataques
electrofilos es relevante. El valor de wpy en el clister [Piy(-SO2)3(PHz)s} es
mayor que en los clister [Pty(u-CO)a(PHs)a] y [Pta(p-CNH)3(CNH)4], obteniendo

una razon 3:2:1 respectivamente.
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Tabla 3. Potencial lonizacién (1), Electro Afinidad (A), Potencial Quimico Electrénico (u), Dureza
Quimica (n), Indice Global de Electrofilia (w), funcién Fukui Condensada, indice local filicidad

para el centro de platino. Todos los valores en eV.

Cluster Método I A - n w fr We
[Pta(u-CO)3(PHa)s] HF 774 -091 341 433 134 0212 0286
MP2 826 -054 386 440 1.69 0202 0.342
B3LYP 633 259 446 1.87 532 0221 1175
PBE 532 307 419 112 7.84 0241 1.885
[Pt3(p-SO2)3(PH3)s] HF 9.55 1,256 540 415 351 0.169 0.594
MP2 982 162 572 410 399 0.158 0.630

B3LYP 7.04 389 546 1.57 949 0.248 2.351
PBE 6.09 422 516 094 1416 0.289 4.107
[Pts(u-CNH)3(CNH);] HF 595 -100 248 348 088 0190 0.167
MP2 642 098 272 3.70 0.99 0.167 0.167
B3LYP  4.61 1,31 2.96 165 266 0.165 0.438
PBE 3.90 1,94 292 098 435 0159 0692

Conclusiones Primera Seccion

Los cluster en estudio forman estructuras triangulares, con 42 electrones,

las distancias Pt-Pt estan dentro de los datos experimentales.

A nivel tedrico, para estos cluster, se observan tres transiciones importantes

las que se correlacionan con los enlaces MM-L y MM.

La tendencia para el potencial quimico, electrofilia global y wpy es la misma.

[Pta(u-SO2)3(PHa)s] > [Pta(u-CO)a(PHa)s] > [Pta(u-CNH)3(CNH)s].




SEGUNDA SECCION

Fragmentos electrofilicos MPH;"

Andlisis de las distancias y poblacién Natural

Con las metodologias antes mencionadas se optimiza la geometria de los
fragmentos MPH,', a nivel HF, MP2, B3LYP y PBE (tabla 4). Para los fragmentos
MPH," las distancias M—P oscilan entre 225.1 pm a 238.2 pm para el Au; 217.7 a

237.2 para el Cu y 239.1 a 260.9 para el Ag.

El analisis de poblacién para estos fragmentos (tabla 5) nos indica una
distribucién electrénica, principalmente, nsd para los metales en estudio. La
carga obtenida en los fragmentos, MPH;", es 0.646 para Au, 0.859 para Ag ¥

0.829 para Cu.

Los fragmentos MPH;" tienen el mismo nimero de orbitales, el mismo nimero
fotal de electrones en esos orbitales (M = Au, Ag, Cu), es decir, son isolobales
[66]. Por tanto, presentan similitud de sus energias en el diagrama de orbitales
moleculares (figura 40). Ademas, dichos orbitales tienen caracteristicas

nodales, simetrias y formas parecidas, pero no idénticas [2].
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Tabla 4. Principales parametros geométricos de los fragmentos metalicos MPH," (Au’, Ag’,
Cu’). Distancias en pm y angulos en grados en los diferentes niveles utilizados.

Fragmento Método M-P P-H HPM®
AuPH3z* HF 239.2 140.2 114.5
MP2 225.1 140.9 1131

B3LYP 229.5 142.0 113.5

PBE 226.6 143.5 1133

AgPH3* HF 260.9 140.6 116.4
MP2 240.2 1411 115.8

B3LYP 2439 1422 115.9

PBE 239.1 143.6 115.8

CuPH3* HF 237.2 140.5 115.9
MP2 2177 141.0 115.4

B3LYP 221.3 142.2 115.3

PBE 2178 143.6 115.3

Tabla 5. Analisis NBO, a nivel MP2, para MPH;" (M = Au, Ag, Cu).

Sistema adtomo  carga configuracion electrénica
AuPHsz* Au +0.646 5047 5J9.88

o +0.169 35138 3p3.37 450.01 3¢0.06 4p0.02
AgPH3* Ag +0.859 5s0.17 49.97 7p0.01

P -0.101 3144 3p349 450.01 3¢0.05 4p0.02
CuPH3* Cu +0.829 45020 3¢9.96 5p0.01

= +0.009 35143 3348 450.01 3¢J0.05 4p0.01
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Diagrama orbital molecular frontera para MPH;" con M =Au, Ag, Cu. Energia en
unidades atomicas, los valores mostrados corresponden al HOMO y LUMO de los
respectivos fragmentos.

Reactividad en fragmentos electrofilicos

La tabla 6 muestra las propiedades globales y locales de los fragmentos
electrofilos, datos obtenidos a partir de la CDFT, a nivel B3LYP y MP2. Con el
analisis de estos datos no es posible establecer un orden de dureza para estos
fragmentos electréfilos, ya que los valores son muy cercanos. Los parametros en
ambos métodos (MP2 y B3LYP) cambian debido a las diferentes magnitudes de

sus orbitales fronteras.

Se analiz6 la reactividad local de los electréfilos mediante la funcién de Fukui

condensada, a nivel B3LYP y MP2, con el cual es posible obtener una tendencia
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de esta propiedad local, la que nos indica que el oro es el electrdfilo mas fuerte,
indicando que es mejor aceptor de electrones porque es mas polarizable;
seguido de plata y cobre. El indice de electrofilia local del metal, ww*, nos indica la

misma tendencia: Au > Cu > Ag.

Tabla 6. Propiedades quimicas globales y locales de los fragmentos MPH;" (M = Au, Ag, Cu) a
partir de los orbitales frontera. Todos los valores en eV.

[Fragmento Método 4 0n 0 w it w’
AuPH3* MP2 10.48 573 9.58 0.519 497
B3LYP 11.10 245 25.14 0.955 24.01
AgPH3z* MP2 10.24 5.89 8.90 0.357 3.18
B3LYP 10.76 2.70 2142 0.358 7.67
CuPH3y* MP2 10.58 5.76 9.72 0.426 414
B3LYP 10.65 2.61 21.72 0.436 9.47

Conclusiones Segunda Seccion

- Los fragmentos MPH3" (M = Au, Ag, Cu) son isolobales, por tanto, se podra
estudiar cualquiera de estos fragmentos, y predecir el comportamiento de
los otros, ya que sus propiedades seran similares.

- El indice de electrofilia local del metal, wy*, nos indica que el oro es el

electréfilo mas fuerte de los tres metales, seguido de cobre y plata.
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TERCERA SECCION
Sistema: [Pts(-L)s(L")s] — X

Modelos Estructurales

Se utiliza un modelo simplificado de las estructuras experimentales para los
cluster interaccionando con ligandos obteniendo sistemas del tipo:
[Pta(p-L)3(L)3]-X (L = PHa; SOz, CNH; L' = PHs; CNH) y X = MPH;" (M = Au,
Cu, Ag), H*, TI" y Hg (figura 41 y 42). Optimizando con las metodologias HF,
MP2, B3LYP y PBE la geometria de los sistemas, a las simetrias respectivas,

utilizando la técnica de gradientes.

Figura 41
Estructuras complejos [Pts(p-L)s(L’)s]-MPH;"
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Figura 42

Estructuras de los complejos estudiados
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Al optimizar las geometrias de los sistemas se obtienen los principales
parametros geométricos y las energias de interaccion, los que se resumen en
las Tablas 7-13. Ademas, se incluyen resultados estruciurales basados en

rayos X, como referencia para el cluster [Pta(U-L)s(L )s]-

Analisis de las distancias y angulos de enlace

Los datos de los claster [Pta(u-L)s(L")3] estudiados con electréfilos del tipo MPH3"
se resumen en las Tablas 7 a 9. La tendencia de las magnitudes de las
distancias es mas corta a nivel MP2, seguida por PBE y B3LYP. A nivel HF
estas distancias son mas largas. Con estos datos es posible apreciar que en la
formacion de los sistemas (Tabla 7 a 9) los complejos mas estables son a nivel
MP2 (364 a 492 kJ/mol) mientras que los menos estables son dados a nivel HF
(107 a 284 kJ/mol). La diferencia entre las distancias y las energias de
interaccion, a distintos métodos, hace evidente que los efectos de correlacion
electrénica son importantes en la estabilidad de los sistemas. Las distancias
Pt-M (Au*, Cu” y Ag®) obtenidas con todos los métodos son cercanas a la de un
enlace simple y a las estructuras experimentales [27, 33, 43, 82], las distancias
mas cortas se obtuvieron con el método MP2, tal como se indica en la literatura
[85]. Al formarse el sistema, [Pts(u-L)a(L)as}-MPH;", la distancia M—P, a nivel
MP2, aumenta levemente para el Au; en cambio para los otros fragmenios

electréofilos disminuye.

O
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Las distancias Pt-Pt que van desde el rango 262 pm a 277 pm (a diferentes
métodos usados) en el claster trimetélico, son similares a las experimentales
(263.2 pm a 281.4 pm) [78, 82, 84], estas distancias tienden a aumentar
levemente, a los diferentes niveles de calculo, cuando se forma el sistema. Para
cluster [Pta(u-CO)s(PH3)3] las distancias Pt-P son cercanas a 226 pm (a nivel
MP2), lo cual aumenta cuando se forma el sistema [Pta(-CO)3(PH3)3]-MPH5"
(229 pm), en el caso del clister [Pty(u-CNH)3(CNH)3] la distancia P+-C, MP2, es
188 pm y ésta aumenta en el sistema a 191 pm. En el cluster {Pta(4-SO2)s(PHs)s]
la distancia Pt-S es aproximadamente 232 pm y al formar el sistema

[Pta(p-SO2)a(PHa)a}-MPH;" aumenta levemente a 233 pm.

Si se analizan los angulos, en las Tablas 1, 4, 7-9, se observa que el angulo
H-P{P del sistema muesira una menor desviacion comparado con el clister libre,
Pts{CO)a(PHa3)al, de 119° a 117° para el sisterna con Au y a 118° con los ofros
elecirofilos. Para el cluster [Pta(SOg)s(PHs)s], 1a desviacién es de 117° a 116°
aproximadamente para todos los elecir6filos. En cambio, el claster
[Pta(CNH)3(CNH)s] no presenta desviacion en el angulo Pt-C-N(L"). El angulo
M-P-H (M = Au, Cu, Ag) del electrdfilo libre presenta una desviacion en
aproximadamente de 2° a 3° en los sistemas. Para el Au de 113° (libre) a 117°

(sistemas), para Ag de 116° a 118° y para Cu 115° a 118° en los sistemas.
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Tabla 7. Principales parametros geométricos de cluster del tipo [Pt;,(p-CO);,(PH-_3)3]-MPH3+ con
M =Au, Ag, Cu. Distancias en pm y angulos en grados a diferentes niveles utilizados. La energia

de interaccion V(R,) es calculada con BSSE en kJ/mol

Sistema Método Pt-M Pt-Pt Pt-P C-O M-P HPP PMPt® V(Re)
[Pts(p-CO)3(PHa)]-AuPHz* HF 2913 2753 2371 1124 2386 117.7 1178 -199.9
MP2 2698 2630 2285 117.1 2257 1174 1168 -4926
B3LYP 2849 2733 2337 1157 2318 1172 1173 -268.3
PBE 2812 2708 2317 1171 2294 1184 1238 -309.3
[Pts(-CO)3(PHz)3]-AgPH3* HF 2954 2749 2368 1125 2605 1178 1178 -1625
MP2 2703 2628 2286 117.3 2345 1175 1180 -4110
B3LYP 2856 2731 2337 1159 2436 1183 1184 -230.9
PBE 2815 2707 2317 117.2 2387 1185 1188 -265.9
[Pt3(p-CO)3(PH3)a}-CuPHs* HF 2738 2749 2371 1124 2387 1178 117.7 -190.8
MP2 2533 2623 2289 117.2 2127 1174 1181 4215
B3LYP 2729 2645 2338 1157 2227 1182 1183 -268.6
PBE 2609 2703 2318 117.2 2197 1184 1187 -309.6
[Pts(u-CO)s(PCys)3]-AuPCys* [43] Exp 2758 2708 2273 227.0
[Pta(u-CO)3(PPhs)ale-Au*  [43] Exp 2728 2683
[Pta(u-CO)s(PPha)a-Ag-  [56] Exp 2836 266.6
[Pt3(p-CO)3(PPra)}-CuPiPrs*a [56] Exp 2604 2671

ap'Pr, tribulkfosfina terciaria
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Tabla 8. Principales parametros geométricos de cluster del tipo {Pta(p-CNH)g,(tI3NH)3]-MPH3+ con
M =Au, Ag, Cu. Distancias en pm y angulos en grados a diferentes niveles utilizados. La energia
de interaccion V(R,) es calculada con BSSE en kJ/mol

Sistema Método Pt-M Pt-Pt
[Pts(-CNH)3(CNH3)s-AuPHy HF 2889 2777
MP2 2694 266.1
B3LYP 2838 276.6
PBE 2801 2745
[Pts(u-CNH)3(CNHa)3]-AgPH3* HF 2920 2775
MP2 2698 266.0
B3LYP 2842 276.3
PBE 2804 274.2
[Pt3(u-CNH)3(CNH3)3}-CuPH3* HF 2710 277.3
MP2 2529 2652
B3LYP 263.3 276.2
PBE 2603 2742
[Pts(u-CNXyl)3(CNXyl)(PCy3)|[AuPys]* Exp[82] 277.8 266.9

PtC NH M-P

2008

190.7
194.8
1924

200.6
190.6
194.8
1924

200.7
1911
194.9
192.5
198.3

99.1

100.8
100.5
101.1

99.1
100.7
100.5
1011

991

100.8
100.5
1011

2317
225.1
231.3
228.7

261.1
233.9
243.0
238.1

238.5
212.0
222.1
2191
225.7

PMPE V(Re)

146.3
145.2
145.8
145.5

146.7
145.3
145.9
1456

1438
142.7
142.7
142.5

-284.6
4475
-341.6
3746

-245.9
-364.4
-301.5
-331.7

-279.4
-397.2
-350.4
-378.7

CNXyl es isocianuro
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Tabla 9. Principales parametros geométricos de cluster del tipo [Pts(u-SO3)a(PHa)3]-MPH;" con
M =Au, Ag, Cu. Distancias en pm y angulos en grados a diferentes niveles utilizados. La energia
de interaccion V(R,) es calculada con BSSE en kJ/mol

Ststmma _ Witodo PHM PPt PP PI3 MP APPC PUPE VR
(Pto(p-SOa(PHs)s-AuPH;* HE 2967 2787 2385 2345 2390 1161 147.2 -1369
MP2 2707 2683 230.3 2337 2262 1161 145.1 4657
BALYP 287.1 2801 2354 2373 2325 1167 1457 -234.2

PBE 2825 277.2 233.3 2364 230.0 117.0 1455 -269.7

[Pts(p-SO2)3(PHs)3]-AgPHs* HF 3042 277.9 2386 234.0 2605 1162 1482 -107.7
MP2 2711 267.8 2304 232.9 2354 1161 1452 -392.2
B3LYP 288.8 279.6 2356 2367 2444 1168 146.0 -201.2
PRE 2834 2768 2334 2358 2397 117.0 1457 -2299

[Pts(p-SO2)s(PHs)s)-CuPHs* HF 2800 2775 2388 234.1 2381 1161 1451 -131.3
MP2 2545 267.6 2307 2333 2140 116.0 1426 -3%4.5
B3LYP 267.3 279.3 2356 236.9 2230 1167 1428 -2334
PBE 2632 276.7 2335 236.1 2204 117.0 1426 -272.7

[Pt3(p-SO2)o(1-Cl)(PCys)s][AuPPhs]* Exp [44] 278.5 288.6 231.2 2320 2246
[Pts(u-SO2)2(p-Cl)(PPhs)s][AuPPhs]* Exp [44] 2768 286.4 2285 227.8 226.8
2PPh es trifenilfosfina.

