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Anécdota.

A principios de 1926 después de que De Broglie ya habia publicado su tesis doctoral en la
que asociaba ondas a particulas y Heisenberg ya habia introducido el principio de
incertidumbre. Bloch empezd asistir reqularmente al Coloquio comtin que fue uno de tantos
seminarios a los cuales asistian grandes personalidades de la quimica, y alli escuché a
Debye decir:

“Schrodinger, puesto que no esta usted ocupado en nada importante, ;porqué no
nos platica sobre esa tesis de De Broglie que parece atraer cierta atencion?
Schrodinger dio un platica clara y atractiva sobre como De Broglie asociaba una onda a
una particula y como podia obtener las reglas de cuantizacion de Bohr y Sommerfield
exigiendo que las ondas viajardn en las érbitas estacionarias en dtomos de manera que s6lo
se acomodara un niimero entero de longitudes de onda sobre ella.

Cuando Schrodinger terminé Debye dijo:

“Este me parece un lenguaje infantil. En mi opinién sélo tiene sentido hablar de

funciones de onda si se tenia una ecuacién de onda y ésta no aparecia por ningiin
lado.”

Y nadie de los presentes parecié impresionarse por este comentario, que pasé por
simplemente obvio, casi trivial.

Unas semanas mds tarde, Schrodinger volvid a dar otro seminario que empezé con palabras:
“Mi colega Debye sugirié que deberia tener una ecuacion de onda, pues bien, jla he
encontrado!

A continuacién describié el trabajo que estaba a punto de enviar a publicar y que intitul6
“La cuantizacién como un problema de valores propios”.

Después de la charla debido a la reaccién de los asistentes Debye se volte6 hacia Bloch y le

dijo con una gran sonrisa: “Bueno, tuve una gran idea ;no?”

El relato de Bloch.

El resultado de la actividad cientffica es
lo que todos llamamos ciencia.

Pero la actividad misma no lo es

Es mds bien un arte

Y como todas las artes se lleva a dominar
Solo a través de la prictica.



ABREVIATURAS

BLYP (Becke (B)Lee-Yang-Parr (LYP)) Funcional hibrido de Becke y de
Lee -Yang —Parr.5758 ( Pagina 25).

B3LYP (Becke (B)Lee-Yang-Parr (LYP)) Funcional hibrido de tres (3)
pardmetros de Becke y de Lee -Yang —Parr.575¢ (Pagina 25).

DFT (Density Functional Theory) Teoria de funcionales de la densidad
(Pagina 22).

HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) Orbital Molecular Ocupado
Mais Alto.

GTO (Gaussian Type Orbital) Orbital Tipo Gaussiano.

LACVP (Los Alamos Core-Valence Potential) Conjunto base que
descubrieron investigadores de la universidad de Los Alamos que
tiene la base 6-31G para los electrones de valencia y un potencial
para electrones internos o del “core” que se llama LAC
seudopotencial2.(Pagina 33).

LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) Combinacién Lineal de
Orbitales Atémicos.

LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) Orbital Molecular
Desocupado Mas Bajo.

NBO (Natural Bond Orbital) Implementado en Jaguar como un modelo
de anilisis de las cargas naturales de los dtomos.

PW91 Funcional de correlacién de Perdew-Wang (1991) (Pagina 25).

PBF (Poisson-Boltzman Function) Funcién de Poisson y Boltzman.

STO (Slater Type orbital) Orbital de Tipo Slater.

UPW91 (Unrestricted Perdew-Wang 1991) Funcional de correlacién

Perdew-Wang NO restringido.
RPW91 (Restricted Perdew-Wang 1991) Funcional de correlacién Perdew-
Wang restingido.
PWIL/LAC3VP**+
Funcional de correlacién Perdew-Wang 1991 con Conjunto de base
Los Alamos Core Valence Potential “**+"123 (Pagina 33).
PWI/LACVP*

Funcional de correlacién Perdew-Wang 1991 con Conjunto de base
Los Alamos Core Valence Potential “*”123 (Pagina 33).
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RESUMEN.

Se llevaron a cabo dos estudios mecénico cuanticos del mecanismo de reaccién de
polimerizacién catalizada por complejos que contienen el centro activo de
tirosinasa (Figura 1). Se aplic6 la Teorfa de Funcionales de la Densidad (DFT)
utilizando el funcional PWP91 (Perdew-Wang 1991)! y el conjunto de bases
LACVP*(Los Alamos Core Valence Potencial)2.

La primera reaccién que se estudié es la polimerizacién oxidativa selectiva de
mondémeros fendlicos. Las especies activas en este tipo de reaccién de
polimerizacién son “radicales controlados”, que son radicales fendlicos
estabilizados por complejos de Cu(Il) o Cu(l) con aminas como ligantes. Esta
familia de compuestos se presume que son precursores de la especie activa en la
polimerizacién selectiva de fenoles.

Existen dos vias para la generacién de “radicales controlados”. Una procede tras la
abstracciéon de un protén del complejo fenol-Cu(ll)-aminas por una base orgdnica
presente en la mezcla de la reaccién, mientras que la segunda trayectoria es la
extraccién del radical hidrégeno por el complejo bis(y-oxo)dicobre(Ill) ( Figura 1,
(1)) de otro complejo de Cu(I)-fenol.

Los célculos indican que los complejos ji—n2:2-peroxodicobre(ll) (Figura 1, (2)) que
originalmente se propusieron como mediadores en la generacién de “radicales
controlados” es altamente improbable que sean capaces de hacerlo. En contraste,
parece ser que precisamente los complejos bis(y-oxo)dicobre(Ill) son los
responsables de mediar la formacién de “radicales controlados” en la
polimerizacién oxidativa de fenoles.

Figura 1. Complejos bis(p-oxo)dicobre(111)(1) y p—n?:y2-peroxodicobre(1l) (2)




En el caso de los compuestos de cobre (IlI), se realiz6 el primer estudio
computacional sobre la oxidacién de sulfuros organicos con complejos bis(u-
oxo)dicobre(lll) (Figura 2) con los siguientes métodos PWP9L/LACV3P**+(Funcional
de correlacién Perdew-Wang 1991 con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential “**+"pagina
33)/ /PWPOL/LACVP* (Funcional de correlacion Perdew-Wang 1991 con Conjunto de base Los
Alamos Core Valence Potential “*"pagina 33)¥23%. A su vez, se investigaron dos principales
trayectorias de reaccién: la primera procede por la precoordinacién del sulfuro a
los atomos de cobre seguida por una transferencia de oxigeno, mientras que la
segunda trayectoria involucra una coordinacién directa de oxigeno a cobre.

En la trayectoria donde se considera una precoordinacién, se encontré que ésta es
muy débil para procurar algin intermediario detectable. Ademaés las energias de
los intermediarios resultaron ser mucho més altas que las energias de
intermediarios de la trayectoria alterna. Considerando los resultados que se
obtuvieron de las energias de activacién y energias de intermediarios, se concluy6é
que el mecanismo més probable es el que se presenta en el Esquema 1.

Esquema 1. Oxidacién de sulfuros.

R1 Rg ® O
\/ Su’ RuL
S8 R S
VA
1 2 ® : ® “R
Cu /\O\ CuL R 2
of 4
3
Ri Ro
@ @ N
CuL/O\ CuL * %
o}
5 6

La solvatacién juega un papel muy importante ya que mejora notable y
favorablemente las energias de reaccién al facilitar la disociacién del complejo
final. También se encontré que el estado base de todos los intermediarios de cobre
son singuletes de capa abierta, mientras que algunos de ellos tienen una
significativa  contribucién de estado Dbiradical con un acoplamiento

antiferromagnético entre los atomos de cobre.

7
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OBJETIVOS.

En este trabajo se tienen dos objetivos principales.

%* Proponer y probar teéricamente un mecanismo de reaccién alterno al
mecanismo presente en la literatura actual. Recientemente Higashimura y
colaboradores?! reportaron una polimerizacién oxidativa “controlada” muy
elegante de 4-fenoxifenol con tirosinasa para dar poli-(1,4 -6xido de fenilo) y
propusieron un mecanismo en base a sus observaciones experimentales. Dado
que se han publicado otros trabajos® y se ha obtenido mayor experiencia en el
campo de tirosinasa y complejos dicobre, se ide6 una explicacién diferente a la
propuesta por Higashumura basada en las observaciones experimentales de la
reaccién de polimerizacién. Audn més, se hace una racionalizacién para tratar de

demostrar el mecanismo con métodos tedricos basados en la teoria de los

funcionales de la densidad.

*Proponer un mecanismo de reaccién plausible que explique las muiltiples
observaciones experimentales de la oxidacién de sulfuros. La oxidacién de sulfuros
es una reaccién conocida ampliamente, sin embargo, hasta la fecha no se ha
reportado un mecanismo detallado. En este trabajo se pretende liegar a un
mecanismo de oxidacién, utilizando los métodos computacionales basados en la

teoria de funcionales de la densidad.
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I. ANTECEDENTES.

1.0 Tirosinasa

En este trabajo se utiliza un modelo de la enzima tirosinasa. Un modelo enzimdtico
consiste en una estructura que tiene el mismo centro activo que la enzima en
estado natural con ligantes que forman un ambiente quimico lo mas parecido
posible a la enzima activa. En general, los ligantes son analogos simplificados de
los naturales para que el costo computacional no sea muy alto, pero minimizando

posibles diferencias en el comportamiento quimico del sistema biolégico.

El sitio activo biolégico de tirosinasa estd compuesto por complejos cobre-

dioxigeno que se presentan en el Esquema 2.

Esquema 2. (A), ( y—ﬂz.'qz-peroxo)dicobre( II) (B), bis( u-oxo)dicobre(III) (C), (-oxo)( (-
oxil radical)dicobre(II1)#

N1 mAm m /6\ T

Cu Cu Cu Cu Cu Cu
NN N
(&) ®) ©
R R
| 2 | 2
N\
Ry
X x 7
N | N "N
R1 R1 R1
Ligantes

Tirosinasa es una oxigenasa responsable del proceso de melanizacién en animales
y del pardeamiento en vegetales. Su actividad catalitica es doble, ya que cataliza

dos tipos de reacciones consecutivas, presentadas en la Esquema 3.

11



Esquema 3. (A) Hidroxilacién de fenoles sustituidos (generalmente en posicién para) a o-

difenoles. Actividad monofenolasa o cresolasa. (B) Oxidacién de o-difenoles a o-quinonas.

Actividad difenolasa o catecolasa °.

" NH HO NH
(A) 2+ 0, +2H Tyr 2
(0] —_—
HO O +H0
Tirosina OPA
D
OH OH
OH
HO. NH
(B 2 o] o
O T
HO >
' NH, +2H"
DOPA o
OH DOPAquinona

En la naturaleza, el sustrato precursor es la L-tirosina (de ahi el nombre de
tirosinasa) y los productos de reaccién son L-dopa (o-difenol) correspondiente a la
tirosina y la dopaquinona. Esta tltima es muy reactiva y rapidamente evoluciona
a dopacromo, un compuesto coloreado que hace posible la medicién de la
actividad de tirosinasa por métodos colorimétricos. El dopacromo evoluciona
lentamente hasta melanina, pasando por intermediarios 5,6-dihidroxiindol y 5,6-

indolquinona. Las estructuras de todos estos compuestos se indican en el Esquema

4.

Esquema 4. Intermediarios a través de los cuales se forma la melanina 3.

HO. OH
N\ HO

HO N ~ o
H 0 N

5,6-dhidroxiindol
DOPAcromo
0,
O N
H
5,6-indolquinona
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En animales, la mayor concentraci6n de tirosinasa se encuentra en la piel, y més
concretamente, en los melanocitos (células especializadas responsables de la
sintesis de melanina). Las diferencias de color entre las diferentes razas y entre el
color de piel y pelo dentro de un mismo grupo étnico se deben, entre otros
factores, a diferencias en la cantidad y tipo de pigmentos meldnicos presentes en
cada individuo. También son determinantes otros factores como el tamafio y la
capacidad de transporte extracelular de los granulos de melanina que se forman en

los melanocitos.

La alteraci6n de la actividad de tirosinasa puede dar lugar a modificaciones de la
pigmentacién como en el albinismo. Por otra parte, la malignizacién de

melanocitos produce un tipo de cancer de piel conocido como melanoma é.

1.1 Complejos dioxigenados de cobre.

En general, los complejos oxo de distintos metales fueron estudiados por muchos
afios ya que simplemente por el hecho de formar parte de distintas enzimas fue

obvia su importancia en la catélisis quimica.

Esquema 5. La nomenclatura de estructuras de metal con oxigeno.”

—Q0
o X/
| M
M

I)-SUperoxo 1%-Superoxo
(o] peroxo (o] peroxo
ST
(@) M
VAN o/ M M

Trans-y-1,2-peroxo Cis-p-1,2-peroxo

N/
p—qzzqz—pgroxo

En 1987 Karlin® y colaboradores reportaron la primera estructura cristalina del

complejo [CuL](O2)?* L= tris[(2-piridil)metill]amina) la cual pudieron estabilizar

13



solamente en presencia del ion peréxido. Obviamente, la distancia Cu-Cu y el
espectro electrénico del complejo son bastante distintos de los complejos
oxodicobre presentes en la enzima tirosinasa.

Dado que se sabia que estos complejos se encuentran en varias enzimas como
tirosinasa o hemocianina, en 1989, Nobumasa Kitajima y Kiyoshi Fujisawa?,
sintetizaron y caracterizaron complejos binucleares de cobre(Il).  Estos
investigadores descubrieron un nuevo modo de coordinacién de peréxido que es el
p-nrn?-peroxodicobre(Il).  Este tipo de compuestos fueron obtenidos con una
adicién directa de oxigeno molecular al los complejos de cobre(I) con aminas

(Esquema 6).

Esquema 6. Obtencion de complejos u-n2:n2-peroxodicobre(1l).?

También descubrieron que en presencia de peréxido de hidrégeno H202, p-n2:12-

peroxodicobre(Il) se transforma al siguiente complejo (Esquema 7)

Esquema 7. Isomerizacion de y-n2:n2-peroxodicobre(11.)?

\H/ \H/ H,0, \H/ \H
W e \Ny N \/\

Tolman 1 y colaboradores reportaron en 1994 una sintesis de los derivados N-

sustituidos de [L-Cul202}%*, (L = 14,7-triazaciclononano) y demostraron la
existencia de una isomerizacién reversible en la que se rompe un enlace entre los

oxigenos en los complejos de la siguiente manera ( Esquema 8).

14



Esquema 8. Isomerizacién entre p-n2:n2-peroxodimetal y p-oxodimetal 7.

0)
M/O\ == M/ \M
\O/ \ /
0]
(B)
Lo interesante de este descubrimiento es que los complejos dinucleares de cobre
con la estructura tipo (A) tienen propiedades magnéticas espectroscépicas y
estructurales muy similares a (B), en contraste, la quimica de estos complejos

difiere considerablemente.

1.2 Polimerizacién oxidativa de fenoles no sustituidos.

La polimerizacién oxidativa de fenoles catalizada por complejos metélicos o
enzimas'-13 es uno de los procesos quimicos més utilizados por llevarse a cabo
bajo condiciones suaves y por el hecho de que su dnico subproducto es el agua. El
poli (2,6-dimetil-1,4 6xido de fenilo) es un pléstico que se utiliza ampliamente en la
industrial4,

Uno de los problemas méas importantes en la polimerizacién oxidativa de fenoles
es la formacién de ramificaciones debido a que las dos posiciones orto y para del
fenol son igualmente altamente reactivas durante la polimerizacién.  Este
problema se ha eliminado por afios sustituyendo con metilenos en posiciones 2 y 6
del fenol y obteniendo asf a los polimeros lineales. Una sintesis directa de poli-
(1,4-6xido de fenilo) empleando como reactivo el fenol fue una reaccién muy
atractiva durante mucho tiempo. A pesar de varios intentos por afios no sea ha
podido obtener un polimero lineal a partir de fenol.