Los principales parametros y las energias de interaccion para los sistemas con
TI" y Hg obtenidos se resumen en las Tablas 10 y 12. La tendencia de las
magnitudes de las distancias para [Pta(p-L)s(L')s}-M (M = TI" y Hg; L = CNH,
CO) son mas cortas a nivel MP2, seguidas por PBE y B3LYP, a nivel HF estas
distancias son mas largas; lo que es posible apreciar en la formacion de los
sistemas (Tabla 10 y 11). Para [Pt3(u-L)s(L)s]-M (L = SO.) (Tabla 12), la
tendencia de las magnitudes de las distancia también son mas cortas a nivel
MP2, pero son seguidas por B3LYP, HF y PBE. Los complejos mas estables
son a nivel MP2 (62 a 368 kJ/mol) mientras que los menos estables son dados

a nivel HF (0.5 a 261 kJ/mol).
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Las distancias Pt--M (TI", Hg) obtenidas con todos los métodos oscilan entre
283 pm a 469 pm, tal como se menciond en la seccién anterior las distancias
méas cortas se obtuvieron con el método MP2, debido a que la aproximacion
MP2 sobreestima las interacciones metdlicas [86}. El rango de distancia para
Pt---M (M= TF, Hg?) indica una interaccién fuerte de capa cerrada, la cuai va
mas alla de una interaccion metalofilica clasica, tales distancias estan en

concordancia con los datos experimentales [87,88].

Las distancias Pt—Pt, en sistemas con talic y mercurio, dependiendo de los
diferentes métodos usados oscilan entre 262 pm a 277 pm en el cluster
trimetalico, [Pt{y-L)s(L)sl, estas distancias tienden a aumentar levemente,
cuando se forma el sistema, [Ph(U-L)s(L)a-M. La distancia Pt-P en el ciGsier
liore es 226 pm, ésta aumenta cuando se forma el sistema
[Pts(u-CO)a(PHa)al-M, cercanas a 261 pm (a nivel MP2). Para el cluster
[Pta(u-CNH)3(CNH)4] fa distancia Pt-C, MP2, es 188 pm y ésta aumenta en el
sistema a 191 pm para TI" y se mantiene constante para Hg. Al formar el
sistema [Ph(p-SOa)s(PHs)s-M, P+S aumenta levemente (233 pm) en
comparacién al cluster libre [Pt(p-SOs)s(PHa)a] cuya distancia Pi-S es

aproximadamente 232 pm.

En las Tablas 10 a 12, se observa que el anguio H-Pt —P del sistema muestra una
menor desviacion (117°) comparado con el clister libre, [Pts{(CO)s(PHa)a], (119°)

para el sistema con TI' y se mantiene constante para Hg. El clister
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[Pts(CNH)3(CNH)3] no presenta desviacion en el angulo Pt-C-N (L). Para el

cluster [Pt3(SO,)3(PH3)s], la desviacion es de 117° a 116° aproximadamente para

TI" y Hg.

Tabla 10. Principales parametros geométricos de [Pt(u-CO)3(PHs)s]-M (M =Hg, TI"). Distancias
en pm y angulos en grados en los diferentes niveles utilizados; la energia de interaccion V(Re)

en kJ/mol.
Sistema Método PtM Pt-Pt PP C-O P-H  HPPt® V(Re)
[Pta(u-CO)a(PHa)s)-TI HF 310.3 2748 237.0 1123 1408 1176 -1552
MP2 2841 2617 2291 1171 1416 117.2 -264.5
B3LYP 3047 2722 2341 1157 1426 1180 -1985
PBE 3006 2694 2320 1171 1440 1182 -2269
[Pta(u-CO)3(PHs)s]-Hg HF 4162 2736 2338 1130 1411 11838 -0.5
MP2 2858 2609 2258 117.7 1420 1187 -88.0
B3LYP 325.3 2710 2308 1163 1430 1194 -165
PBE 315.0 268.3 2288 117.7 1445 1197 -376
[Pt3(4-CO,)3(PCya)al-TI Exp [87] 303.9
[Pts(p-CO2)a(PPh-i-Pr2)s-Hg  Exp [88] 300.8
Tabla 11. Principales parametros geométricos de [Pts(u-CNH)3(CNH;)s-M (M =Hg, ).
Distancias en pm y angulos en grados en los diferentes niveles utilizados; la energia de
interaccion V(R.) en kJ/mol.
Sistema Método Pt-M PtPt PP C-O P-H HPPP V(R
[Pts(u-CNH)3(CNH3)3)-TI" HF 3032 2770 201.0 991 1218 180.0 -261.0
MP2 2834 2646 1912 1008 1226 180.0 -367.7
B3LYP 3020 2758 1954 1004 1218 180.0 -2829
PBE 299.0 2734 2128 101.0 1219 180.0 -305.1
[Pta(u-CNH)3(CNH3)3]-Hg HF 4046 2766 197.2 1002 113.2 180.0 2.1
MP2 2869 2650 188.3 1003 1222 180.0 -731
B3LYP 3338 2752 1923 1001 1184 180.0 -13.9
PBE 3154 2733 190.2 100.7 1200 180.0 -33.0
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Tabla 12. Principales parametros geométricos de [Pta(u-SO2)3(PH3)s]-M (M =Hg, TI"). Distancias
en pm y angulos en grados en los diferentes niveles utilizados; la energia de interaccion V(Re)
en kJ/mol.

Sistema Método Pt-M PtPt PtP C-O0 P-H HPPt® V(Re)

[Pt3(u-SO2)a(PH3)a]-TI" HF 3181 2785 2359 2968 1496 101.2 -937
MP2 2891 2667 2312 2338 150.0 1145 -239.0

B3LYP 3097 2756 2338 2359 1514 1143 -189.0

PBE 3359 277.3 2385 2339 1450 1145 -964

[Pta(p-SO,)3(PH3)s]-Hg HF 3514 276.8 2334 2359 1501 1152 -1.7
MP2 291.3 2658 2283 2335 1505 1154 -61.8

B3LYP 3249 2742 2312 2353 1518 1152 -8.4

PBE 469.0 2757 2366 2332 1455 1152 -187

Las distancias para el sistema [Pts(p-L)3(L')3}-H" siguen la misma tendencia que
los complejos anteriormente mencionados, es mas corta a nivel MP2, seguida
por PBE, B3LYP y HF. Los complejos mas estables son a nivel MP2, siendo los
menos estables a nivel HF. Una fuerte oscilacion de la energia de interaccion se

ve en funcién del método utilizado.

En cuanto a las distancias y la afinidad de protones, Pt—(us-H), (Tabla 13), es
evidente que los efectos de correlacion electronica juegan un papel importante
en la estabilidad del sistema. Las distancias Pt—(us-H) obtenidas con todos los
métodos son cercanas a la de un enlace simple, siendo la distancia mas corta

obtenida con el método MP2.

Las distancias Pt-Pt son mayores en los cluster protonados que en los cluster

no protonados, lo que significa que la densidad de electrones de los atomos de
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platino fluye hacia ei proton. El resto de los valores se mantienen sin grandes

cambios estructurales.

Tabla 13. Principales parametros geométricos de clister del tipo [Pta(u-L)s(L’)s] con H', a
diferentes niveles utilizados. Distancias en pm y PA en kJ/mol

Claster  Método Pt-Pt
[Pts(u-CO)s(PHa)sl-(a-H) HF 2856
MP2 2656
B3LYP  279.1
PBE 2740
[Pts(u-SO2)s(PHs)s}-(ka-H) HF 2933
MP2  269.1
B3LYP 2875
PBE 2806

[Pts(u-CNH)3(CNH)3]-(psH) HF 289.8

MP2 269.1
B3LYP 283.9
PBE 278.7

bl
2184
210.5
214.5
211.9

239.9
235.5
240.6
238.6

2221
213.3
217.9
2148

Pt-H

174.2
180.3
179.7
182.1

176.5
181.9
182.7
184.2

172.5
179.6
178.3
1811

R

223
221
225
235

207
204
208
209

266
246
251
246

Analisis de las energias de interaccion

La magnitud de las energias de interaccion obtenidas varia para cada sistema,

[Pts(u-L)s(L )s-MPH;*, dependiendo del método y el grupo fragmento utilizado.

Para el fragmento de oro la energia de interaccion varia entre 136.9 kJ/mol (a nivel

HF) (L=SO; y L'=PH3) y 492 kJ/mol (MP2) (L=CO y L'=PHs); para la plata, entre

los 107.7 kJ/mol (HF) (L=SO; y L'=PHs) y 411 kJ/mol (MP2) (L=CO y L'=PHy), y

para el cobre varia entre 131.3 kJ/mol (HF) (L=SO. y L'=PH3) y 421.5 kJ/mol

(MP2) (L=CO y L'=PHa). Estas magnitudes de energia se asocian generalmente
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con enlaces covalentes [27]. De acuerdo a ésio, es correcto afirmar que hay una
estabilizacién orbital (dador-aceptor) debido a la formacién de aductos estables
entre el clister [P(p-CO)(PHa)sl © [Pla(u-S02)3(PHa)s] 0 [Pla(-CNH)3(CNH)q] y

los fragmentos, MPH3" (M = Au, Ag, Cu).

En funcion de los distintos métodos utilizados, los complejos presentan una
fuerte oscilacion de la energia de interaccion, por ejemplo para
[Pta(p-CO)s(PHa)s}-MPH; la oscilacion es de 189.9 (HF) y 492.6 (MP2), por tanto,
se analiz6, a fravés de la energia de interaccion, la correlacion electrénica. A
nivel HF los complejos ya estan estabilizados (ver la Tabla 7, 8 y 9). Por lo cual,
es evidente que el componente de correlacién electronica juega un papel
importante, ya que cuando este término se inciuye en los otros meétodos, se

obtiene una mayor energia de interaccion, por tanto, un sisterna mas estable.

La magnitud de las energias de interaccion varia para cada sistema. Los
complejos [Pta{L)s(L)sl-Hg presentan energias de interaccion que son
practicamente cero a nivel HF (0.5 kJ/moi (CO), 1.7 kd/mol (SOz2) y 2.1 kJ/mol
(CN)); por tanto, los complejos no tienen una energia de interaccion estable a
nivel HF. Sin embargo, las energias de interaccién a nivel MP2 y de los dos
métodos a nivel DFT (PBE y B3LYP) dan cuenta de interacciones débiles. La
energia de interaccion es mayor para PBE que B3LYP, porque incluye
correlacion electronica. Los resultados para MP2, estdn en el rango de

interacciones de van der Waals, oscilando entre 62 kJ/mo! y 88 kJ/mol.
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En el complejo de [Pta(L)a(L")s}-TI" las energias son mas cercanas a un enlace
formal Pt=TI, presentando fuerte oscilaciones en las energias de interaccion. La
magnitud de la energia de interaccion varia entre 94 kJ/mol y 368 kJ/mol. Las
tablas 10 a 12 muestran que los complejos presentan estabilidad a nivel HF.
Los complejos con TI" presentan energfas de interaccion mas largas que el Hg
debido a que incluye interacciones dipolo-carga inducido, ademas, de la

dispersion siempre presente.

En el caso del sistema [Pts{L)s(L")a}-H" la magnitud de las afinidades proténicas
(APs) obtenidas a partir de un enfoque supramolecular varia entre 204 kcal/mol
y 266 kcal/mol dependiendo del método y clister utilizados. Tales magnitudes
estan generalmente asociados con los enlaces covalentes cuando se compara
con una afinidad protonica de otros compuestos tales como aminas [68]; los
valores obtenidos para estos complejos estan en el mismo intervalo, esto
indicaria una estabilizacién orbital debido a la formacién de grupos estables

entre los [Pta(u-L)a(L")a] y los fragmentos de H'.

Analisis de poblacion Natural de Enlace Orbital (NBO)
Las tablas 14 a 16 muesiran el andlisis NBO para [Piz(u-CO)3(PHa)s-MPH3",
[Pta(-CNH)3(CNH)31-MPH3", [Pta(u-SO2)a(PHz)sl-MPH3" y MPH3" a nivel MP2.

Estas tablas muestran las cargas atémicas y la configuracién electrénica.

La carga del Au (+0.379) en [Pta(u-CO)3(PH3)s]-AuPH;"  disminuye en

comparacién al electréfilo libre (+0.646), AuPH3", lo que indica que el oro esta
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aceptando electrones. Del analisis de carga podemos aseverar que es el CO el
dador, lo que demuestra el comportamiento de acido de Lewis del fragmento.
En el [Ptu-CO)s(PHa)si-AuPH;" la carga del platino (-0.492) también
disminuye en comparacién al clister de triplatino libre (-0.006), por lo que ei
platino de [Pts(u-CO)s(PHs)s]l-AuPH;" esta ganando electrones. Por tanto, la
carga es transferida del cluster [P3(u-CO)3a(PHs)a] hacia el fragmento electrofilo,
MPH5*. El oro tiende a distribuir la carga transferida del CO en el incremento de

su ocupacion en los orbitales 6s y 6p.

Una situacion similar ocurre con la Ag y Cu, 1a carga se transfiere desde el CO y
la PHs del [Pt3(p-CO)s(PH3)s] hacia los fragmentos AgPH3;" y CuPHy', la
disminucion en las cargas de los adtomos de los ligandos puentes es una

muestra de transferencia de carga ligando-metal (L—M).

En el complejo [Pi(p-CNH)(CNH)s;}-AgPHs" la carga det Ag (+0.538)
disminuye en comparacion al electréfilo libre (+0.859), AgPH3", demostrando
que la plata estd aceptando electrones desde los ligandos p-CN y CN. De la
misma forma, la carga del platino (-0.329) disminuye en comparacion al citster
de tripiatino libre (+0.140), indicando que el Pt de [Pta(u-CNH)3(CNH)3}-AgPH;"
estd ganando electrones, lo que demuestra su comportamiento de acido de
Lewis. La carga es transferida hacia el fragmento electréfilo, MPH,", desde el

citister [Pta(u-CNH)3(CNH)3).
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De igual manera sucede con el Au y Cu, la carga se transfiere desde el 4-CN y
CN del [Pts(u-CNH)3(CNH)3] hacia los fragmentos AuPH;* y CuPH;'. La plata
tiende a distribuir la carga iransferida desde los ligandos en el incremento de su

ocupacion en los orbitales Ss, Sp y 6p.