La mas reciente (1992) fue publicada por Higashimural®1® donde los autores
reportan una polimerizacién oxidativa muy elegante y “controlada” de 4-
fenoxifenol (phenoxyphenol PPL) con catalizadores modelo de tirosinasa para dar

un poli(1,4-6xido de fenilo)(Esquema 9).

15



Esquema 9. Formacion de poli(1,4-6xido de fenilo's.

Complejo modelo
= /= de tirosi { )
wo—~ -0~ ) Limiee . 0%
PRL PPO

La polimerizacién de 4-fenoxifenol (PPL) se realiz6 utilizando los siguientes
modelos de tirosinasa: cloruro de (hidrotris(3,5-difenil-1-pirazoil)borato)cobre
(Cu(Tpzb)) (D y (1,4,7-R3-1,4,7-triazaciclononano)cobre (Cu(LR) donde R puede
ser: isopropilo (iPr), ciclohexilo (cHex), n-butilo (nBu)) (Esquema 10).

Esquema 10.
Ph. s~ _Ph P
R 2\
N-/~CuCl
H A}T‘5/>CUCI N/ e
\
Ph~"xph ' R
Cu(Tpzb)Ci R = isopropilo : cu™cl,
ciclohexilo : cuLsH™cl,
oy n-butilo : CuL"Cl,

2metoxdetilo  © CuLMOE)Cl,

Las especies u-nZn2-peroxodicobre(Il) (2) y (u-oxo)dicobre(Il) (3) se forman por la
reacci6én entre el complejo de Cu (I) y Cu(ll) y el oxigeno molecular (Esquema 11).

Esquema 11. Formacién de los complejos dinucleares de cobre2-13,

I
CU_L + 02 —_— CUL/ | /
1) )

I

I /

Ccu—L t+ O —» CuL

@

\/
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Las estructuras de estos complejos fueron determinadas por cristalografia de rayos
X indicando que el impedimento estérico en estos complejos sigue el siguiente
orden: cHex > iPr > nBu.

Una vez obtenidos los complejos dinucleares de cobre con THF (tetrahidrofurano)
o tolueno como disolventes y DPP( Difenilpiridina) como base se lleva a cabo la
polimerizacién a temperatura ambiente. El rendimiento de la reaccién varia con el

disolvente y ligantes del catalizador. (Tabla 1)

Tabla 1. Polimerizacién oxidativa de PPL1516

# Catalizador | Oxidante Solvente Tiempo | C*(%) R*
() (%)
1 Cu(Tpzb)Cl O, Tolueno™ 14 55 4
2 Cu(Tpzb)Cl O THF» 70 91 54
3 Cu(L¥)Cl2 O Tolueno™ 19 98 89
4 Cu(LP)ClL, O: THF= 81 86 52
5 | Cu(LHeCl, O Tolueno™ 210 76 28
6 Cu(Ln8u)Cl, O, Tolueno™ 23 87 40
7 | Cu(LMOEYCI, O, Toluenom 168 29 0
8 Tirosinasa O: Tolueno™ 380 69 8

* Convesion, ™ Rendimiento PPL (0.60 mmol).

Raboprpn  :Cull'™)Cle
ddohodin < Cul ™01,
nbutflo : Cu(L™)Ch

2-etmdetilo - c"'—"o Clz

La reaccién utilizando como disolvente a tolueno y ligantes isopropilicos (iPr) en el
catalizador es la polimerizacién més selectiva en (Tabla 1)), que produce poli(1,4-
6xido de fenilo) cristalino, que tiene un punto de fusién definido. Una hip6tesis
para explicar la selectividad de esta polimerizacién oxidativa estd basada en la
formacién de los radicales “controlados”. El primer mecanismo propuesto para la
formacién de radicales “controlados” se plante6 por Higashimural6 vy

colaboradores de la siguiente manera. (Esquema 12)
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Esquema 12. Formacién de radicales controlados en la polimerizacion oxidativa de
fenoles. 1516

C\!éq)\@(ﬁ) Cu{I)T\Cu(H) ] I
\H)/ \O/ 1 g cu(H)—O—O 3

A @_“’-Q

Cu (III) Im 4

\O

El complejo u—n2:n2-peréxido de dicobre(Il) (1) extrae el protén del fenol para dar
el complejo de fenoxocobre(Il) (2), el cual es equivalente a los radicales fenoxi—
cobre(I) (3).

Por otra parte el complejo electrofilico bis(u-oxo)dicobre(Il)(4) extrae el radical
hidrégeno del fenol para generar radicales fenoxi libres, los cuales son mucho més
reactivos comparado con radicales “controlados” (3) y por lo tanto mucho menos
selectivos. Por tanto, el aumento de la selectividad del complejo modelo de
tirosinasa se puede explicar por la generacién de complejos p—#2:n2-peroxido de
dicobre(II) (1). Estos son capaces de formar radicales “controlados”, mientras que
el complejo electrofilico bis(p-oxo)dicobre(IIl) (4) genera radicales fendxi libres
altamente reactivos que disminuyen la selectividad de la reaccion?s.

Por otra parte las observaciones experimentales® y calculos tedricos!” demuestran
que existe una isomerizacién rapida y reversible entre los complejos p-nZnZ-
peréxido de dicobre(Il) y bis(p-oxo)dicobre(Ill} y sus energias son muy cercanas.
Esto sugiere que en la mezcla de reaccién coexisten los dos tipos de complejos

(bis(p-oxo)dicobre(Ill) y pu-n2:n2-peréxido de dicobre(IT)).



1.3 Oxidacién de sulfuros.

El primer estudio sobre la oxidacién de sulfuros organicos a sulféxidos en
presencia de los complejos bis(u-oxo)dicobre(Ill) se publicé en el 2001. En este
articulo Masayasu Takil® y colaboradores llevaron a cabo la reaccién y realizaron
un estudio cinético de ésta.

En cuanto a la parte experimental, los complejos bis(u-oxo)dicobre(III),
[Culllo(LPy1Bz)- (p-O)2](PFs)2, se generan in sifu mediante la reaccién de
[Cul(LPy1Bz)(CH3-CN)]PFs (148 mg, 0.3 mmol) con oxigeno molecular Oz a -80 °C
en acetona anhidra (200 mL) durante 20 min.

El exceso de Oz es eliminado burbujeando Argén en la solucién por 15 minutos.
Una solucién frfa de tioanisol (124 mg, 1.0 mmol) en 3 mL de acetona anhidra se
agrega a la solucién de complejos de cobre y la mezcla se agita por 3 horas a la
misma temperatura. Después de la evaporacién del solvente se separa el s6lido por
filtracién.

El mecanismo que propone Masaki Taki® esta en el Esquema 13. El primer paso es
una asociacién répida del sustrato con el complejo bis(u-oxo)dicobre(Ill) (1) y el
segundo paso, que es el lento, es la transferencia intermolecular de oxigeno (2) de
tal manera que forma un enlace con azufre terminando en el sulféxido.

Esquema 13. Oxidacién de sulfuros orgdnicos 26,

cdfz>0u" + R-S-R' —%= 2 —~ Proucss
1
El proceso inicial es la reaccién del complejo 1 con el sulfuro y sigue una cinética
de primer orden. Masayasu Taki!8 y colaboradores encontraron que durante el
proceso inicial, aparece un cambio en la absorbancia hasta 400 nm y esto
probablemente se deba a al proceso en donde se alcanza un equilibrio entre el
complejo 1 y el complejo intermediario 2(Esquema 13).
Con diferentes tioanasoles los valores de ki (Esquema 13) de las reacciones

aumenta proporcionalmente a la habilidad de donacién de electrones de los
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sustituyentes (OMe >Me>H>Br). Por lo cual sugieren, que el proceso ki involucra
la coordinacién del azufre con el centro metalico.