El cobre del electrdfilo libre, CuPH;", acepta electrones desde SO, y PH;' del
claster de triplatino, [Pta(p-SO2)a(PHa)3); 1a carga del Cu (+0.517) disminuye en
[Pta(u-SO2)s(PHa)sl-CuPH;" comparando con el electréfilo libre (+0.829),
CuPHs". Asi mismo, la carga del platino (-0.591) en [Pt3(i-SO2)3(PHa)3-CuPH;"
dismintiye en comparacion al clister de triplatino libre (-0,071), indicando que el
Pt de [Pta(u-S02)3(PH;)3]-CuPH;" esta ganando electrones. Se transfiere carga

desde el cliister [Ptz(p-S02)3(PHs3)s] hacia el fragmento electréfilo, CuPH3".

En los fragmentos de Au y Ag, la carga también se transfiere desde el SOz y la

PH5" del [Pta(u-S02)s(PHa)s1 hacia los fragmentos AuPH3" y AgPH3™.

En general, el flujo de carga que proviene de distintos ligandos (CO, 802, CN y
PHs) va en orden ascendente: cobre, plata y finalmente oro. Para todos los
sistemas [a poblacién gruesa por atomo muestra cambios en el enlace entre los
fragmentos del metal debido a la fransferencia elecirénica. Por tanto, el efecto
real es una transferencia de carga inductiva del core del triplatino, por lo que el

platino compensa la deficiencia electrénica atrayendo carga de los ligandos.




Tabla 14. Analisis NBO,
[Pta(u-CO)a(PHa)s] (M = Au, Ag, Cu).

a nivel

MP2,
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para complejos [Pts(u-CO)s(PHs)s]-MPH;",

Sistema atomo

carga

configuracion electronica

[Pt(p-CO)s(PHa)a]-AgPHs*  Ag

T oDITOO VX

[Pta(p-CO)3(PH3)a]-AuPH3* Au

[Pt3(u-CO)s(PH3)s}-CuPHz*  Cu

[Pts(u-CO)3(PHa)3)

+0.555
-0.494
+0.436
+0.654
-0.574
+0.014
+0.129
+0.030

+0.379
-0.492
+0.438
+0.663
-0.572
+0.017
+0.255
+0.030

+0.325
-0.521

+0.412
+0.469
-0.372

+0.045
+0.175
+0.045

-0.006
0.276
0.393
-0.628
-0.011

55033 4992 5p0.08 pp012
6056 5930 G063 6001

3s1.31 3p3.20 3d0.05 4001

251.14 2p214 38003 30003 3001
25168 2p487 3002

150.98

3s141 3341 3d0.04 4p001
15097

65059 5983 pp0.2!

59.29 Gp0.06 70.55 7p0.60

35131 3p3:20 3¢0.05 4p0.01
25113 2p214 350.08 3p003 3001
25168 2p486 3002

15098

351.36 3p332 3d0.05 4p001
150.97

45049 3¢j9.70 4034 55001 4q0.12 5p0.02 4f0.02 50.01 50.01
Bs 086 54 897 pp 0.71 75 0.01 5f 0.11 g 0.07 7p 002

3s 129 3p 320 3¢ 0.07 4p 002

2s 1.08 2p 236 3g 002 3p 005 3¢ 0.02

2s 167 2p 463 3p 0.03 34 003

15095

35137 3p3:36 30.08 4p0.02
150.95

6064 5932 7p0.02

35140 3p3.25 45001 3005 4p0.02
251.31 2p222 35003 3p0.04 3001
25169 2p91 3p0.01 30.02

15101
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Tabla 15 Andlisis NBO, para complejos [Pts(H-CNH)3(CNH)3]-MPH;", [Pts(u-CNH)3(CNH)s]
(M = Au, Ag, Cu), a nivel MP2.

Sistema atomo  carga configuracion electronica
[Pt3(4-CNH)3(CNH)s}-AuPH3z* Au +0.363 6059 5d9:82 §p0.10 7p0.14
Pt 0.325 65053 500.18 Bp0.06 5f0.01 7p0.56

P +0.260 35136 3p331 3¢0.05 4p0.01
C +0.533 25117 2p224 35003 3p0.02 3001
N -0.720 25130 2p441

C +0.390  2s'-11 2p245 35002 3p0.02 3001
N -0.741 25128 2pA45 3p0.01

[Pt3(u-CNH)3(CNH)3]-AgPH3* Ag +0.538 55033 4¢9.92 5p0.10 Gp0.13 §d0.01
Pt 0329 Bs054 5019 Gp0.38 5001 7p022
=] +0139  3s!41 3p339 3d0.04 4p001
C +0533 28117 2p2.24 3g0.08 35002 34001
N 0723 28130 2pt4t
c +0.381  2s!.112p246 35002 3p0.02 3001
N -0.743 25128 2phds 3p001

[Pta(u-CNH)3(CNH)3}-CuPH3* Cu +0.486 43033 3d9.93 4p0.26
Pt -0.324 5d9.19 p0.05 75054 5{0.01 7p0.55
P +0.169 35140 3p337 3d0.04 4p0.01
c +0.534  2s!17 2p2.24 350.03 30002 3001
N -0.720 25130 2pA
c +0.380  2s!11 2p246 35002 3p0.02 3001
N -0.740 25128 QpA45 3p0.01

[Pts(u-CNH)3(CNH)s] Pt #0140 5491975084 oot
C +0.365 25130 2p227 35003 30002 3¢001
N 0789 25130 2ptas 35001
C +0.158 25125 2p252 350.02 30003 3¢0.01
N 0.804 25128 QpAst 3p0ot




Tabla 16 Analisis NBO,

a nivel

[Pta(1-SO2)3(PHa)s] y MPH3™ (M = Au, Ag, Cu).
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MP2, para complejos [Pta(p-SO;)s(PHa)s)-MPH;",

Sistema atomo  carga configuracion electrénica
[Pta(u-SO2)3(PH3)s]-AgPH3* Ag +0.560  5s0.31 4¢9.93 5p0.08 Gp0.12
Pt -0.593 6s0-60 /d9.28 6p0.68 5f0.01 §0.02
=] +0.437 35130 3p3.20 3d0.05 4p0.01
S +1.993 3g1.24 3p260 450.0130.13 4p0.02
0O -0.953 251.83 2p5.09 3do0.01
H +0.038 1095
P +0.117  3s!41 3p342 3d0.04 4p0.01
H +0.034  1s09%
[Pts(u-SO2)3(PHs)s}-AuPH3* Au +0.389  6s 057 5d 984 6p 0-20 §d 0.01
Pt -0.593 Bs 059 54 927 Gp 0.70 5f 0.01 §g 0.02 §g 0.0t
=] +0.438 3s 1.30 3p 3.20 3d 0.05 4p 0.01
g +1.997 35 124 3p 260 45 001 3¢ 0.13 4p 0.02
0 -0.949 2s 183 2p 51134 001
H +0.046 15095
P +0.248 3 1.36 3p 3.33 3¢ 0.05 4p 0.1
H +0.036  1s0%
[Pta(u-SO2)3(PH3)3}-CuPHs* Cu +0.517  4s0.32 39.94 4022 50.01
Pt -0.591 Bs0.60 5928 6p0.68 5f0.01 0.0 7p0_01
P $0.438 33130 3p3:20 3q0.05 4001
g +1.993 35124 3p260 45001 30.13 4p002
0 -0.950 25183 2ps5.11 3001
H +0.039  1s0%5
P #0138 35140 3p341 3¢0.04 4p001
H +0.031 15097
[Pt3(p-SO2)3(PHs)3] Pt -0.071 65068 5d9.30 §p0.01 5f 0.01 §0.01 7p0.04
P +0.265 331.39 3p3.27 4g0.01 30.05 4p0.02
S +1.723 3g1.37 3p2.72 450.03 30.14 4p{).03
0 -0.983 2s1.84 2p5.14 3d0.01
H +0.015  1S098
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Las cargas atémicas y la configuracion electrénica para [Pis(u-CO)s(PH3)s]-M,
[Pts(u-CNH)3(CNH)s}-M, [Pta(1-SO2)3(PHa)s]-M y M (M = TI" y Hg) se obtuvo del
andiisis de poblacion NBO, a nivel MP2. Los datos son resumidos en las

tablas 17 a 19.

En el tfalio practicamente no hay cambio, ya que esta aceptando una
pequefiisima carga (+0,983) del CO y el P en [Pts(-CO)a(PHa)a]~TI, la que
disminuye en comparacion al elecirdfilo libre (+1), Ti". La carga del platino
(-0.650) también disminuye en el [Pty(u-CO)3(PHa)s}-TI", en comparacion al
clister de triplatino libre (-0.008), por io que el platino esta ganando electrones.
Por lo cual, el talio distribuye Ia carga transferida del cluster [Pta(u-CO)3(PH3)s]
hacia el metal, TI*. En el caso del Hg, este pierde electrones, ya que su carga
(+0.328) aumenta en comparacion con el metal libre (0); ei platino

disminuyendo su carga, aceptando electrones desde el carbono y el Hg.

En [Pta(t-CNH)3(CNH)3]-TI" la carga del Tl (+0.956) disminuye en comparacion
al electréfilo libre, demostrando que el talic esta aceptando electrones de los
ligandos. Asi mismo, la carga del platino (-0.433) en [Piz(u-CNH)3(CNH)s]-T1"
disminuye en comparacion al cluster de friplatino libre (+0.140), indicando que
el Pt esta ganando electrones. La carga es transferida hacia el metal, T, desde
el clister [Ptz(-CNH)3(CNH);]. En [Pts{-CNH)3(CNH)3]-Hg el Hg aumenta su
carga debido a que pierde electrones, el platino (-0.433) acepta electrones,
disminuyendo su carga (+0.140); lo que indica que la carga se trasfiere hacia el

platino desde el ligando C y el metal Hg.




i

El talio del electréfilo libre, TI*, pierde electrones en [Pta(u-SO2)3(PH3)s}-TI". La
carga del TI" (+1.036) aumenta comparando con el electréfilo libre (+1). Por el
contrario, la carga del platino (-0.692) en [Pt3(u-SO2)3(PH3)3]-TI" disminuye en
comparacion al clister de triplatino libre (-0.071), indicando que el platino de
[Pts(p-SO2)a(PH3)s]-TI" estd ganando electrones. Por tanto, la carga se
transfiere desde el metal y los ligandos SO, y PHj3, hacia el platino. De igual
forma ocurre para [Ptz(u-SO2)3(PHs)sl-Hg. El metal, Hg, transfiere carga hacia

el platino, al igual que sus ligandos.

El talio tiende a distribuir la carga transferida desde los ligandos en el
incremento de su ocupacion en los orbitales 6p. El mercurio distribuye su carga
en los mismos orbitales del cluster libre, manteniéndose casi inerte la ocupacion

del orbital 6s y aumentando levemente la 6p

Tabla 17 Andlisis NBO, a nivel MP2, para complejos [Pty(u-CO)s(PHa)3]-M, y M (M= Hg, TI).

Sistema atomo carga configuracion electronica

[Pts(p-CO)s(PHa)a)-TI* +0.9833 65 169 6p 033 75 0.01 5f 0.10 g 0.0 7p 003
-06504 63 0.69 R 8.97 Gp 0.80 7g 0.01 5f 0.11 Gd 0.08 7p 0.02
+0.4184 3 12 3p 320 3 007 4p 002

+0.4590 25 109 2p236 3 002 3p 0.05 3¢ 0.02

_03652 23 1.67 2p 4,63 3p 0.03 3d 0.03

+0.3279 Bs!58 59w 5p°-‘2
06145 68055 50930 6p0-77 50t
+0.4664 25168 2p#0 3001 3002
+0.6605 2s'13 2p214 35002 0043001
-0.6093 25188 2ph%03p001 3002

T Tl +1.00 5d10 6s? 6p0
Hg Hg 0.00 5d10 6s2 6p0

OO vy¥d

[Pts(p-CO)3(PHs)s}-Hg

couwv3®FE
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Tabla 18 Analisis NBO, a nivel MP2, para complejos [Pts(u-CNH)3(CNH);]-M, (M= Hg, )

Sistema atomo carga configuracion electronica

[Pta(u-CNH)3(CNH)s}-TI* TI  +0.956  6s'81 6p0-24

0433 Bs055 54921 G067 5f 001
+0537 25116 2p225 350.02 3p0.02 3001
-0.709  2s'30 2pt40

+0375  2s'11 2p247 35002 3p002 300!
0730 2128 2ptad 3p001

Z0zZ203

[Pts(u-CNH)3(CNH)3}Hg ~ Hg ~ +0.254  6s"835d9%86p 014

Pt -0433  5d%176p0737s 0.5 5f 001

C  +0562  2s!172p2223 0.023p002 34001
-0.769  2s'292pt47
+0.396  2s'112p244 350.02300.02 3d001
0780 28127 2ph493p 001

=20 Z

Tabla 19 Analisis NBO, a nivel MP2, para complejos [Pts(4-SO;)s(PH3)s]-M, (M= Hg, T).

Sistema atomo carga configuracion electronica

[Pta(p-SO2)3(PHa)a]-TI* T +1,036 6581 6p0-15 75001

0.692 65061 5930 Gp0.74 5001 6001 7p0.0t
+0.435 38130 3p321 3d0.05 4p001

+1.982 3124 3p261 45001 3d0.13 4p002
0.924 25183 2p5.08 3001

OoOw 7v3d

[Pta(p-SO2)3(PH3)3}-Hg Hg +0.316 65180 5d9.98 Gp0.11
Pt 0672 65057 54928 Gp0.79 5{0.01 6001
) +0.452 35130 3p3.19 3d0.05 4p0.01
S +1.973 35124 3p262 45001 3¢0.13 4p0.02
0 -0.963 25183 2p512

La tabla 20 muestra el analisis de la poblacién (NBO) basado en la densidad

MP2 de los clister. La disminucion de la carga atémica, H, se puede distinguir
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en todos los clister con (us-H), los que adquieren una elevada densidad de

carga, asi como el Pt; disminuye en la misma proporcion. Por lo tanto, la carga

es ftransferida del cluster [Pts(p-L)3(L)s] hacia el H" cuando se forma

[Pta(p-L)s(L )3—(p3-H)]+. El flujo de carga proviene de los ligando unidos al Pt;. La

poblacion bruta por capa de atomo muestra cambios en el enlace entre los
fragmentos, debido a la transferencia de electrones. Entonces, el efecto real es
en parte una transferencia de carga inductiva, donde el proton retira carga del
Pt;, éste a su vez compensa la deficiencia de electrones retirandolos de los

ligandos. La carga sobre el Pt; depende del claster y sus ligandos.