En el segundo proceso (k2) (Esquema 13) que es el paso lento, encontraron que
también es una reaccién de primer orden. Sin embargo su constante de ler orden
es independiente de la concentracién del sustrato. Esto indica claramente que el
paso lento es una reaccién unimolecular del intermediario 2 para formar
productos. Lo interesante es que aunque Masayasu Taki'® report6 éstos resultados
con cobre, en el caso de oxigenacién de sulfuros con oxo-hierro, la reaccién procede
via transferencia directa de oxigeno.

También se encontré6 que los sustituyentes tridentados vuelven muy lenta la
reaccién, lo cual seguramente se debe al impedimento estérico de los sustituyentes

que disminuyen el acceso al complejo de cobre
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II. MARCO TEORICO.
2.0 Teoria De Funcionales De La Densidad.

La base de la teoria de funcionales de la densidad fue postulada por Hohenberg y
Kohn'. Esta establece que la energia del estado basal esta determinada
completamente por la densidad electrénica p. En otras palabras existe una relacién

entre la densidad electrénica del sistema y su energfa.

La funcién de onda para un sistema de N electrones contiene 3N coordenadas, tres
por cada electrén (cuatro en el caso de incluir el espin). La densidad electrénica es
el cuadrado de la funcién de onda integrado sobre N-1 coordenadas electrénicas,
es decir depende solamente de tres coordenadas, independientemente del ntimero

de electrones.

Mientras la complejidad de la funcién de onda aumenta con el niimero de
electrones, la densidad tiene el mismo nimero de variables. El tinico problema es
que aunque se ha establecido que la densidad nos lleva a la energia del estado

basal, no se ha encontrado el funcional exacto que relacione tales cantidades.

La funcién de onda y la densidad electrénica son funciones, mientras que la

energia depende de estas dos como un funcional.

Se denota una funcién que depende de las variables con paréntesis f(x), mientras
que al funcional que depende de la funcién se denotara con corchetes F[f]. El

funcional de la energia es la suma de tres partes:

Energia cinética T[p), Energia de interaccién nicleos-electrones Ere[p], Energia de
repulsién electrén-electrén, Eee[p]. (La repulsién entre niicleos es constante en la

aproximacién de Born-Oppenheimer).

Para llevar a cabo un cdlculo DFT es necesario escribir los diferentes términos que
dependen de la densidad y entonces optimizar la energia respecto a la densidad,

sujeto a las restricciones del sistema.
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El punto de partida es una funcién que se toma como un producto antisimétrico

(i.e un determinante de Slater) de orbitales moleculares ¢, que son tanto reales

como ortonormales. La densidad de carga en un punto r puede entonces ser

expresada como la suma sobre los orbitales moleculares ocupados:

N
p( =X 8 @

Ahora bien, los diferentes componentes que contribuyen a la energia deben
primero ser expresados en términos de la densidad. Para las primeras tres

contribuciones se pueden utilizar siguientes expresiones que tienen la forma:

E(p=Y M[—%z}pidv+ [Vctcarprdv + V5 [[dvdv P )p(1r ) +E[p)] @

y—=r

. Para el término de intercambio y correlacién Ex(p) se deben de hacer algunas
aproximaciones. La forma mas comin de obtener esta contribucién hace uso de la
llamada aproximacién de la densidad local (LDA- Local Density Aproximation),
que esta basada en un modelo llamado “gas uniforme de electrones”. En un gas
uniforme de electrones la densidad electrénica es constante en todo el espacio. La

energia de intercambio y correlacién se puede determinar para este modelo.

La aproximacién de la densidad local asume que la densidad de carga varia
lentamente a través de una molécula de tal forma que una regién localizada de la
molécula se comporta como un gas uniforme de electrones. Si £,.(p) es la energia
de intercambio y correlacién por cada particula, se puede obtener Exc para el

sistema completo integrando en todo el espacio.

Exlp(n]z [p(r)esclo(rldr ®)
Se han propuesto diferentes representaciones analiticas para la energia de
intercambio del gas uniforme de electrones, y la contribucién de correlacién

también se puede representar por una relacién de parametrizacién.
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Como ya se mencion6 en un calculo DFT se optimiza la energfa con respecto a la
densidad p(r). Comiinmente se utiliza la implementacién de Kohn y Sham?0 en la
cual la densidad est4 representada como si fuera una derivada de un determinante
de Slater sencillo con orbitales ortonormales. El uso de esos orbitales de Kohn y
Sham permite que la energia sea optimizada utilizando un grupo de ecuaciones de
un electr6n, pero que incluyen la correlacién electrénica, lo cual es una de las

ventajas principales de la aproximacién de los funcionales de la densidad.

Las ecuaciones de Kohn y Sham son:

v’  P(r)
—7+ Vnuczlar (r) + IdV |r _

+ ch (r)j|¢: (r) = €i¢i
rl @
El funcional de intercambio y correlacién ¥, (r) es la derivada de la energia de

intercambio y correlacién con respecto a la densidad:

éExc [p(r )] (5)

0= g

El término ¥, (r) se puede obtener facilmente a partir de las expresiones analiticas

apropiadas para la aproximacién local de la densidad.

Se ha obtenido una gran variedad de funcionales de la densidad los cuales se
distinguen por la forma en que tratan los componentes de intercambio y

correlacién.

Los funcionales de intercambio local y correlacién involucran solo los valores de las
densidades electr6nicas (Aproximacién de la densidad local “LDA” ( Local density
aproximation)). Slater?! y X2 son funcionales de intercambio local bien conocidos y
el tratamiento de densidad local de espin Vosko, Wik y Nusair?® (VWN) es un

funcional de correlacién local ampliamente utilizado.

Como ya se coment6 los LDA estan basados en el modelo de gas uniforme de
electrones que es apropiado para un sistema en el que la p varfa suavemente con la

posicién. Funcionales que van mads all4 del LDA y pretenden tomar en cuenta la
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variacién de la densidad electrénica con la posicién. Consiguen eso incluyendo los
gradientes de la densidad. Estos funcionales tienen por nombre “funcionales
corregidos por gradiente”. La Eye* usualmente se separa en partes de intercambio

y correlacién, que se modelan separadamente:
Eqt = EJ* + EZ (6)

Las letras GGA significan aproximacién de gradiente generalizado.

Se desarrollaron funcionales aproximados de energia de intercambio y de la
energia de correlacién utilizando como guia consideraciones tedricas tales como el
comportamiento conocido de los funcionales verdaderos (pero desconocidos) Ex y

Ec en varias situaciones limites como guifa, con algin empirismo afiadido.

Algunos funcionales de intercambio de gradiente corregido Ex comiinmente
empleados son el funcional de Perdew y Wang de 1986 (que no contiene
parametros empiricos), designado por PW8624, el funcional de Becke de 1988,
denotado B88% y el funcional de Perdew -Wang de 1991, PW9126,

También existen funcionales hibridos, los cuales definen el funcional de
intercambio como una combinacién lineal de términos de intercambio Hartree-
Fock, local y corregido por gradiente. Este funcional de intercambio se combina
con un funcional de correlacién local o de gradiente corregido. El mas conocido de
estos funcionales hibridos es la formulacién de Becke de tres paradmetros. La
combinacién de Becke de tres pardmetros con un funcional con correccién por

gradiente de correlacién de Lee, Yang y Parr ( LYP) forman el método B3LYP>58,

2.1 Funciones de base.

La mayor parte de los métodos cuénticos moleculares incluyendo DFT comienzan

el calculo con la eleccién de las funciones base y,que se usan para expresar

orbitales moleculares ¢, como ¢, = Z,cn, %, » es decir como una combinacién lineal
i

de orbitales atémicos yx, (CLOA). El uso de una base adecuada es un

requerimiento esencial para el éxito del cdlculo. Cuanto més grande sea el niimero
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de funcionales de base utilizadas en CLOA mejor ser4 el valor de la energia del
sistema que encontraremos. Las funciones utilizadas normalmente en estos

conjuntos son los orbitales del tipo Slater (STO) y los orbitales del tipo Gaussiano
(GTO).

Un STO centrado sobre un tomo 4 tiene la forma
n-1_-g,ym (7)
Nr["e™Y,"(0,9.)
Para acelerar la evaluacién de las integrales moleculares, Boys?® en 1950 propuso
utilizar para los orbitales atémicos en la funcién de (Combinacién Lineal de

Orbitales Atémicos) CLOA, las funciones tipo Gaussiana (GTF) en lugar de STO.