Tabla 20 Analisis NBO, a nivel B3YP para complejos [Pts(p-L)s(L 3)s]-H". (L= CO, SO, CNH;
L'= PH3, CNH)

Sistema atomo  Carga configuracion electronica
[Pta(u-CO)3(PHa)a(ua-H)]" Pt  -0.3086 6s°% 5d°*6p"® 7p°*

c +0.5202 2s''°2p?% 3% 3p°* 30"

O  -0.4251 2s"%2p*" 3¢

P +0.3367 3s'*3p®% 30" 4p°""

H +0.1033  1s°%2¢""
[Pta(p-soz)a(PHa)g(pa-H)]+ Pt -0.4414 650.52 5 d9.2? spo.sz 6 dom 7po.01

S +17789 3s1.32 3p2.74 480.01 3d0.12 4p0,03

0O  -07993 2s'%2p*%

P +03459 3s1.35 3p3.26 3d0‘03 4p0.01

& +0.0525 1s%%2¢°"
[Pts(u-CNH)3(CNH)s(pa-H)] Pt -0.1253 6s"®5d*'"6p°*°

C +04212 281.14 2p238 350.03 3p0.02 3d0.01

N -0.5935 2s'*2p*¥

C +02767 251.13 2p2.54 350.02 3p0.02 3d0.01

N  -0.5909 2s'%2p4° 3p°"

H  +0.0546 1s°% 2"
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Andlisis Orbitales Moleculares y Espectros Electrénicos

a. Analogia Isolobal

Las figuras 43, 47 y 48 muestran las energias de los orbitales moleculares
fronteras para [Pta(p-CO)3(PHs)s]-MPH3", [Pta(H-CNH)s(CNH)s]-MPH; y
[Pta(u-S02)3(PH3)3]-MPH3;" con M = Au, Ag, Cu, a nivel B3LYP.

Debido a que los fragmentos MPH;" (M = Au, Ag, Cu) son isolobales, el
diagrama de los orbitales moleculares fronteras de los niveles energéticos son
muy similares para los fres complejos de [Pta(u-CO)s(PHs)sl-MPH;"
(M = Au, Ag, Cu). Para estos sistemas el gap HOMO — LUMO en el diagrama
de orbitales moleculares frontera es aproximadamente 7.9 eV (figura 43). La
figura 44 muestra la similitud en el diagrama de contorno dei orbital molecutar,
la semejanza en ia forma de los orbitales moleculares con sus simetrias frontera

se ve en la figura 45 y 46.

Para los complejos [Pta(-CNH)s(CNH)s]-MPH;" y [Pts(1-SO2)s(PHa)s-MPH; ;

ocurre lo mismo que para los complejos [Pts(H-CO)s(PHs)s]-MPH3', debido a

gue trabajamos con los mismos fragmentos isolobales, M = Au, Ag, Cu. El gap
HOMO - LUMO en el diagrama de orbitales moleculares frontera para
[Pts(p-CNH)3(CNH):-MPH," con M = Au, Ag, Cu es aproximadamente
6.5 eV (figura 47). Para los complejos [Plz(u-SO2)3(PHa)s]-MPHs™ el gap
HOMO - LUMO en el diagrama de orbitales moleculares frontera es

8.7 eV (figura 48).




Energia (a.u) Pt3(CO)3(PH;)3-MPH;~
0,100 +
0200 1 9353 0349 0.352
4 s
-0,300 + HOMO
T 0.231 0229 0228
0,400 L1 : -
AgPH;" AuPH;* CuPH;*
Figura 43
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Diagrama orbital molecular frontera para [Pts(u-CO)s(PHa)s]-MPH;" con M =Au, Ag, Cu. .
Energia en unidades atomicas, los valores mostrados corresponden al HOMO y LUMO

de los respectivos complejos.
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HOMO 67

LUMO 68

Figura 44
Diagrama contorno del orbital molecular HOMO y LUMO para [Pta(u-CO)3(PHa)a]-MPH;"
con M =Au, Ag, Cu.
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H-59a” H-67 a” L-68 a L-71a”

59 ap H-67 e L-68 a4 L-71e

H-59 d H-67 d L-68 a4 L-71e

Figura 45
Forma del orbital molecular para [Pts(-CO)s(PHs)s]-MPH;" con M=Au, Ag, Cu.
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H-62 a’ L-73a

64 a L-73a

H-63 d L-73e

Figura 46
Forma del orbital molecular enlazante y antienlazante para [Pts(U-CO)s(PHa)s]-MPH;"
con M = Ay, Ag, Cu.
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Pty(CNH)3(CNH)3-MPH,*
Energia (a.u)
-0,100 + ) —
| 0287 0.285 0,290
-0,200 +
LUMO
] HOMO
1 0.185 0.186
0,300 + T
T Hﬁ o N
=3
0,400 1 _
AgPH;* AUPH;* CuPH;*
Figura 47

Diagrama orbital molecular frontera para [Pt3(CNH)3(CNH)3]-MPH;" con M =Au, Ag, Cu.
Energia en unidades atémicas, los valores mostrados corresponden al HOMO y LUMO

de los respectivos complejos.




) Pt3(SO;)5(PH;)5-MPH;*
Energia (a.u)
-0,120 + - —
B L
0,220 + —— s s
T 0.378 0.378
BE ) —
ki LUP.‘!O
-0,320 +
4 HOMO
4 0,260 0.260
B B
1372 Th2
0,420 1 & 1
AgPH,* AUPH;"
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Figura 48

Diagrama orbital molecular frontera para [Pts(u-S0,)s(PH3)s)-MPH;" con M =Au, Ag, Cu.
Energia en unidades atémicas, los valores mostrados corresponden al HOMO y LUMO

de los respectivos complejos.
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b. [Pts{-L)a(L)sl-MPH;"
Con el propdsito de establecer el tipo de interaccion en la formacion del enlace
existente entre el clister de triplatino, [Pta(p-L)s(L)s] con L = CO, CNH, SO;
L'=CNH, PHs, y el fragmento electréfilo, AuPHs*, se analiza el diagrama de
orbitales moleculares frontera del complejo formado [Pia(u-L)s(L )s}-AuPH;".
Las figuras 49, 56 y 60 muestran los diagramas de los orbitales moleculares
frontera para [Pts(u-CO)3(PHa)s-AUPH;, [Pts(u-CNH)z(CNH)s]-AuPH3" v
[Pta(u-SO2)3(PH3)s]l-AuPH3", a nivel MP2. El complejo de platino se ubica al
lado izquierdo en el diagrama y el fragmento de AuPH;" se ubica en el derecho;
el centro del diagrama corresponde a los orbitales moleculares para los

complejos de [Pts(u-L)a(L)s]-AuPHz" con L = CO, CNH, SOy L'=CNH, PHa.

Los datos de los espectros tedricos se muestran en las Tablas 21 a 23, las
bandas en verde, en la columna excitacion, indican un estado degenerado v las
rojas indican una transicion Pt-M. Las figuras 50 a 55, 57-59, 61 a 62 muestran
los especiros tedricos para los complejos y los orbitales moleculares de las
transiciones, los cuales muestran un corrimiento con respecto a los espectros

patrones, figuras 37 a 39.

El especiro elecirénico de los complejos [Pta(p-CO)a(PH3)s]-Au{PHz)",
[Pta(u-CO)a(PH3)sl~-Ag(PH3)* y [Pta(u-CO)s(PHs)s]-Cu(PHa)"; junto a sus
orbitales moleculares, correspondientes a la transicion D, se muestran en las

figuras 50, 52, 54, 57 a 59, 61 y 62.
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En el diagrama de [Pta(u-CO)a(PH3)sl-AuPH3", figura 49, cuatro orbitales
presentan interaccién fuerte: 61a;, 65a;, 72a; y 75as, en estos orbitales se
genera el enlace mediante los orbitales enlazantes 61a;, 65a; Yy los
antienlazantes 72a,, 75a4, en el orbital 61 se observa una densidad “sdy,” entre
el Pt y Au; de igual forma se observa en el orbital 65 una densidad “pdyx,". A
diferencia de los orbitales 72 al 75 donde no existe una densidad orbital
enlazante entre estos metales, ésto indica claramente un enlace a través de

interaccién orbital.

El espectro electrénico de [Pt3(u-CO)3(PHs)sl-Au(PHs)", figura 50, ademas de
las bandas A, B y C, correspondiente al clister [Pt3(u-CO)s(PH3)s] , presenta
una banda D, que corresponde a la formacioén de un aducto estable entre el
triplatino y el fragmento metalico: [Pta(u-CO)3(PH3)3l-Au(PH3)", lo que se
traduce en un enlace covalente. Esta banda, aparece a los 258 nm, y
corresponde a una transferencia de carga tiene un caracter de metal-metal a
ligando (MMLCT); principalmente es una transicién electronica de transferencia
de carga entre los orbitales moleculares 50 (dpy , (0+d)s, ) y 68 ((O+T+d)py,

, (o+)), figura 51.
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Orbitales moleculares, transicién D de [Pt3(u-CO)3(PH;)s]-Au(PHs) .
Vista de los orbitales arriba desde el plano z y abajo en lateral.
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De la misma forma, que con el fragmento de oro, ademas de las bandas A, By
C, correspondiente al clister [Pts(u-CO)a(PHa)s], el espectro electrénico de
[Pts(u-CO)3(PH3)3]-Cu(PHs)", figura 52, presenta una banda D; dicha banda
corresponde a la formacion del aducto estable: [Pta(u-CO)3(PH3)3}~Cu(PH3)". La
banda D, aparece a los 241 nm, y corresponde principalmente a una transicion

electrénica de transferencia de carga de caracter metal-metal a ligando entre

los orbitales moleculares 48 (dp, (0+1)c,) — 68 ((1+d)q, (o+m+d)e, , (O+),
figura 53.
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Orbitales moleculares, transicion D de [Pts(u-CO)a(PHs)s]-Cu(PH,)".
Vista de los orbitales arriba desde el plano z y abajo en lateral.

El espectro electrénico de [Pt3(u-CO)3(PH3)3l-Ag(PH5)", figura 54, presenta una
gran banda asociada a la interaccion Pt-Ag, ademas de las bandas A, By C,
correspondiente al cluster [Pts(pu-CO)3(PHs)s]. Esta gran banda, denominada D,
aparece a los 248 nm, y corresponde principalmente a una transicion
electrénica de transferencia de carga, metal-metal a lingando (MMLCT), entre
los orbitales moleculares 50 (dpi, (0+d)s;) Y 68 ((o+m+d)py, (O+T1T+d)sg, (O+TT)),

figura 55.
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Cuatro orbitales: 62a, 63e, 78as, y 79e presentan una interaccion fuerte en
[Pta(u-CNH)3(CNH)s]-AuPH;"; figura 56, generandose los orbitales enlazantes
62a;, 63e y los antienlazantes 78a;, y 79e. Al analizar la densidad de los
orbitales 62 y 63, se observa una densidad “sdy.”, y los orbitales 78 y 79 no

presentan una densidad enlazante entre Pt-Au.
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La Tabla 22 muestra los datos teoricos obtenidos para los
complejos  [Pts(u-CNH)3(CNH)s]-Au(PH3)",  [Pta(-CNH)3(CNH)s-Ag(PHa)",

[Pta(u-CNH)3(CNH)sH-Cu(PHa)".

Los espectros electronicos de los complejos [Pts(u-CNH)3(CNH)3l-Au(PH3)",
[Pts(u-CNH)3(CNH)3]-Cu(PHs)", [Pts(u-CNH)3(CNH)3]-Ag(PH3)", ademas de las
bandas A, B, C, D y E, caracteristicas del cluster [Pt3(u-CNH)3(CNH);], presenta

dos bandas, denominadas X e Y, asociadas a la interaccion Pt—M.

En el caso del complejo [Pts(u-CNH)3(CNH)sl-Au(PHs)" estas bandas, X e Y,
aparecen a los 344 y 258 nm respectivamente, y corresponden principalmente a
una transicion electronica de transferencia de carga entre los orbitales
moleculares 59 ((o+m+d), d) a 71 ((o+m+d), (o++d)) para la banda X, y
53 (d, (o+11), ) a 71((o+1+d), (o+1+d), (o+T)) para la banda Y, ambas bandas
corresponden a transiciones de caracter metal-metal a ligando (MMLCT), fig.57.
Los orbitales moleculares activos de estas transiciones muestran la aparicion de

un enlace formal de caracter covalente.

El espectro electrénico de [Pt3(u-CNH)3(CNH)s]-Cu(PH3)", fig. 58, presenta dos
bandas asociadas a la interaccion Pt-Cu, que son analogas al sistema
anteriormente estudiado. Estas bandas, X e Y, aparecen a los 335 y 252 nm
respectivamente, y corresponden principalmente a una transicion, electrénica
de transferencia de carga, de caracter metal-metal a ligando (MMLCT), entre los

orbitales moleculares 57 ((1r+d), d, (o+1)) a 71 ((o+), (o+d), 1) para la banda
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X, y 51 (d, (o+m), (o+m)) a 71 ((o+m), (o+d), )) para |la banda Y. Los orbitales
moleculares activos de estas transiciones muestran interacciones enlazantes

entre el clister y el fragmento metalico de cobre.

El espectro electronico de [Pta(u-CNH)3(CNH);3]-Ag(PH3)", fig. 59, también
presenta dos bandas asociadas a la interaccion Pt-Ag, estas bandas, X e Y,
aparecen a los 343 y 260 nm, respectivamente, y corresponden principalmente
a una MMLCT entre los orbitales moleculares 59 ((o+m+d), (7+d), (o+Tm)) a
71 ((o+m+d), (o+m+d), (o+m)) para la banda X, y 55 (d, (m+d), (o+m)) a
71((o+m+d), (o+1+d), (o+)) para la banda Y. La inspeccion de los orbitales
moiecuiares activos de estas transiciones demuestra la aparicion de un enlace

formal de caracter covalente.
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Espectro tedrico de [Pts(u-CNH)3(CNH);]-AgPH;", a nivel PBE

De igual forma ocurre en el diagrama de [Pts3(u-SO.)s(PHs)s}-AuPH3", el cual
presenta cuatro orbitales con interacciones fuertes: 74a4, 77a; y 80a; y 87ay, la
densidad orbital enlazante se observa en los orbitales 74 y 77 cuya componente
orbital es “sdy,” y “pdx,” y, en los orbitales 80 y 87 es posible apreciar el

antienlace, figura 60.
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Figura 60
Diagrama orbital molecular frontera para [Pta(p-SO,)a(PHa)s]-AuPH;", a nivel MP2. Energia en
unidades atomicas.

El espectro electréonico de los complejos [Pt3(u-SO.)3(PH3)s]-Au(PH3)™ vy
[Pt3(u-SO2)3(PH3)3]l-Ag(PHs)"; se muestran en las figuras 61, 62. La Tabla 23
muestra los datos tedricos obtenidos para estos complejos. En cada uno de

estos complejos se repiten las bandas A, B, C, D y E, correspondiente al cluster
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[Pta(u-S0O2)3(PHa3)s], ademas, estos complejos presentan otras bandas

denominadas W, X, Yy Z.