Una Gaussiana cartesiana centrada en el atomo b se define como
. . 2
—_ i jk —om 8
8k = Nx,yjz,e ®
Donde i,j y k son enteros no negativos, a es un exponente orbital positivo y xv,yb,Zb

son coordenadas cartesianas con el origen en el nicleo b. La constante de

normalizacién Gaussiana cartesiana es:

_(2_0!] By it jtkt ] ©)
7 ) eieien!

Cuando i+j+k=0 (esto es, i=0,j=0k=0), la GTF se denomina Gaussiana de tipo s,

cuando i+j+k=1 tenemos una Gaussiana de tipo p, que contiene el factor xu,yb,zb.

Cuando i+j+k=2 tenemos una Gaussiana tipo d. Hay seis tipos de Gaussianas d,

2 2 .2 ) .
con los factores X, ,Y,2,,Xp Y, XpZp, YpZ,. Si se quiere se pueden formar

cinco combinaciones lineales que tienen el mismo comportamiento angular que
los cinco orbitales atémicos 3 d reales; una sexta combinacién con el factor

x; +yl+z} =r} es como una funcién 3s. Esta sexta combinacién se omite a

menudo de la base. De forma similar hay diez Gaussinas tipo f que podrian

combinarse para tener el comportamiento angular de los siete orbitales atémicos 4f
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reales [en general las combinaciones lineales de Gaussianas cartesianas que se

pueden formar tienen la forma [ Nr/e™ (Y, +Y")/2"?]

Cualquier orbital atémico s se representa por una combinacién lineal de

Gaussianas cada una de lIa forma x, exp(-o#;) y asi sucesivamente.

Para representar precisamente un orbital atémico se debe de usar una
éombinacién lineal de varias Gaussianas.
La evaluacién de integrales Gaussianas consume mucho menos tiempo de la
computadora que la evaluacién de integrales de Slater. Esto es debido a que el
producto de dos funciones Guassianas centradas en dos diferentes puntos es igual
a una Gaussiana simple centrada en un tercer punto. Asf todas las integrales de
repulsién de tres y cuatro centros de dos electrones se reducen a integrales de dos
centros.
En lugar de usar las funciones Gaussianas individuales como funciones base la
préactica corriente es tomar cada funciona de base como una combinacién lineal
normalizada de unas cuantas Gaussianas de acuerdo con

(10)

Z=2.4d,8,
u

Donde las gu son las Gaussianas cartesianas normalizadas centradas en el mismo
&tomo y con lo mismos valores i,j,k que las otras pero diferente a. Los coeficientes
de contraccién dur son constantes que se mantienen fijas durante el célculo. z, en
la ecuacién [10] se llama Funcién Tipo Gaussiana Contraida (CGTF) y las gu se
llaman Gaussianas primitivas. Usando como bases Gaussianas contraidas en lugar
de primitivas se reduce el niimero de coeficientes variacionales a determinar lo que
ahorra mucho tiempo de célculo con poca pérdida de precisién si los coeficientes
de contraccién dur se eligen bien.
Por ejemplo una base minima de Gaussianas contraidas consta de de una funcién
Gaussiana contraida para cada orbital atémico de capa interna y para cada orbital

atémico de la capa de valencia.
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En célculos moleculares que usan funciones de base CGTF los exponentes orbitales

y los coeficientes de contraccién de las funciones de base se mantienen fijos en los

valores predeterminados de las bases usadas. Por lo tanto en un célculo con base

minima CGTF no hay forma de ajustar los tamafios de las funciones de base a

diferentes entornos moleculares.

Existen varios métodos para formar conjunto de Gaussianas contraidas.

Para resolver el problema del empleo de una base minima, Pople?® disefi6 otros

conjuntos de funciones de base. Los cuales estdn basados en el hecho de que los

electrones que no son de valencia presentan una mucho menor influencia en los

aspectos quimicos. Por ejemplo cuando se estudian los metales de transicién

considerar todos los electrones en forma explicita supone un gran costo

computacional. Ademés las propiedades de estos sistemas dependen

principalmente de los electrones de valencia. Asi que hay dos tipos de métodos

que hacen esto: pseudopotenciales y la aproximacién de frozen core. Los métodos

basados en pseudopotenciales consideran que los electrones internos de los 4tomos

no se ven afectados por la presencia de otros dtomos. Asf los podemos reemplazar

por un pseudopotencial monoelectrénico.

La serie de bases 3-21G (definida para los 4tomos comprendidos entre Hy Xe) y la
serie 6-31G (definida para los atomos comprendidos entre H y Zn) son series de
bases de valencia desdoblada de CGTF. En la serie 3-21 G cada orbital atémico de
capa interna se representa por una simple CGTF que es combinacién lineal de 3
Gaussianas primitivas y para cada orbital atémica de capa de valencia hay dos
funciones de base una de las cuales es CGTF que es una combinaci6n lineal de dos

primitivas Gaussianas y una Gaussiana difusa simple.

2.2 Termodindmica estadistica.

En este trabajo se calculan las energias libres de Gibbs de cada una de la
reacciones. El calculo de la energfa libre se basa en los métodos de termodindmica
estadistica implementados en los programas de modelado molecular como Jaguar

5.0 31, Gaussian 32 u otros.

28



La cantidad central de la termodin4dmica estadistica es la funcién de particién Q

del sistema.

Q= Zg,, exp (-E, /kT) 1)

Donde la suma es sobre todos los estados n de la energfa total Eq y la degeneracién
8n, k es la constante de Boltzmann (k = R/Na), y T es la temperatura absoluta. Todas

las cantidades termodinamicas se pueden derivar a partir de Q.

Actualmente en este estudio se adoptan las siguientes aproximaciones:

1. En un sistema de moléculas X, no se toman en cuenta la interacciones
intermoleculares. Esta aproximaci6n permite derivar propiedades macroscépicas
termodindmicas de X, conociendo los estados a partir de los célculos cudnticos de

cada molécula aislada.

2. La contribucién a la energia En del estado n se puede separar en siguientes

contribuciones: electrénica, vibracional, rotacional, y traslacional.

Una vez que se obtiene la funcién de particién Q, se pueden derivar las cantidades
termodindmicas. Se tiene que enfatizar de nuevo que esto aplica solamente en
gases moleculares (donde las interacciones intermoleculares no se toman en
cuenta) a las temperaturas que no son ni muy bajas (de tal manera que no se
puedan eliminar efectos cudnticos) ni muy altas.

Las cantidades principales termodinamicas que se calculan son las siguientes:
Entalpia, H. Entropia, S. Energia libre Gibbs, G. Capacidad calorifica a presién
constante, Cp.

Las ecuaciones termodindmicas que relacionan la funcién de particién con esas
cantidades se muestran en McQuarrie (1976)® para moléculas lineales y no
lineales. La energia de Helmholtz A y la capacidad calorifica en volumen

constante Cy estan dadas por la siguiente ecuacién.

A=E-TS
C,= [@JT 1)
dr
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Junto con la ecuacién del estado pV = NKT, se obtiene:

H = FE+ NkT

G=H-TS (13)
C =C +R

I v

Y para una molécula no lineal (En el ensamble canénico) se definen siguientes

ecuaciones para el calculo de:

Energia de Helmholtz
372 1/2 3 12
__A_zln(zﬂk’_] Vel ® r - (14)
Nk h? N o \T wor, Tror, Tror,
ev _evi
-y % 4In 1- exp—
vib, } 2T T
Capacidad calorifica
vib
G _2+2+ 0"""/ Coer 1
Ne 2 2 vib. j T Qvib ’
exp—= -1
Entropia
S 27Mkt 372 VS/Z e3/2 T3 12
€7 S TN B L
Nk h N 0 \ Tror,Tror, Tror, (16)

evi
+z — I l—exp—b’-
vib, } vib; T
exp———1

Donde e = Constante de Euler (Ine =1), N = Numero de Avogadro’, k =Constante

de Boltzmann, 7, ror, = Temperatura caracterfstica de rotacién (P = A,B,C).
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2.3 Anilisis de cargas Atémicas.