En el caso del complejo [Pt3(u-SO2)3(PH3)sl-Au(PHs)", figura 61, las bandas X e
Y no son las responsables de la interaccion enlazante Pt—Au, estas bandas
corresponden principalmente a las transiciones de los orbitales 66 (d*, d", 1) a
80 ((1r+d), 1) para X, y 65 (d*, d*) a 80 (w+d) para Y. Ambas transiciones
presentan en el OM de partida, una densidad electrénica < en el atomo de Au,
la cual es transferida a los ligantes puente SO; del clister en el OM de
llegada 80. Esta transicion corresponde a una transferencia de carga metal a
ligando (MLCT). El examen de los orbitales moleculares participantes en las
transiciones X e Y, demuestran que dichas transiciones no son las
responsables de la formacion del enlace del aducto estable
[Pt3(p-SO2)3(PH3)3]-Au(PH3)" (lo mismo ocurre en el caso del sistema con
plata). Sin embargo, se encontraron dos bandas asociadas a la interaccion

Pt-Au. La primera, denominada banda “W", se ubica a los 397.47nm y

corresponde principalmente a la ftransicion 77 (d, (o+med) m) a
81 ((m+d), (o+d) (o+m)). La segunda banda, denominada banda “Z", se
encuentra a los 299.74nm y corresponde a 64 (d, (o+d a
81 ((m+d), (o+d), (o+m)). En ambas transiciones se puede apreciar la

interaccién Pt—Au que se establece entre el triangulo de platino y Au(PH,)".
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Figura 61
Espectro tedrico de [Pta(u-SO5)a(PHa)s]-AuPH;", a nivel PBE

El espectro electrénico de [Pt3(u-SO2)3(PH3)3]-Ag(PHs;)", presenta dos bandas,
X e Y, asociadas a la interaccion Pt—Ag; estas bandas, aparecen a los 366 nm y
361nm respectivamente, y corresponden principalmente a una transicion
electronica de transferencia de carga entre los orbitales moleculares
73 (d, (o+d)) a 81 ((o+m+d), (o+1m+d), (o+1)) para la banda X, y 77 (d, d) a

81 ((o+m+d), (o+m+d), (o+m)) para la banda Y. Estos orbitales moleculares
muestran una interaccion fuerte entre el triangulo de platino y el fragmento

metalico Ag(PHa)", figura 62.
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Espectro teérico de [Pts(1-SO,)s(PHs)s]-AgPH5", a nivel PBE
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c. [Ph(u-Lis(L1-M
La figura 63 y 69 muestra los diagramas de los orbitales moleculares frontera
para [Pi(E-SO2)a(PHzs)al-M (M=TI*, Hg), a nivel MP2. El complejo de platino,
[Pta(p-SO2)3(PH3)3], se ubica al lado izquierdo en el diagrama, M se ubica en el
derecho y el centro del diagrama corresponde a los orbitales moleculares para

los complejos de [Pt3(-SO2)a(PH3)s}-M.

En el complejo [Pla(p-SO2)a(PHa)s}-TI°, figura 63, cuatro orbitales presentan
interaccion: 63e, 71e, 73a,, y 76a;. En el orbital enlazante 63 y el antienlazante
73, se observa una densidad enlazante en ambos orbitales y una densidad
antienlazante para los orbitales 71 y 76 siendo su componente orbital “p,” en el
orbital 71 y “py,” en el 76, por lo tanto, la formacion de aductos estables entre

Pt; y el ion Talio, a través de orbitales moleculares, no existe en este sistema.

Las Tablas 24 a 26 proporcionan los datos de estos espectros, fas bandas en
verde, en la columna excitacién, indican un estado degenerado y las rojas
indican una transicion Pi—M. Las figuras 64 a 68, 70 a 74 muestran los
espectros teéricos para los complejos y los orbitales moleculares de las

transiciones.
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Diagrama orbital molecular frontera para [Pta(u-SO5)a(PHa)s]-TI", a nivel MP2.
Energia en unidades atomicas.

El espectro electronico de los complejos [Pt3(u-CO)s(PH3)s}-TI" vy
[Pt3(u-CO)3(PH3)s]-Hg; junto a sus orbitales moleculares, se muestran en las

figuras 64, 67, 68, 70, 73 y 74.




105

El espectro electrénico de [Pta(u-CO)a(PHa3)3}-TI", figura 64, también se
observan las bandas A, B y C, caracteristicas del cluster, presentando ademas
una banda D asociada a la interaccion entre el cluster de triplatino y el atomo de
talio (I). Los orbitales moleculares activos de la principal transicion electronica
responsable de la banda D, muestran el caracter antienlazante entre el cluster
de triplatino y el atomo de talio (I) en el orbital molecular de partida (64), y la
posterior formacion de una interaccion metal-metal entre los atomos del platino
del cluster y el atomo de talio (I), lo que se puede apreciar en el orbital
molecular de llegada (71). La transicion mas importante que da origen a la
banda D, corresponde a una transferencia de carga metal-metal a ligando
(MMLCT), y sus caracteristicas orbitales son 64 ((o+d)py, (0+T)7") @ 71 ((o+T+d)py,

(o+1+d)p*), figura 65.
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Figura 64
Espectro teérico de [Pta(u-CO)s(PHs)3)-TI", a nivel PBE

Figura 65
Orbitales moleculares, transicion D de [Pt3(u-CO)s(PH;)4]-T1 .
Vista de los orbitales arriba desde el plano z y abajo en lateral.
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Se encontré una segunda banda asociada a la interaccion Pt—M. Esta banda,
denominada X, figura 66, se encuentra a los 245 nm y corresponde a la
transicion entre los orbitales 50 (dpy, 01)) y 65 ((0+T)pt, (o+17)7/%, ). El orbital de
partida (50), presenta la unién metal-metal enlazante entre los orbitales d de los
atomos del triangulo de platino y el orbital o del talio (I); el orbital de llegada
(65), presenta una nube T enlazante con contribuciones (o+1) entre los atomos
del triangulo de platino, pero antienlazante con el talio (I) (o+m)*. Tal hecho,
sugiere la ausencia de un enlace formal de caracter covalente. Por lo que la
union entre el cluster de triplatino y el atomo de talio (I), se debe a fuerzas

atractivas de tipo dispersion y a la induccion de carga que genera el cation talio.

2%

f=0,0015

50, 65,1

Figura 66
Orbitales moleculares, transicion X de [Pts(u-CO)s(PH3)3)-TI".
Vista de los orbitales arriba desde el plano z y abajo en lateral.




108

El espectro del sistema Pt3(u-CNH)3(CNH)3]-TI", fig.67 presenta una importante
banda a los 285 nm, denominada X, correspondiente a la transicion 59 (d*) a
69 ((r+d),r*, (g+T)), la cual presenta un caracter de transferencia de carga
metal-metal a ligando. En el orbital molecular de partida 59, los atomos de
platino presentan orbitales d*; el orbital molecular de llegada 69, muestra una
nube electrénica " antienlazante sobre el atomo de TI(l), pero enlazante con el
triangulo de platino y los ligandos CNH. Ademas, se encontr6 una segunda
banda, mas débil, a los 270 nm, denominada Y. La principal transiciéon es

53 (d, 0*) a 68 ((o+T7), (o+1)*, ™) cuyo porcentaje de contribucion es del 74%.
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Figura 67
Espectro tedrico de [Pts(u-CNH)3(CNH),)-TI", a nivel PBE
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Las bandas del espectro electronico de [Pta(u-SO2)3(PH3)3}-TI", fig. 68,
aparecen mucho mas desplazadas hacia el rojo que en los demas sistemas. Se
observa una banda a los 522 nm, “X”, asociada a la interaccion entre el cluster y
el atomo de talio (I). Esta transicion corresponde principalmente a los orbitales
67 (d*)a 80 ((o+d), (o+1)*, 0*) y tiene un caracter de transferencia de carga

metal-metal a ligando.
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Figura 68
Espectro teérico de [Pts(u-SO,)3(PHa)3)-TI", a nivel PBE
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De igual forma que ocurre con el talio, el diagrama de orbitales molecuiares
frontera de [Pty(u-SO2)a(PHa)al-Hg, figura 69, presenta cuatro orbitales con
interacciones: 66e, 73a; y 68e y 76a;. Se observa una interaccién orbital
enlazante en los orbitales 66 y 73 con una densidad orbital “sd,y’. Para el orbital

68 y 76 se aprecia una densidad antienlazante “dy.,” y “s”, respectivamente.

Los orbitales moleculares, mencionados anteriormente, tanto para Hg como
para Tl, estan doblemente ocupados, lo que nos indican claramente que no hay

un efecto neto de enlace a través de las interacciones orbitales.
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De igual forma que los espectros de los clister anteriores, el espectro
electronico de [Pt3(|J-CO)3(PH3)3}—Hgo, figura 70, posee las bandas A, By C,
correspondientes al clister [Pts(u-CO)3(PHs)s]. También presenta una banda D
asociada a la interaccion entre el cluster de triplatino y el atomo de mercurio (0).
La inspeccion de los orbitales moleculares activos de la principal transicion
electronica responsable de la aparicion de la banda, 64 ((o+m)e, Ovy') a
72 ((0+1)py, 01, (0+)), figura 71, revela que no se trata de un enlace formal
entre el clister y el mercurio (0). La unién se atribuye a la dispersion. También
se encontré una banda de menor fuerza, asociada a la interaccién Pt-Hg. Esta
banda X, se aprecia a los 246 nm y corresponde a una transicion que involucra
los orbitales moleculares 49 ((o+d)p, (0+d)..) y 65 (TTpy, 01y, ), figura 72. El
orbital molecular de partida (49), presenta la unién metal-metal enlazante entre
los orbitales (o+d) de los atomos del triangulo de platino y los orbitales (o+d) del
atomo de mercurio (0); el orbital molecular de llegada (65), presenta una nube T
enlazante entre los atomos del triangulo de platino y los ligandos CO y PH,
pero antienlazante con el mercurio (0), de contribucion orbital o*. Tal hecho

corrobora la ausencia de un enlace formal entre el cluster y el mercurio (0).
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85%
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4941 Figura 72 o

Orbitales moleculares, transicion X de [Pt3(u-CO)s3(PHa)s]-Hg.
Vista de los orbitales arriba desde el plano z y abajo en lateral

En el espectro del sistema Pt3(u-CNH)3(CNH)3}-Hg, figura 73, se observa una
importante banda, Y, a los 244 nm, correspondiente a la transicion desde el
orbital molecular de partida 52, el cual es enlazante entre el triangulo de platino
y el atomo de mercurio (0), hasta el orbital molecular 68, que muestra una nube
electronica  enlazante entre el triangulo de platino y el atomo de carbono de
cada ligante CNH, pero antienlazante con el mercurio (0). Dicha transicion tiene
contribuciones 52 (d, (o+d) ) a 68 ((o+), (o+m)", ). Al igual que en el
sistema anterior de mercurio (0), [Pt3(u-CO)3(PH3)3]-Hg, los orbitales
moleculares muestran la ausencia de un enlace formal de caracter covalente

entre el cluster Pt3(u-CNH)3(CNH)3] y el fragmento metalico Hg, por lo que la
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union se debe a interacciones de tipo dispersion. Por otra parte, aparece una
segunda banda, mas débil, asociada a la interaccion entre el clister y el
fragmento metalico de mercurio (0); esta banda, X, se ubica a los 286 nm y
corresponde principalmente a la transicion de los orbitales 55 (d, o) a

68 ((o+T), (o+m)*, m).
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El complejo [Pt3(u-SO2)3(PHs)3]-Hg muestra un espectro electronico, figura 74,
con una banda a los 358nm denominada “X”, asociada a la interaccion entre el
cluster y el atomo de mercurio (0). Esta transicién corresponde principalmente a
los orbitales 76 (d, ") a 80 (1, ¢, m). Tanto en el orbital molecular de partida
(76) como en el de llegada (80), el mercurio (0) es antienlazante con el cluster,
presentando contribucion orbital o*. En el OM 76, el triangulo de platino se
encuentra unido a través de los orbitales d de cada atomo de platino; en el
OM 80, se forma una nube T enlazante entre el triangulo de platino y los
ligandos, pero antienlazante con el mercurio (0). Esto indica que no se forma un

enlace propiamente tal entre [Pt3(u-SO2)3(PHa)s] y Hg.
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Tabla 21. Calculos PBE de las excitaciones singulete para los sistemas formados por la base
[Pts(u-CO)a(PHs)s] y los fragmentos metalicos Ag(PHs)", Au(PHz)", Cu(PH3)".

Sistema Excitacion A(:::; F ?;:;ibucién Tipo de Transicion
[Pts(CO)3(PH3)a}- Ag(PHs)* A | 437 | 0.0392 |*62->68 (45) | MMLCT (d, 7w — (o#Tr+d), (0474, (o+)
MMLCT (d, (o+m+a), ™ — (0+ﬂ+d), (o+1T+d),
B 362 | 0.0437 | 58->68(91) |(o+m)
C 311 | 0.0380 | *67 ->71(38) | MMLCT ((o+mr+d), o', w — (o+m+d), ", (o+1))
D 248 | 01136 | 50 — 68 (57) | MMLCT (d, (11+¢) — (o#1r+d), (0144, (o+))
£ 227 | 0.0461 | * 60 — 74 (52) | MLCT ((rr+d), <", (o+1) — (o+mr+d), (o+))
[Pts(CO)s(PHz)s]-Au(PHs)* A 449 | 0.0361 | *63 — 68 (47) | MMLCT ((rr+d), d" — (o#mr+d), (o+1r+d), (o+))
MMLCT ((o#mr+d), (rr+d). (g+m) — (o+m+d),
B 379 | 00374 | 58 — 68 (88) | (c+1+d) (o+m))
c 321 | 0.0464 | * 66 — 70 (37) | MLCT ((o+d), d". w — (g+mid), 7, )
D 258 | 0.0767 | 50 — 68 (60) | MMLCT (d, (11+d) — (o#r+d), 0+ 1+d). (o+m))
MMLCT ((o#m+d), (m+d), (o+m) — (o+d),
E 229 | 0.0711 | 58 — 72 (43) | (otm+d))
[Pt:(CO)s(PHs)s]-Cu(PHa)* A 465 | 0.0335 | 65 — 68 (87) | MMLCT (d, (0+d) — (mr+d), (o+m+d), (0+))
5 —68 |MMLCT ((md), (o+w+d), (o+m) — (m+d),
B 371 | 0.0147 | (92) (o+mrtd), (o+)
C 316 | 0.0343 | *67 — 71 (38) | MMLCT ((o+m+d), d*, m) — (o+1+d), %, (0+m)
D 241 | 01112 | 48 — 68 (27) | MMLCT (d, (1r+d) — (+d), (o+r+d), (o+1)
E | 221 | 0.0384 |*67 — 80 (35) | MLCT ((o+m+d), d*, ) — ((o+mr+d)*, (o+1)*)

* Transicion Degenerada
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Tabla 22. Calculos PBE de las excitaciones singulete para los sistemas formados por la base
[Pts(u-CNH)3(CNH)4] y los fragmentos metalicos Ag(PHs)", Au(PHs)", Cu(PHa)".

Sistema

Excitacion

A calc
(nm)

F

% de
Contribucion

Tipo de Transicion

[Pt3(CNH)3(CNH)s-] Ag(PH3)*

A

423

0.0457

* 64 -> 71 (85)

MMLCT (d*," 11 — (o+mrHd), (0+1r+d). (g+m)

375

0.0114

*70 > 73 (47)

MMLCT ((o+d), -, (o#1) — (+d), 77", (1))

343

0.0290

59.->71 (88)

MMLCT ((o+m+d), (o+m) — (otmHd),
(o+m))

(o+TT+0)

314

0.0956

*70 -> 74 (59)

MLCT ((o+d), ¢, (o+m) — (+d), )

o O |

283

0.0972

* 67 -> 73 (30)

MMLCT (d‘, d* — (w4d), 7, (U“HT))

260

0.0942

55> 71 (41)

MMLCT (d, (r+d). (o+m) — (o+med), (o+med),
(o+m))

243

0.0364

*61->73 (30)

MMLCT (d, & — (r+d), 7", (o+m))

[Pts(CNH)3(CNH)s}- Au(PHs)*

426

0.0441

62->71 (83)

MMLCT (¢° — (o+m+d), (o+1+d), (o+m))

W (> | (m|-<

376

0.0142

*69 -> 73 (48)

MMLCT ((o+mr+d), d', (o+1r) — (+d), 7", ™)

>

344

0.0205

59-> 71 (88)

MMLCT ((o#m+d), d, (o+m) — (o+1r+d), (o+m+d
(o+m)

g

318

0.0775

* 70 -> 74 (58)

MLCT ((o+m+d), d°. (o+m) — (1r+d), )

o

287

0.0931

*67 -> 73 (25)

MMLCT (d*, ¢ — (mm+d), ", )

258

0.0635

53 > 71 (44)

MMLCT (d, (o+m), m — (o+wdd), (o+m+d),
(o+))

246

0.0852

*60 -> 73 (24)

MMLCT (d d* — (w+d), 7°, W)

[Pta(CNH)3(CNH)3 |-Cu(PHs)*

411

0.0338

*61->71 (34)

MMLCT (", d* — (o+m), (o+d), )

376

0.0124

*69->73 (48)

MMLCT ((o+d), d&*, (0+11) — (r+d), 7, (0+1))

335

0.0032

57->71 (90)

MMLCT ((mr+d), d, (o+1) — (0+m), (0+d), W)

322

0.0440

70> 74 (41)

MLCT ((o+1r+d), d*, (g+1) — (w+d), m)

303

0.0903

* 67 -> 73 (34)

MMLCT (d*, d* — (1r+d), 7", (o+1))

252

0.0635

51->71 (61)

MMLCT (d, (o+1), (o) — (o), (o+d), )

m|=< |0 |O[> |0 (> | |m|=<

241

0.0370

*63->77 (39)

MLCT (d*, d* -> (o+1r+d), ¢, (o+m))




119

Tabla 23. Célculos PBE de las excitaciones singulete para los sistemas formados por la base
[Pts(SO,)s(PHa)s] y los fragmentos metalicos Ag(PHa)”, Au(PH,)", Cu(PH,)".

A calc

% de

Sistema Excitacion (nm) F Contribucién Tipo de Transicioén
[Pt3(S02)3(PH3)s}-Ag(PH3)* A 445 | 0.0245 | *75->80(43) |[MLCT (d, d" (o) -> ((r+d), m)
MMLCT (d, (o+d) «> (o+m+d), (o+m+d)
X 366 | 0.0295 73->81(93) |(o+m)
MMLCT (d, d, (o#m)-> (o+mw+d), (o+m+d)
Y 361 | 0.0289 77->81 (717) | (o#+m)
B 317 | 0.0242 | *68->81 (61) | MMLCT (d*, d" -> (o#m+d). (o+m+d), (o4))
c 297 | 0.0364 | *73->83(30) |MMLCT (d (0+d) -> (o+mwtd), 1, (o))
D 259 | 0.0630 | *79->86 (37) |MLCT ((o+d), (o#m)-> ((o+m), 7, %)
E 248 | 0.1064 | * 66 ->83 (37) | MMLCT ((o+d), ¢, w-> (o+mr+d), 77, (o))
[Pts(SO2)3(PHs)s}-Au(PH3)* A 448 | 0,0191 | *76->80(56) | MLCT ((o++d), (0+d). (o+m) -> (r+d) , W)
MMLCT (d, (o+m+d), m -> (mw#d), (o+d),
w 393 | 0.0373 77->81 (89) | (otm))
X 375 | 0.0197 66 -> 80 (48) | MLCT (d*, ¢, w-> (m+d), m)
Y 373 | 0.0193 65->80 (51) [MLCT (d" ¢, w->(mw+d), m)
MMLCT ((o+d), (o+d), (g#m) -> ((m+d),
B 322 | 0.0165 | *67->81 (70) | (o+d), (o+m))
C 313 | 0.0241 | *77->83(31) |MLCT (d, (o+wr+d), w=> (otmd)’, (o+m)*)
Zz 299 | 0.0105 64 ->81 (17) | MMLCT (d, (0+d) => ((r#d), (0+d), (o+m))
D 265 | 0.0907 | *79->86 (36) | MMLCT ((o+d), d". mw->(o+m), 7", m)
E 245 | 0.1163 | *64->83(22) | MLCT (d, (0 +d) -> (o+m+d), (o+m)*)

| [Pt(SO2)s(PHs)s}-Cu(PH)*

] No Converge
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Tabla 24. Calculos PBE de las excitaciones singulete para los sistemas formados por la base
[Pts(1-CO)3(PHa)s] y los fragmentos metalicos TI"y Hg.

Sistema

Excitacion

Acalc
(nm)

F

% de
Contribucién

Tipo de Transicion

[Pt3(CO)s(PHs)s}-Hg

A

469

0.1281

64 — 65 (79)

MMLCT ((o+m), 0" — m, 0, m)

395

0.0196

* 60 — 65 (92)

MMLCT (d* — mw, 0", m)

295

0.0245

64 — 71 (98)

MLCT ((o+m), o'— 0*)

266

0.0826

64 — 72 (78)

MMLCT ((o+), o"— (o+™), 0, (0+m))

246

0.0028

49 —» 65 (85)

MMLCT ((o+d), (o+d) = m, 07, ™)

m | |O O |

234

0.0653

* 55 70 (56)

MLCT ((r+d), (0+1) — (o+1r+d), (0+)

[Pt3(CO)a(PHa)3}-TI*

a7

0.0543

64 — 65 (84)

MMLCT ((o+d), (o+71)", (g+m) — (o4m), (0+11)", ™)

363

0.0137

59 —» 65 (92)

MMLCT (d* — (o+m), (o+m)*, m)

298

0.0459

*63 —» 68 (59)

MLCT ((o+1r+d), m — (+d), m)

> O ;o[>

245

0.0015

50 —» 65 (2)

MMLCT (d, o— (o+m), (o+m)*, m)

234

0.1289

64 — 71 (65)

MMLCT ((o+d), (o+7)", (04T1) — (o+r+d),
(gtmrtd)’, (o4))

m|o

206

0.1049

*64 — 78 (15)

MMLCT ((o+d), (o+7)*, (o+m) — (o+m+d)*, (o))

*57 - 70 (13)

MLCT ((+d), (0+1 — (o+Tr+d), )

* Transicién Degenerada

Tabla 25. Calculos PBE de las excitaciones singulete para los sistemas formados por la base
[Pts(u-CNH)3(CNH)3] y los fragmentos metalicos TI"y Hg.

Sistema Excitacién A(:::;: F % de Contribucion Tipo de Transicion
A 429 | 0.1290 | 65 -> 68 (83) MMLCT ((o+d), 0" — (o#m), (o+11)", )
B 371 | 0.0135 | *60-> 68 (84) MMLCT (d*— (o+m), (o+11)", )
c 333 | 0.0547 | * 67 -> 69 (49) MLCT ((o+m+d), (o+1) — (r+d), W)
[Pts(CNH)s(CNH)3]-Hg X 286 | 0.0205 |55->68 (78) MMLCT (d, o — (o+m), (o+11)", )
D 277 | 0.0606 | * 63 -> 71 (30) MMLCT (d*, d*— (o+1r+d), 7°, m)
E 248 | 0.0734 |65->83 (63) MLCT ((o+d), o*— (o+11), 07)
N 244 | 0.0882 |52 -> 68 (50) MMLCT (d, (o0+d), ™ — (o), (o+11)", m)
MMLCT ((o+d), (o+m)", (otm)— (o+m),
A 371 | 0.0627 | 64 -> 68 (80) (o+m)*, m)
B 367 | 0.0163 | *60->68 (78) MMLCT (d* — (o+m), (o+m), m)
313 | 0.0438 | * 57 -> 68 (20) MLCT ((o+m+d), m— (#d), )
[Pts(CNH)3(CNH)3}-TI* MMLCT ((o+d), (o#11)", (o+m)— (otmd),
D 293 | 0.0836 |*67->71(18) (o+m)*, (o))
X 285 | 0.0736 |* 59 -> 69 (14) MMLCT (d* — (mw+d),mr*, (o+))
X 270 | 0.0024 | 53 -> 68 (78) MMLCT (d, o* — (g+m), (o+11)", m)
E 251 | 0.0550 | * 67 ->80 (15) MLCT ((o+d), (o#m)*— (o+mw+d), )
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Tabla 26. Calculos PBE de las excitaciones singulete para los sistemas formados por la base
[Pt3(SO,)s(PHa)s] y los fragmentos metalicos TI"y Hg.

Sistema Excitacion _’\@c::f F Con:f:i:sci - Tipo de Transicién
A | 435 | 0.0359 | *70->77(48) |LMCT ((o+m+d)", ™ — (mr+d), m)
X 358 | 01592 | 76->80(79) |MLCT(d,0" —m, o',
oty SOgh(PHuLHgo | —E—| 08| 00108 | 58->77 (79) |LMCT (d, m— (m+d), m)
IPBE0(PHakkhg | ¢ 207 | 0.0104 | *73->80 (59) |MMLCT (d* —m, 0", m)
D | 267 | 0.0684 | 65->79 (27) | MLCT ((rr+d), (o+m) — d*, (o+m))
MLCT ((o+w+d)*, m — (o+md),
E 249 | 02614 | *70->81(12) |0
A 698 | 0.0262 | *70->79(35) |MLCT (", 0*— (w+d)", (o+m)*)
B 574 | 0.0099 | *75->82 (22) |MMLCT (d*— d*, ", ")
sompraiTe S 542 | 0.0142 | *74->82 (25) |MMLCT (d*— d*, ", ")
PaLSOlPhiapk X 522 | 0.0736 | *67->80 (29) | MMLCT (d"— (o+d), (0+n1)’, o)
D | 461 | 0.0983 | *60->78(20) |MLCT (d, (0+m)— (o+d), (o+m)
MMLCT (d*, (o0+1)*— (0+d), (o+T1),
£ 404 | 02006 | *70->83(30) |(o+m)
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d. [Pts(L)s(L )] (uz-H)*
La figura 75 muestra las energias de los orbitales moleculares fronteras para
[Pt3(p-S0O2)3(PH3)3]l—(u3-H)"™ a nivel B3LYP, a través del cual es posible apreciar
un enlace formal; la densidad de los orbitales se muestran en el derecho,
observandose orbitales enlazantes en el HOMO y antielazantes en el LUMO. En
los sistemas [Pty(u-CO)s(PHa)sl~(ka-H)" y [Pts(H-CNH)3(CNH)3]~(pa-H)", los

resultados son analogos.

4 Bloquep ' ,A".\G,‘MQ
e, $—
6881 Bloque p l ‘
6731 LUMO
cse — M
Bloque d |
Blogue d
e, e
26e - .
25a, T

4
Pta(u-S02)3(PH3)s -H
Figura 75
Diagrama orbital molecular frontera para [Pta(-SO3)a(PH3)a)-(4s-H) ", a nivel B3LYP.
Energia en unidades atémicas.
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Tres orbitales muestran las interacciones entre el Ptz y el H*: 25ay, 28a; y 43ay,
estos orbitales tienen un caracter de enlace entre el nucleo Ptz y H', ademas,
estén doblemente ocupados, lo que refuerza el analisis de que la interaccién

orbital neta existe entre el Pt; y H'.

Conclusién Tercera Seccidn

- Las distancias Pt-M obtenidas con todos los métodos son cercanas a las de
las estructuras experimentales. Los clister de triplatino fonman clister
heterometalicos tetraédricos con los fragmentos MPH;", M" y M con 44 e.v.

- Tanto, las distancias, las magnitudes de energia, el analisis de orbitales
moleculares como el andlisis de espectro tedrico se asocian con enlaces
covalentes para cluster de triplatino con los fragmentos MPH," y H'. Para TI
y Hg no hay una interaccién orbital neta, son interacciones débiles.

- La carga es transferida del claster {Pta(j1-L)s{L.")s} hacia el metal, excepto en
el Hg ya que éste pierde electrones. El flujo de carga que proviene de

distintos ligandos (CO, SO2, CNH y PH;) va en orden ascendente: cobre,

plata y finalmente oro.




CAPITULO CUATRO

CONCLUSION

En este capitulo se presentan las conclusiones generales obtenidas mediante la

utilizacién de herramientas de la qufmica computacional aplicando métodos ab

initio para generar una gran cantidad de informacién Gtit sobre estos claster por
ej. energia, geomeiria, los orbitales moleculares que incorporan conceptos

como simetria, recubrimiento y electronegatividad.

Tal como se predijo en la hipbtesis estos clister trimetaticos,
[Pta-(1-CO)a(PHs)a, [Pta(u-SO2)5(PHs)s] y [Pla(-CNH)3(CNH)s], con enface Pt-Pt
forman estructuras con geometria triangular equilatera, con 42 electrones, las
distancias Pt-Pt esian dentro de los datos experimentales. Estos clister de
triplatino al enlazarse con los fragmentos MPH;" (Cu”, Au*, Ag"), H' y M (TI" y
Hg) forman clister heterometalicos tetraédricos con 44 e.v. Las distancias Pi-M
obtenidas con todos los métodos son cercanas a las de las estructuras
experimentales. De igual manera la estructura de estos clister, [Pty(u-L)s(L")a],
esta en concordancia al conteo elecirénico gue se menciona en la literatura, al

igual que la estructura de los sistemas, [Pta(u-L)s(L")3]-X.

Al analizar los orbitales moleculares de los fragmentos MPH;" (M = Au, Ag, Cu)
se esfablecidé que estos fragmentos son isolobales, puesto que tienen

aproximadamente la misma energia, forma y niimero de orbitales frontera, por
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lo tanto, se predice la estructura electrénica, enlace y reactividad al estudiar uno
de ellos. Es asi, que en la seccién tres, parte b) se muestran solo los diagramas
orbitales [Pty(u-L)a(L )sl-AuPHs" , ya que los ofros son analogos. Esta analogia o
principic isolobal menciona que estos fragmentos son similares pero no
idénticos, por tanto, se estudio la reactividad de estos fragmentos mediante el
indice de electrofilia local del metal, ws*, obieniéndose que el oro es el electréfilo
mas fuerte de los tres metales, seguido de cobre y plata. Cualitativamente, se
encuentra en la literatura que el oro es mas electrfilo que cobre y plata, pero

no es posible hacer una distincién entre estos tltimos.