Dado que las densidades electronicas y las ordenes de enlace calculados son ttiles
para relacionar teorfa con propiedades moleculares observables como distancias de
enlace y acoplamientos de resonancia de espin electrénico, se han propuesto
diferentes metodos para relacionar la distribucién electrénica a propiedades
observables. Uno de ellos es el método de Mulliken” que se describe a

continuacién.

Considérese un orbital molecular real y normalizado, ¢,, compuesto de dos orbitales
atémicos normalizados, 7, y 7, :

¢ = CﬂZj + Cla'Zk 17)

Tomamos el cuadrado de este orbital molecular para obtener informacién acerca de

la distribucién electrénica:

¢! =Cox; +Chxi +2C,Co2t, X (18)
Si integramos la ecuacién anterior sobre las coordenadas electrénicas, dado que ¢,
X, ¥ X, estan normalizados, obtendremos:

1=C%+C2 +2C,C,S, 19
Donde S, es la integral de traslape entre z, y %,

Mulliken sugiri6 que un electrén en el orbital molecular ¢, contribuiria con C; ala
poblacién electronica neta del orbital atémico de #; y #,- Si el orbital molecular
contuviera dos electrones, estas poblaciones se incrementarian el doble.
Simbolizamos como qj a la poblacién electrénica neta de orbital atémico de 2,
debido a un electrén en el orbital molecular ¢, y p), ala poblacién de traslape entre
X, ¥ Z, debido al mismo electrén. El ejemplo anterior nos lleva a las siguientes
definiciones generales.

4;=C

(20)
P,z'k =2C,CpS
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Podemos sumar ahora todas las contribuciones debidas a los electrones presentes
en el sistema modelo, obteniendo una q; que es la poblacién de orbital atomico
neto de Mulliken para cada orbital atémico y,. Andlogamente, obtendremos a p),,
la poblacién de traslape de Mulliken para cada par distinto de orbitales atémicos
Z Y X

OMs oMs
q,=2.mC; =2 .ng; . @1
i i
OMs OMs )
Py =2 ZnicjiCHSjk = Znip;k 22

Noétese que la suma de poblaciones de orbital atémico netas y poblaciones de
traslape debe ser igual al namero total de electrones en el sistema. Las poblaciones
de Mulliken son indicadores dtiles en la localizacién de carga electrénica de la

molécula y de su naturaleza de enlace o de antienlace.
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I1L. ESTUDIO TEORICO

3.0 Detalles Computacionales.
Todos los célculos se realizaron con ayuda del programa Jaguar v. 4.231

3.1 Optimizacién de la geometria y célculo de la energia.

La geometrfa inicial se gener6 utilizando Gaussian 9832 donde ademés se lleva a
cabo una optimizacién preliminar de la geometria con el método de mecanica
molecular con el campo de fuerza (Molecular Mechanics Force Field) funcional
MMFF9%4* o funcional UFF (Universal Force Field)3 respectivamente.

La optimizaci6n de las geometrias obtenidas anteriormente se obtuvo utilizando la
teorfa de funcionales de la densidad (DFT) utilizando el funcional de correlacién
de Perdew-Wang PW9l(pagina 25) (implementado en Jaguar como GGAII)L. Los
métodos DFT presentan una muy buena relacién de costo/precisién, y aunque
existen métodos mas precisos, tienen un costo computacional mucho mas alto.
Ademsas DFT ha sido extensamente utilizado en compuestos con metales de
transicién®% y es uno de los métodos mas utilizados actualmente para dilucidar
mecanismos de reaccién ya que su precisién se acerca al nivel de las energfas

presentes en mecanismos de reaccién de catélisis homogénea.

3.2 Conjunto base.

Como conjunto base fue elegido “Los Alamos Core-Valence Potencial” o
LACVP4,

El conjunto de bases LACVP utiliza la base estdndar 6-31G para electrones de
valencia o electrones vecinos a los de valencia y LAC seudopotencial® para
electrones internos (core) de elementos de tercer periodo y mas pesados. Los
elementos de primer y segundo periodos utilizan la base estandar 6-31G.

Se sabe que para los 4tomos de tercer periodo los orbitales d contribuyen
significativamente al enlace, por lo que se decide utilizar el conjunto base LACVP*

(estrella), el cual es igual a LACVP normal solo que trabaja con bases 6-31G*.
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La base 6-31G estrella (*) (esta definida para los 4tomos comprendidos entre H y

Zn) es una base doble zeta polarizada que afiade a la serie 6-31G seis funciones de

polarizacién gaussianas cartesianas tipo d a cada uno de los 4tomos desde Li hasta

Ca y diez funciones de polarizacién gaussianas cartesianas tipo f para cada uno de

los &tomos desde Sc hasta el Zn.

Los célculos de las frecuencias vibracionales se realizaron para todas las

estructuras para asegurar si se encontré el minimo (cero modos imaginarios).

En el estudio del mecanismo de la oxidacién de sulfuros, para mejorar las energfas

de reaccién de los intermediarios en los calculos de energias de complejos con Cu

fueron realizados con un conjunto base LAC3VP**+ que contiene la base estdndar

6-31G**+ para electrones de valencia o electrones vecinos. El 3 de la base LAC3VP

es un conjunto de bases triple zeta el cual utiliza el triple de funciones de base del

minimo requerido para describir cada orbital utilizado.

Los compuestos aniénicos con pares solitarios tienen densidad electrénica
significativa a grandes distancias del ntcleo, para mejorar la precisién para tales
compuestos se utiliza la base 6-31G(+)* a partir de la serie 6-31G * por la adicién de
cuatro funciones altamente difusas (s) sobre cada atomo de hidrogeno. Una funcién

altamente difusa es una funcién con un exponente orbital muy pequefio.

3.3 Efectos relativistas.

Para un atomo hidrogenoide no relativista la raiz de la velocidad cuadratica media
de los electrones 1s es Zc/137 donde Z es la carga nuclear y c es la velocidad de la
luz. Por lo tanto para los 4tomos de elevado nimero atémico la velocidad media de
los electrones de capa interna es una fraccién significativa de c y las correcciones
relativistas de los orbitales de capa interna y las energias orbitales para 4&tomos de
elevado Z son substanciales. Los electrones de valencia en un 4tomo o molécula
estdn bien apantallados de los nucleos y sus velocidades medias son mucho
menores que la velocidad de la luz, incluso en &tomos pesados. Por lo tanto
formalmente se creyé que no era necesario preocuparse de las correcciones

relativistas en moléculas que contenian atomos con elevado Z. Es ahora cuando se
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dan cuenta de que los efectos relativistas sobre las propiedades de las moléculas
con atomos pesados puede ser muy substancial.

La forma relativista de la ecuacién de Schrddinger para un electrén es la ecuacién
de Dirac y se puede hacer calculos relativistas usando la ecuacién de Dirac para
modificar el operador de Fock dando un tipo de calculo llamado Dirac-Fock®. Del
mismo modo se puede usar la forma relativista de la ecuacién de Kohn-Sham# para
hacer célculos del funcional de la densidad relativistas. Debido a la complicada
estructura de las ecuaciones KS relativistas se han hecho relativamente pocos
célculos moleculares KS totalmente relativistas con todos los electrones que hayan
ido mas alla de la aproximacién de Dirac-Slater.

Los célculos relativistas de Dirac- Fock con todos los electrones en moléculas que
contienen &tomos pesados tales como Au o U consumen mucho tiempo. Una
aproximacién cominmente usada es hacer un calculo atémico de Dirac-Fock con
todos los electrones para cada tipo de 4tomo en la molécula y usar el resultado
para deducir un potencial de “core” efectivo relativista (ECP) o seudopotencial para
ese dtomo. Entonces se hace un calculo DFT molecular en el que solamente se tratan
explicitamente los electrones de valencia. Los electrones de valencia se tratan de

forma no relativista y los efectos de los electrones de “core” se representa

afladiendo el operador zal} , donde UAa es un ECP relativista para el 4tomo a'y

la suma se extiende a todos los 4tomos de la molécula.