Tanto, las distancias, las magnitudes de energia, el andlisis de orbitales
moleculares como el andlisis de especiro fedrico se asocian con enlaces
covalentes para clister de friplatino con los fragmentos MPH;™ y H'. Para Ti* y Hg

no hay una interaccion orbital neta, es decir, son interacciones débiles.

Los clister de [Pta(L)s(L")s}-MPH;" con M = Au, Ag, Cu son estable en todos los
niveles de teoria analizados. Las distancias de equilibrio y la energia de
interaccion corresponden esencialmente a interacciones orbitales, que se
relacionan con magnitudes de enlace covalente. Se obtienen distintas
magnitudes en ias energfas de interaccion y las distancias Pt-M, dependiendo
del tipo de ligando que forme el clister de Pt;. Las distancias mas cortas se
obtuvieron con el método MP2, las distancias Pt-Pt tienden a aumentar
levemente, a los diferentes niveles de calculo, cuando se forma el sistema

[Pta(L)s(L)a]-MPH3".
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El andlisis de los orbitales enlazantes y antienlazantes da cuenta de una
estabilizacién orbital (dador-aceptor) debido a la formacién de aductos estables,
asociados con enlaces «covalenfes. lLa carga del oro en
[Pts(u-CO)3(PH3)s]-AuPH;" disminuye en comparacion al electréfilo libre,
AuPHz", Io que indica que el oro esta aceptando electrones, la disminucion en
las cargas de los atomos de los ligandos puentes es una muestra de
transferencia de carga ligando-metal (L—M), lo que nos indica, en forma
analoga para Cu y Ag, que la carga es transferida, principalmente, de los
ligandos; mientras que el atomo de platino y los electréfilos reciben carga. El
flujo de carga que proviene de distintos ligandos (CO, SOz, CNH y PH3) va en

orden ascendente: plata, cobre y oro.

Mediante el analisis NBO se comprobé la donacién del ligante (orbital Tf) a un
orbital desocupado del metal, y la retrodonacién de un orbital d a un orbital T
libre del ligante. Ademas, este andlisis nos permiti6 identificar el tipc de

hibridacion del enlace Pt-Au, en el caso de [Pt3-(-CO)s(PHz)s]- AuPHs* es SOy

Y pdyy.

En el espectio electrénico del cluster [Pis(u-CO)s(PHa)a] se observan tres
transiciones importantes las que se correlacionan con los enlaces Pi-Pi-L y
Pt-Pt.; Cuando se forma el sistema, [P3(u-CO)s(PHa)s]-Au{PHs)*, ademas de
las bandas A, B y C, presenta una banda D, que corresponde a la formacion de
un  aducto estable entre el fiplatino y el fragmento metalico:

[Pta(u-CO)s(PH3)al-Au(PHa)", lo que se traduce en un enlace covalente. Estas
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bandas conciernen a una fransferencia de carga que tiene un caracter de

metal-metal a ligando (MMLCT).

Los ciuster [Piz(L)s(L)s]-M con M = Hg, TI" describen un comportamiento
diferente de Ilos descritos anteriormente. Los clister con mercurio,
[Pts(L)s(L")s]-Hg, muestran una interaccion metalofilica débil donde el término
de dispersion se encuentra como la principal contribucién a la estabilidad del
sistema, los resultados para MP2, estan en el rango de interacciones de van der
Waals. Los cluster con talio describen una fuerte interaccién metaiofilica debida
a los terminos electrostaticos y dipolo carga — inducido, por tanto, en el
complejo de [Pts(L)s(L)s]~TI" las energias son méas cercanas a un enlace formal
Pt-TI. Los complejos mas estables son a nivel MP2 mieniras que los menos

estables son dados a nivel HF.

En los cluster de triplatino con metales como TI" y Hg, se observa una densidad
enlazante con una componente orbital “p’” y “py” para el talio y sd,y para
mercurio. Los orbitales moleculares enlazantes y antienlazantes estan
doblemente ocupados, lo que nos indican claramente gue no hay un efecto neto
de enlace a través de las interacciones orbitales. La carga es transferida del
clasier [Pts(u-L)s(L)s] hacia el talio, éste tiende a distribuir {a carga transferida
desde los ligandos en el incremento de su ocupacidén en los orbitales 6p. En el
caso de el Hg éste pierde electrones, ya que su carga aumenta en comparacion
con el metal libre; el platino disminuyendo su carga, aceptando electrones

desde el carbono y el Hg. El mercurio distribuye su carga en los mismos orbitales
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del clister libre, manteniéndose casi inerte la ocupacién del orbital 65 y

aumentando levemente la 6p.

Los espectros electronicos teéricos para los clister heterometalicos de
[Pts(L)3(L")3]-M presenta las bandas A, B y C, correspondiente al cllster patron
[Pta(L)3(L)s]. En los espectros electronicos de [Pia(L)s(L™)s-M con M = TI" y Hg,
se encontraron bandas asociadas a la interaccién Pt-M. La unién metal-metal
enlazante y antienlazante con el talio (mercurio), sugiere que la unién entre el
clister de triplatino es debido a fuerzas atractivas de tipo dispersién, y a la
induccion de carga que genera el cation tafio (I). La inspeccion de los orbitales
moleculares activos de la principal transicion electrénica para el sistema
[Pts(L)s(L)a]-Hg revela que no se trata de un enlace formal entre el clster y el

mercurio (0), la unién se atribuye a la dispersién.

En el clister [Pts(L)s(L")s}-H", las distancias Pt-Pt son mayores en los claster
proionados que en los claster no protonados (libre), lo que significa que la
densidad de electrones de los atomos de platino fluye hacia el protén. Las
magnitudes de las distancias estan asociados con los enlaces covalentes
cuando se compara con una afinidad protonica de otros compuestos tales como
aminas. Tres orbitales enlazantes y dos antienlazanies muestran las
interacciones entre el Ptz y el H*, estos orbitales enlazantes estan doblemente

ocupados, por lo que el analisis refuerza la idea que la interaccion orbital neta

existe entre el Pty y H'. La carga es transferida del clister [Pta(u-L)s(L )]
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hacia el H' cuando se forma [Pta(u-L)s(L)s—(us-H)]". Ei flujo de carga proviene
de los ligando unidos al Pt;. Por lo que, el efecto real es en parte una
transferencia de carga inductiva, donde el protén retira carga del Pt;, éste a su
vez compensa la deficiencia de electrones retirandolos de los ligandos. La

carga sobre el Pt depende del clister y sus ligandos.

La reactividad local de los clister, [Pta(p-L)3(L)3], obtenida mediante el analisis
de la funcion Fukui para un ataque electrofilico, proporcioné el orden de los
indices de electrofilicidad global, cuya tendencia es la misma que los
encontrados en el potencial quimico y el indice de filicidad local (wer):
[Pta(-SO2)3(PH3}3] > [Pla(p-CO)s(PHs)s] > [Pts(-CNH)3(CNH)4]. A diferencia de
lo que se encontré en Ia literatura, de forma cualitativa; [Pty(u-CO)3(PRa)a] >
[Pta(u-SO2)3(PRa)s] > [Pta(u-CNR)3(CNR)s]. Al usar indice de electrofilicidad
sobre el atomo de platino, hay una buena correlacién entre los valores mas
bajos de wer y la alta energia de interaccion de formacion para los respectivos
complejos. Cabe destacar que los descriptores electronicos estan relacionados

inversamente con las magnitudes de las energias de interaccion de los
electréfilos MPH;, lo mismo ocurre para talio. En el caso de mercurio, en los

tres sistemas estudiados, ésto es menos claro debido a la débil interaccitn con

el clister de triplatino.

Al analizar la estructura y evaluar las propiedades de los clister se concluye

que estos cluster, [Pta(u-L)s(L")3]-X, son viables de sintetizar.
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ANEXOS

L. Fundamentacion Teorica

1. Cimientos de Quimica Computacional

La quimica computacional y el modelamiento molecular son areas que
emergieron rapidamente, ya que son utiles para modelar y simular sistemas
quimicos y biolégicos con el fin de entender y predecir el comportamiento a
nivel molecular. Ademas, tiene una amplia gama de aplicaciones en diferentes
disciplinas como ciencias de la ingenieria, ciencias de los materiales, ingenieria

guimica, ingenieria biomédica, entre ofras {1].

Par otro lado, el rapido y vertiginoso desarrollo de la quimica computacional se
debe, al mismo tiempo, al interés de las grandes farmacéuticas por aplicar esta
tecnologia en la obtencion de nuevos medicamentos y farmacos; y por el
acelerado desarrolio del computo. Desde la obtencidbn de los primeros
resultados en la modelacion de moléculas basados en la utilizacién de calculos
computacionales, la quimica dejé de ser una ciencia netamente experimental, y
pasoé a ser una disciplina en ia cual lo tedrico y lo experimental pueden ir de la
mano y potenciarse mutuamente [2].

El niicleo de la quimica computacional (QC) implica el uso de modelos fisico —

matematicos para la prediccion de propiedades quimicas y fisicas de
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compuestos, teniendo como objetivo modelar fa quimica real. Cenira su
atencién por un lado, en la bisqueda de resultados a problemas quimicos a
través de métodos tedricos desarrollados permanentemente, empleando como
herramientas los computadores y programas especializados. Y por ofro, en la
aplicacion de algoritmos deducidos de la quimica tedrica que son usados en
programas de computacién, enriquecidos con desarrollos generados con el
modelado molecular, la mecanica molecular, la dinamica molecular, el
desarrollo de interfaces graficas, etc.; con el objetivo de describir sistemas

quimicos {3].

No debe confundirse la QC con la quimica tedrica (QT), ésta dltima es un sub-
campo de la fisicoquimica que utiliza métodos fisico — matematicos para el
estudio de la quimica. Incluye los desarrollos de la quimica cuantica, la
mecanica cuantica y la mecanica estadistica en los modelos tendientes a
explicar la realidad fisica del fenémeno de la reactividad. La QT es capaz de
estimar una coleccién de propiedades como la distribucion de geometrias,
momentos dipolares, especiros electrénicos, entre otros. La QT y QC ofrecen
un niimero de modelos abstractos definidos a través, de ecuaciones complejas
basadas en la mecanica clasica y cuantica. Sin duda alguna, la quimica tedrica
y la quimica computacional se relacionan entre si de manera intrinseca. La QT
permite el desarrollo de modelos para describir cualquier sistema quimico
independiente de su complejidad, mientras que la QC pretende brindar tanto las

técnicas operacionales para resolver los formalismos de los modelos tedricos
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como comprobar su validez mediante la comparacion simultanea con los datos

experimentales [2].

La QC puede abordar desde sisternas pequefios (atomos, radicales libres,
iones) hasta macromoléculas tan grandes como una proteina, pasando por
sistemas de nanoparticulas, fulerenos, sistemas aromaticos, clister, etc. Esio
se hace posible gracias a diversas aproximaciones y simplificaciones de los
modelos tedricos correspondientes, las cuales dependen de los recursos de

cémputo disponibles y del nivel de teoria utilizado [2].

John Pople*, considerado padre de la QC, introdujo el concepto de quimica
modelo, que consiste en un modelo fedrico independiente y aplicable de
manera uniforme para predecir las propiedades de sistemas quimicos,
desarrollando el programa computacional para efectuar calculos ab initio,

conocido popularmente como Gaussian 70 [4].

La teoria de la estructura electronica abordada a través de métodos ab inifio se
enfoca en la prediccion de las propiedades de los sistemas afémicos y

moleculares, basandose en las leyes de la mecénica cuantica.

*John Pople (1925-2004) galardonado con el Premio Nobel de Quimica en 1998, por el
desamollo del programa computacional para efectuar calculos ab initio.
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La mecanica cuantica considera una serie de postulados base con los cuales se

obtiene la informacion del sistema en estudio.

1.1.1 Postulados de la mecanica cuantica [5]

A) Postulado 1: El estado de un sistema dinamico de N particulas esta descrito

B)

por una funcién de onda: ¥{G:1.9z,...av, 7). La cantidad ¥ = ¥ = WF (ec.1)

indica la probabilidad de encontrar las particulas en un tiempo determinado.

Esta funcién esta sujeta a las siguientes restricciones:
1. Debe ser continua en todo el espacio.

2. Debe ser univaluada.

3. I¥F* debe ser integrable.

4. Debe estar normalizada.

Postulado 2: A cada propiedad le corresponde un operador “lineal’

hermitico. Las propiedades fisicas del sistema pueden ser interferidas a

partir de las propiedades matematicas asociadas a su operador.

Alcs fs ¥ 2l =6, Afy + ez Af;

J 3

=

Donde + es el operador hermitico, © es la funcion.

Postulado 3: Sea = un operador correspondiente a un observable

Donde ¥ es la funcion propia del operador, @ es el valor propio.

Por ejemplo, la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo:

-

q v, = E. ¥, estado estacionario.

(ec.2)

(ec.3)

(ec.4)
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D) Postulado 4: Si el sistema descrito no es funcién propia del operador A , el
valor medio de un operador que representa a un observable, esta dado por:

i-!,f;'_; A '-‘.,‘.',‘5 dr .
=122 (ec.5)

-

F¥s ¢s dr
{+) es el promedio o valor esperado de la cantidad asociada al operador ~.

E) Postulado 5: La evolucion del estado ¥{a.t} en el tiempo esta dado por la

ecuacion:

(ec.6)

donde 7 es el operador hamiltoniano para el sistema.

1.1.2 Aproximacion de Hartree - Fock
Las ecuaciones de Hartree —Fock (HF) se obtienen al sustituir un determinante
de Slater en la ecuacion de Schrédinger, seguidas por algunas
transformaciones algebraicas [6]. En estas ecuaciones el hamiltoniano es
sustituido por el operador de Fock (ec.7) y pueden ser vistas como una
alternativa a la de Schrodinger. La funciéon de onda es constituida a partir de un
conjunto de espin — orbitales, minimizando la energia respecto de cada espin —
orbital de partida; tenemos las ecuaciones de Hartree — Fock, en la cual cada
espin — orbital es:

FY=E (ec.7)
Las ecuaciones de HF son no-lineales y deben ser resueltas de manera
iterativa. En 1952, Roothan [7] introdujo un conjunto de funciones base,

formando la ecuacion diferencial en un set de ecuaciones algebraicas vy
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solucionandolas por técnica matriz. El procedimiento (esquema 1) para resolver

estas ecuaciones es el método de campo auto-consistente (SCF).

o= ifs;;«:s

s

F)= MO+ Y [2],)- K]
=

det }':— = E:S,__.' =0

b

.- —

No

Z Co: Frs— E5,2)=0 o
=1

(Convergio?

Esquema 1.
Diagrama método SCF

Fin
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1.1.3 Funciones de Base

Un set de bases es una descripcion matematica de un sistema de orbitales, el
cual es usado en una aproximacion de un calculo teérico o modelamiento [1].
Por lo que, permite obtener una representacion lineal de los orbitales de un

sistema quimico.