Es muy importante agregar que en la tabla periédica a partir de K (potasio) los
efectos relativistas son importantes. Asf que la razén mas grande de utilizar la base
con LAC seudopotencial en este trabajo fue por tener cobre en la mezcla de
reaccién. Ademas el conjunto base LACVP disminuye el costo computacional

comparado con las bases que no contienen seudopotenciales.
3.4 Determinacion de energias bajo influencia del solvente.

Todos los calculos fueron realizados primero en el estado gaseoso vy

posteriormente se incluye un modelo de interacciones electrostaticas entre solvente
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y los sistemas moleculares que esta implementado en Jaguar 5.0° y lleva el nombre
de Poisson-Boltzman.
El método de Poisson-Boltzmann (PBF) es rapido para calcular los efectos del
solvente y sus interacciones electrostaticas con el sistema modelado. El método
Poisson-Boltzmann trata al solvente como un medio continuo dieléctrico y resuelve
la ecuacién de Poisson-Boltzmann para calcular el potendial electrostatico.
La solucién actual del PBF tiene una caracteristica tinica y es que puede separar la
carga de cada 4tomo de todo el volumen de dtomos con interacciones de Van der
Waals Eso proporciona resultados que convergen y hacen el cilculo menos
dependiente de la posicién del sistema con respecto a todo el volumen.
Siempre se elige un solvente real, que en caso de polimerizacién oxidativa de
fenoles es el tolueno. La constante dieléctrica de tolueno es de 2.4.
En el caso de oxidacién de sulfuros el solvente que se utiliz6 fue acetona con una
constante dieléctrica de 20.70.
Las estructuras fueron reoptimizadas en la presencia del solvente aunque a lo
largo del trabajo nos dimos cuenta que la reoptimizacién tiene un minimo efecto
sobre las energias calculadas, ya que la geometria de las estructuras no cambia
mucho al ser introducida al medio condensado de baja constante dieléctrica.
Para moléculas con ntimero de electrones par se aplicé el método restringido en el
cual un orbital acepta los dos electrones con diferente espin, sin embargo en el caso
de moléculas con el nimero de electrones impar, se utiliza un método donde
pueden generarse orbitales semi-ocupados.
Las optimizaciones geométricas de los intermediarios que contienen atomos de
cobre se realizaron para los siguientes estados del espin:
Singulete (S=0 (espin total), no hay electrones desapareados) de capa abierta. Se
utiliza el céalculo al nivel No restringido (Unrestricted) con la aproximacién de
simetria rota (broken symmetry approach) 27. Tradicionalmente para complejos
poco simétricos o asimétricos no se realizan los cdlculos en singulete de capa
abierta. Sin embargo, recientemente se ha utilizado%4 para compuestos en los que

puede haber una contribucién no despreciable de estados de mayor orden de
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espin , como de biradicales. Es decir el método restringido, no considera esa
posibilidad y el Unrestricted permite calcular contribuciones de funciones de
onda de ese tipo de complejos.

Definimos un sistema de capa abierta “open shell” como aquel sistema con uno o
varios electrones desapareados.

Singulete (5=0) de capa cerrada, donde se utiliza célculo al nivel Restringido
(Restricted)?”

Triplete (S=1 dos electrones desapareados)

3.5 Determinaci6n de la energia libre de Gibbs.

Para los procesos donde el niimero de particulas no cambia durante la reaccién las
energias totales calculadas son muy parecidas a las energias libres de Gibbs, ya que
el termino entropico-térmico es muy pequefio comparado con el termino entalpico.
En la siguiente tabla se presenta una comparacién de resultados para energia libre

de gibas en el caso de reacciones donde el ndmero de particulas no cambia:

Tabla 2. Comparacién de las energias totales de reaccion con lg energia libre de Gibas
calculadas con PW91/LACVP*(Funcional de correlacién Perdew-Wang 1991(pagina 25) con
Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential “* pagina 33)

Reacciones E(gas) E(solv) AG
Kcal/mol kcal/mol kcal/mol

DPP+6a—DPP+ +8* 59 16 157

5a+PhOH—13a + PhO- 1.6 14 1.35

9a—5a 49 41 39

5b+15—13b+17 29 3.1 3.15

Como se puede observar el cambio es muy pequefio asi que se podria suponer que
la energia total en este tipo de reacciones es igual a la energfa libre de Gibbs.
En el caso donde el namero de particulas cambia durante la reaccién y la

contribucién entrépica puede ser importante con respecto al componente entalpico
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en una reaccion, se estimé el cambio entrépico para dichas transformaciones. A
partir de estos datos, se calcularon las energias libres de Gibbs a 298.15 K. La
entropia estdndar de cada intermediario es obtenida ab initio a partir de la segunda
derivada de la energia de la estructura molecular utilizada por el programa para
minimizar la estructura que esta fisicamente relacionada con la concavidad de la
cavidad de energfa potencial en la que se encuentra la estructura en cuestién. Una
vez calculados estos valores, se calcula con relaciones estindar de termodinamica
estadistica los términos correspondientes a la entropia rotacional, vibracional,

traslacional.

3.6 Determinaci6n de estados de transicién.

Se plantearon en papel probables estructuras de los estados de transicién que
tienen estructura intermedia entre reactivos y productos. Posteriormente nos
encargamos de calcular con precisién las constantes de fuerza (elementos de
matriz Hessian) en los puntos de la geometria inicial en lugar de usar el
procedimiento de estimarlos por defecto (como se hace en la minimizacién de
energia). También se calculan las frecuencias vibracionales y una vez que se
encuentra una frecuencia imaginaria se demuestra que esa estructura es un estado
de transicién. Para determinar si el estado de transicién es el tinico en la
superficie de la energia potencial se visualiza esta vibracién de modo imaginario y
se comprueba que esta se genere a partir de los enlaces involucrados en la
transformacién.

Un estado de transicién se localiza en el punto més alto de la trayectoria de energia
potencial entre dos especies quimicas. El método teérico para obtener las
estructuras asociadas con estados de transicién se basan en seguir el camino de
minima energia sobre la superficie energética hasta encontrar el punto donde la
primera derivada de la energia con respecto a la geometria es cero. Este se
considera un punto de silla de montar y corresponde al estado de energia més alto
en la superficie. Pueden existir varios posibles puntos méximos en el perfil

energético, pero es importante comprobar que tal estructura presenta un camino
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viable entre ambos intermediarios estables. Esto se realiza al simular las
vibraciones obtenidas a partir del Hessian del compuesto y comprobar que tal
vibracién imaginaria corresponde a la formacién y ruptura de los enlaces
responsables de la transformacién quimica. Aunque es dificil atestiguar que la
informacién estructural es precisa, este no es el principal objetivo de la bisqueda
tedrica de un estado de transicién, sino su importancia reside en el calculo de
energfas de activacién para cierto proceso quimico y en la nacionalizacién general
de la forma en la que diferentes sustituyentes pueden influir dicha transformacién.
En el caso particular de los modelos de tirosinasa, los estados de transicién
obtenidos dan més informacién acerca del proceso de activacién del proceso
catalitico. Para facilitar el cdlculo y minimizar el tiempo computacional, se generé
una estructura en base a lo que se conoce experimentalmente del mecanismo de
reaccién, teniendo en cuenta productos colaterales observados y cinética de la
reaccién. Esto agjlizé la bisqueda del estado de transicién, ya que la estructura
que con la que se empez6, estaba més cerca del punto de silla de montar en la
superficie de energia potencial del proceso quimico en estudio.

Existen trabajos publicados donde se determinan los estados de transicién de un
mecanismo catalitico®0. Estas referencias caracterizan sus estados de transicién
con la teoria DFT (B3LYP o PW91 (pagina 5)) utilizando conjuntos bases 6-31G y
LACVP2. Los dos trabajos comparan sus resultados teéricos con datos cinéticos de
la literatura y descripciones por Cristalografia de rayos X.