Las bases pequeias permiten calculos rapidos, pero no son precisas. Una base
completa significa el uso de un namero infinito de funciones de base. Por esto,
la eleccion de la base de célculo es muy importante ya que influye directamente

en la precision del calculo.

Los orbitales atébmicos tipo Slater (STO) (ec. 8) y los de tipo gaussiano (GTO)

(ec. 9) son los dos tipos de bases mas utilizados [1,2].

O 1o 6.8) = Nr-1e7irY, (6, 6) (ec.8)

f2 (ec.9)

o B (.\'. ¥, 3) = ."\'..\:;.‘."‘: = E—C,

/ Slater

atobmicos los orbitales Slater son [~

Cuando hay muchos centros @,

o Gaussiana

lentos en resolver las integrales bi-

electronicas. Para los gaussianos

es necesario un numero grande de R=0 Radio (u.a)

Figura 1
estos orbitales para producir Diferencia entre un orbital de Slater y una gaussiana.

resultados comparables a los de Slater.
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a. Clasificacion de algunos tipos de Bases [8]

Base minima (SZ) Contiene una funcion STO para cada capa interna
y una para cada orbital atémico en la capa de
valencia.

Base Exiendida Contiene cualquier nimero mayor que dos

funciones para cada orbital atémico.

Daoble zeta (DZ) Contiene dos funciones STO (con diferentes
exponentes, {) para cada capa interna y una para
cada orbital atémico en la capa de valencia.

Valencia desdoblada Contiene 1 STO para cada capa interna y 2 para
(SV, split valence) cada orbital atdmiico en la capa de valencia.

DZ + Polarizacién {(DZP) Afiade un conjunto de funciones 3d en Ila
descripcion de los atomos de la 1% y 22 filas de la
Tabla Periédica y un conjunto de funciones 2p a
cada atomo de H.

Difusas Conjunto extra, con { muy pequefia.

STO-NG Son base minima con N gaussianas en
combinaciones fijas para cada una de Ilas
funciones de la base.

3-21G, 6-31G Son DZV con tres o seis funciones primitivas en
cada una de las funciones SZ que describen el
core de los atomos y dos o tres primitivas en la
primera de las dos contraidas en la DZ de valencia.

3-21G*, 6-31G(d) lgual que la anterior, pero incluyendo funciones de
de polarizacién en los atomos de la 12 fila (pero no
en los hidrégenos), cuando el asterisco esia sin
paréntesis o aparece (d).

. . El asterisco entre paréniesis indica que se usan
3-21G(*), 6-31G funciones de polarizacion desde el Na hacia arriba.
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1.2. Métodos Post Hartree Fock

Los electrones presentes en un sistema son influenciados por los electrones
restantes del mismo sistema [1], interaccion que es descuidada en el método
HF, ya que toma en cuenta las interacciones entre los electrones solo de
manera promedio. La interacciéon entre electrones en un sistema cuantico es
conocida como correlacién electronica, cuando se incluye dentro del calculo se
habla de métodos post Hartree — Fock. La energia asociada a esta correlacion

se denomina energia de correlacion y se define como:

E exacta E Hartree — Fock E correlacion (EC. 1 0)

Algunos métodos usados para calcular la energia de correlacion son:
1.2.1 Interaccion de configuracion (Cl)
Se basa en la combinacion lineal de varios determinantes de Slater con sus

respectivos coeficientes variables. La funcién de onda puede ser escrita:

Yry =Gy Pscr + Z g O+ z Gp @p t+ .= ZG; @, (eC11)
Simples Debles

=0

1.2.2 Métodos Perturbadores

La base de este método es la division del hamiltoniano exacto en dos, un
hamiltoniano en orden cero, Hy, mas una perturbaciéon, v, donde A es una
constante.

H exacto = Ho + Av (ec.12)
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El hamiltoniano H, se obtiene utilizando el método HF, cuando el operador Hy
es el de Fock, el método recibe el nombre de teoria de las perturbaciones de

Mgller-Plesset (MPPT).

1.2.3 Cudmulos acoplados (CC)
Tienen una base similar a los métodos CI, ya que utilizan una funcion de onda
expandida en términos de las excitaciones de los electrones de los orbitales de

HF ocupados a los orbitales vacios [1].

Yee =P + Z wEP + thf;;f:"’ Dy (ec.13)
l - l : l
Funcionde gy itacion Excitacion
onda del doble cuadruple

estado basal
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1.3 Aspectos esenciales Teoria Funcional Densidad

Pierre Hohenberg y Walter Kohn establecen que: “Las moléculas en su estado
fundamerntal no degenerados, la energia del estado fundamental, la funcion de
onda y resto de las propiedades electrénicas son determinadas Unicamente por
la densidad electrénica del estado, 2a [10].

B = Elp;] (ec.14)

donde Es es funcional de la densidad electronica.

El funcional Ee [26], era desconocido, pero en 1965 Kohn y Sham desarrollaron
un método practico para calcular p y Ea a partir de p [11]. Para poder resolver
completamente las ecuaciones, se necesita determinar la densidad electronica

del estado basal, tomando como referencia:

Za = Ps (9015)

La densidad electrénica para un sistema de n particulas que se expresa como

un determinante de Slater de espin orbitales, se obtiene por la relacion:

o= Z|e|‘ (ec.16)

Valorando los términos y reescribiendo las ecuaciones [2], es posible

determinar Es a partir de la densidad siempre y cuando se puedan encontrar los

orbitales de Kohn—-Sham, £, y se conozca el funcional E..
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Los orbitales de Kohn—Sham se obtienen siguiendo el teorema de Hohenberg y
Kohn que propone que se puede encontrar la energia del estado basal
variacionalmente, es decir:

R*5(1) 5:::.-'(1} = E;"""' 5’;‘5(1) (90.17)

De donde se obtiene el potencial Vi, llamado potencial de intercambio y

correlacion, que es la derivada del funcional de intercambio y correlacién Exc,

GE, [p(r)]

3509 (ec.18)

Vee () =

Para obtener el funcional E«lpl, se han desarrollado varios métodos para

encontrar aproximadamente este funcional.

1.3.1 Calculos con funcionales de la densidad [2]

Los calculos se inician con una densidad de partida, de la cual se estima
V..(r} inicial; usado en las ecuaciones de Kohn-Sham obteniéndose los
orbitales £ con la ecuacion:

Y Ca(nif - e¥5,5)= 0 (ec.19)
=1

,conr=1,2,...b

Estos orbitales son usados para conseguir una densidad electrénica. El célculo
continia hasta que no exista una diferencia en la densidad y en los orbitales ks;

las iteraciones terminan cuando el calculo converge. Cuando se conoce p y el

funcional aproximado E.., se puede calcular la energia.




-
<

FE...[o0")]

i s P
e (") 6p(r)

|

t—— 7

¥25(1) 6%5(1) = 57 6%5(1)

»

No

©

(Convergio?

D= Zla'.:c:_l: e
=1

Esquema 2
Calculo con teoria de funcionales de la densidad (DFT)

1.3.2 Métodos DFT [1]

151

Si Calculo de
Propiedades

La DFT produciria el estado basal exacto y la energia de densidad electronica si

el funciona intercambio — correlacion se conociera. En la practica el funcional es

desconocido pero se puede aproximar. En general, los métodos DFT se pueden

clasificar en puros e hibridos.

a. Método DFT puros:

BLYP

PW91
HCTH-402
Becke97GGA-1

Entre otros

Método DFT hibridos:
- B3PWO1

- PBEO

- Becke97

- Becke98

- Entre otros
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1.3.3 DFT conceptual
En DFT la energia puede ser expresada en términos del nimero de electrones,
N, y el potencial externo ¢}, entonces

Elot] = EIV, V(] (ec.20)

Las derivadas de ELV.V() respecto a N y V07 producen un conjunto de
cantidades globales y locales que permiten cuantificar el concepto de
reactividad y selectividad de sitio [12]. El potencial quimico electrénico, p

(ec. 21), y la dureza molecular, n (ec. 22) son definidos como:

dE 21
«=(53) L
- L(E (ec.22)
- 2(5_‘-‘?3‘)._.

Experimentalmente la curva £ = E[N] (ec.23) solo puede dibujarse para

valores enteros de N, el potencial quimico es la pendiente de la curva (fig. 2).

4
E(n)

Figura 2
Grafica de la energia de una determinada molécula respecto a su n° de electrones
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En el potencial quimico electrénico los electrones fluyen desde el sistema con
mayor potencial quimico electrénico al sistema con menor potencial quimico
electronico para llegar en el equilibrio a una situacion de potencial quimico
constante en cualquier parte del sistema [13]. La dureza molecular es una
medida de la resistencia de una molécula a cambiar de configuracion
electronica. Asociados a la dureza existen dos principios de reactividad quimica:
el principio HSAB (hard soft — acid base) [14] y el principio de maxima dureza
[15]. En muchas aplicaciones numéricas, p y n son calculados con el potencial
de ionizacion, I (ec. 24) y la electroafinidad, 4 (ec. 25), las que son
extensamente usadas, y estan basadas sobre la aproximacion de diferencias

finitas de tres puntos y el teorema de Koopmans [12].

B

- 1 '8 i 4 o c
U3 _5“ +AYY =g + £g) (ec.24)

N P ™
nx E(l —A)% E{:i — &yl (9025)

Donde = y £: son las energias de los orbitales moleculares (HOMO y LUMO)

mas alto ocupado y mas bajo desocupado respectivamente.

El indice de electrofilicidad, w, representa la energia de estabilizacion del
sistema cuando es saturado por electrones que provienen de los alrededores.

Puede ser determinado a partir de p y n como:

s e (ec.26)
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Los descriptores locales, como la Funcion de Fukui [16] y blandura local [17]
son propiedades que explican la selectividad de una region de una molécula. Se
pueden escribir las funciones de Fukui usando las técnicas de analisis
poblacional [18], la cuantificacion de la funcién es posible a fraves de un

esquema de condensacién sobre una region atémica.

fi = i,'_ [Py-1@ = px®)] = @ W+ 1) = g() (ec.27)
fr = [ [px® = p5-a®)] = G B - GV = 1) (ec.28)
(ec.29)

£ = SUZ + £ 1= FlaW+ D - ay(¥ = 1)

Donde /~ mide la reactividad para un ataque nucleofilico; /'~ mide la reactividad

para un ataque electrofilico y F® describe un ataque por un radical y se obtiene

como el promedio aritmético de 7~y /7; 4:{V) denota la poblacion electrénica

del atomo k del sistema de referencia.
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14 Aplicaciones en Quimica Computacional

Existen muchos programas para calculos de estructuras electronicas
moleculares: Gaussian, GAMESS, Jaguar, SPARTAN, etc. Estos programas
permiten realizar una amplia variedad de calculos usando virtualmente cualquier
método disponible de la mecanica cuantica. Los calculos HF ab initio, los
métodos MP y el método DFT, son ampliamente utilizados en quimica, no solo
por quimicos tedricos sino por quimicos experimentales que los utilizan para

predecir e interpretar resultados [10].

En quimica computacional, se obtiene informacién con significado quimico, a
partir de la funcién de onda electronica, como por ejemplo: las cargas atémicas,

potenciales electrostaticos, indices de reactividad.

Con los paquetes Gaussian se pueden hacer distintos tipos de calculos entre
ellos:

-  Efectos de solvente

-  Propiedades Moleculares

- Frecuencias vibracionales y modos normales

- Intensidades infrarrojas (HF, DFT y MP2)

- Potenciales electrostaticos (Help, CHelpG, Merz-Koliman-Singh)

- Andlisis orbitales naturales

- Andlisis del enlace en orbitales naturales (NBO)

- Densidades de espin
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2. Aspectos Relevantes Espectroscopia

En 1671, Isaac Newton, expone su hipétesis de la composicion de la iuz blanca
[19], mediante su experimento de doble refraccidbn hace pasar luz blanca a
través de un prisma con caras no paralelas, observando que la luz se
descompone en el espectro del rojo al violeta. En estos estudios de la region
visible del espectro electromagnético, la espectroscopia tiene sus origenes. La
especiroscopia, como disciplina, se inicia con el estudio del espectro de la luz
solar que realizé Josef Fraunhofer, en la primera mitad det siglo XIX. Existen
diferentes fipos de espectroscopia, por ejemplo: especiroscopia de resonancia
magnética nuclear, vibracional (infrarroja) vy  vibracional-rotacional,
especiroscopia Raman, espectroscopia fotoelectronica ultravioleta y de rayos X,

entre otras.

La principal fuente de informacién experimental acerca de los estados de
energia permitidos en los atomos y en las moléculas es la espectroscopia. En
mecanica cudntica, se estiman las energias y las funciones de estado
asociados con los niveles cuantizados [20], a fravés de métodos ab initio, o
métodos empiricos y semiempiricos. Para validar el resultado de los calculos

tedricos, entre otras herramientas, se utiliza la espectroscopia.

Existen muchos tipos de espectroscopia, pero todos ellos tienen en comtn el

hecho de que la radiacién electromagnética interactia con la materia.
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En la espectroscopia electronica se observan las transiciones entre los estados
electrénicos permitidos de los atomos y las moléculas. Estas transiciones
electrénicas son las que dan origen a los espectros atémicos de lineas. Estas
transiciones ocurren en un amplio rango de energias que comprenden las
regiones visible, ultravicleta y ultravioleta al alto vacio. En general, la
espectroscopia de los complejos de metales de tfransicién se puede clasificar

como [21]:

1- Espectroscopia de Ligandos: L — L.

F 3 O
o)
— F 9 L‘
T L>L
Hﬁﬁ
H UL
4
o
o
Metal
Ligando

Esquema 3
Transicién Ligando - Ligando
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2- Espectroscopia d — d*

F 3 o

d* —_
d—>d*
d M H, H
" #
Metal 'T;i_

Ligando

Esquema 4
Transicion metal — metal

3- Espectroscopia de transferencia de carga: metal a ligando y ligando a

metal (MLCT): M - L*yL — M*

F 3 I}

Metal H

Ligando

Esquema b
Transicion metal — ligando y ligando - metal
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4- Acoplamientos de intercambio: ML — ML*,

5- Transiciones spin-orbital.

El calculo exacto de la espectroscopia de los sistemas formados con metales de
transicién requiere un tratamiento preciso de las transiciones elecironicas de los
ligandos y los centros metélicos. Por tal motivo, un estudio espectroscépico
requiere de un fratamiento exhaustivo de los cinco puntos mencionados
anteriormente. Existen tres métodos para calcular el espectro electronico

molecular: Método Delta, Método C! y Método Directio [22].

e Método Delta: Este método puede ser aplicado a los estados mas bajos, solo
el espacio especificado y la simetria de spin de la funcién de onda de prueba

son limitados.

s Método Cl: Varias raices forman los limites superiores a los estados
excitados, esto implica que la diferencia de energia entre los estados es

limitada.

¢ Método Directo: Este método resuelve la excitacion energética directamente

a través del espacio de Lioville.
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