Cabe destacar que el error sistematico incurrido debido a la imprecisién del
método y conjunto de bases, se tiende a minimizar cuando se comparan energias
relativas entre complejos parecidos. Esto se debe a que puede existir la cancelacién
de errores en la misma direccién y de parecida magnitud, en particular esto se ha

observado con los métodos DFT.
3.7 Inclusi6n de ligantes en el estudio.

En este estudio es muy importante la inclusién de ligantes reales. Asf que los

calculos se realizaron con dos tipos de ligantes distintos:
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Utilizando como modelo para ligante bidentado
N,N,N',N'-tetrametiletilendiamina, (A lo largo de todo este trabajo se va abreviar
como el ligante (a) )

HaC
AN

N
HaC™

Mientras que para el ligante tridentado 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclonona, que en el
transcurso de esta investigacién se va abreviar como ligante (b)
HyC
H;C

.G N
\N/\”/\/J
NN

Los ligantes son los mismos que se utilizaron en el trabajo experimental que
reporta.1516
Para modelar el mecanismo de la reaccién de oxidacién de sulfuros fueron

seleccionados dos diferentes sulfuros: dimetilsulfuro (abreviado como (2a))

H3C_S_CH3

y el 4-metoxifenilmetilsulfuro (abreviado como (2b))

H3CO S——CHs

Estos sulfuros fueron elegidos ya que difieren en tamafio y capacidad de donar
electrones.
Los complejos de cobre también se estudiaron con ligantes reales. En la segunda

parte del trabajo los complejos de cobre tienen como ligantes a derivados de
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N-etil-N-[2-(2-piridil)etil]-R R-dideuteriobencilamina, que se van a llamar a lo largo
de este trabajo LPy1Bz. D

— N

O

3.9 Validaci6n del método tebrico elegido.

Hasta hoy, la tnica informacién de caracterizacién de los complejos de cobre
[Cur(p-n2n2-O2)l2* vy [Cua(p-O)2]2* disponible en la literatura proviene de
cristalografia de rayos X. Dada esta limitacién, se realiz6 un barrido de métodos
con el fin de analizar cual método reproduce la geometria con menor error.
Considerando que la geometria estd dada en gran medida por la estructura
electrénica en un sistema molecular y que, particularmente en el caso de métodos
ab initio, cuanto mejor se reproducen datos estructurales, el modelo de sistema de
enlace obtenido es mas apegado a la realidad, los perfiles energéticos de los
enlaces en un compuesto tienden a modelarse con mejor precisién. Por lo tanto,
cuanto mejor se localicen los minimos en las superficies de energia potencial de
cada enlace, dando buenas distancias de enlace y 4ngulos comparados con datos
experimentales, es de entenderse que también se reproducirdn energias relativas
con relativamente buena precisién. En las Tablas 3 y 4 se presenta la comparacién
entre distintos métodos probados.

Tabla 3. Comparacién entre los métodos DFT para el complejo p-n2:n2-peroxido de dicobre
(I

[Cua{p-2:72-O2)]a* B3LYP/LACVP* | PWIL/LACVP*
Intervalos de 1.89-1.99 1.95-1.98
longitudes de enlace
Cu-O (A

Intervalos de 2.09-2.22 2.05-2.18
longitudes de enlace
Cu-N (A)

42



Intervalos de 3.6-3.73 3.58-3.68
longitudes de enlace
Cu-Cu (A)

Intervalos de 1.33-1.50 1.35-1.45
longitudes de enlace
0-0 (A
Angulos Cu-O-Cu(°) 135.3-137.6° 135.1-136.5°

Tabla 4. Comparacién entre los métodos DFT para el complejo ( p-oxo)dicobre (111).

[Cua(u-O)o]o* B3LYP/LACVP* | PWI1/LACVP*
Intervalos de 2.8-291 2.61-2.97
longitudes de enlace
Cu-0 (A

Intervalos de 2123 2.08-225
longitudes de enlace
Cu-N (A)

Intervalos de 2.58-2.85 2.6-2.95
longitudes de enlace
Cu-Cu (A)
Intervalos de 91-103° 92.4—102.5°
longitudes de enlace
0-0 (A

PWOV/LACVP (Funcional de correlacién Perdew-Wang (1991) (pagina 25) con Conjunto de base Los
Alamos Core Valence Potential “*"'pagina 33)

B3LYP/LACVP (Funcional de hfbrido Becke-Lee-Yang-Parr (pagina 25) con Conjunto de base Los Alamos
Core Valence Potential “*"pagina 33)

El conjunto de base LACVP? se ha utilizado previamente con los métodos DFT
para estudiar una gran diversidad de complejos metélicos y mas especificamente
en el caso de modelos de tirosinasa®42 Durante la investigacién se utilizaron
varios conjuntos base distintos, como LACVP*, LACV3P**+ cambiando de base
de acuerdo a las necesidades de cada uno de los complejos en estudio. Se encontré
que el conjunto de base LACVP* generd resultados muy parecidos a los demas y a
més bajo costo computacional.

Se cre6 una tabla (Tabla 5) a partir de las referencias existentes sobre los complejos

de cobre en estudio.
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Tabla 5. Resultados experimentales obtenidos en distintas referencias de los complejos

dicobre dioxigeno.

Complejos de cobre s tamcins de enlace /ongstrem
H-m:p-peroxo dicebre(il) Cu-Cu OO Cu-01 Cu-02 Cul-NI  Cul-N2  Cul-N3
(L RCr0 1a 3658 1342 1.948 1948 2.1 2,020 2021
(L") Cus0, 2 b 374 1.333 1.969 1.986 2123 2.085 2.063
[(tpzbla Cug0,1*» 3560 1412 190 1927 2258 2.000 1993
Fenoxo Cobre(ll) Cu-0 Cu-N1 CuN2 Cu-N3
l&:;)c)at(OHx)]“ 2 1.728 2.081 2010 207
[ OPh)] b 1.746 2.115 2.040 2.047
[P)Cu(OCeH;Bu)]* % 1722 2,086 2018 2070
(L™ YCu(OCgH;3 Buy))* d 1989 2.100 2.121 2097
[(tpzb)CuOCsH R 1.731 2043 . 1.955 2023
Peroxo Cobre(ll) Q-0 Cu-N1 Cu-N2 Cu-N3
(LHOKOOoH) 3a 2015 2,059 2070 2092
{(L"™)Cu(OOH)]* 3b 2.043 2.092 2071 2,107
{(tpzb)Cu(00Cm)] + 2 1816 1.982 1.949 2.161
Complejos de cobre(l) Cu-N1 Cu-N2 Cu-N3
[@wCu)t 4a 2.064 2.045 2025
@™ cur* 4 2.075 2.047 2033
[(tpzbYC(COY= 2.070 2.058 2.067
bis(zL- hidroxo ) dicobre (111) Cu—Cu 0-0 Cul-0l Cul-02 Cu2-01 Cu2-02
[(LT),Cuy(OH) 12+ 5a 3058 2414 L9t 1.796 2.136 2124
(L™ 1 CuyOHY ** Sb 3221 2195 1.807 1.786 2.092 2122
(L 32Cuz (OH), B+ 0 3.009 2.445 192 1.951 1.930 1.951
Complejos de cobre ; Angulos entre enlaces/grados
-12:72-peroxo dicobre (I1) Ol-Cul-N1  Ol-Cui-N2  Ol-Cul-N3
UL )Cmn0 ta 1146 1127 1499
(L) Cuz0, ] \ Ib 103.6 110.8 155.0
[(tpzb)Cus0a 1P 114.2 107.2 1504
Eenoxo Cobre(ll) O-Cu-Ni 0-Cu-N2 O-Cu—N3
[FyCuoPn)]* 24 109.9 148.4 123.1
[(L™)Cu(OPh)]* 2b 112.2 141.1 123.3
(LR yOu(OCeH,rBuy)]* 2% 1104 147.2 124.2
[(L*)Cu(OCsHaBuy)]* 2d 1234 129.7 125.5
[(tp2zbYCuOCsH, F]*9 120.1 129.8 1211
Peroxo Cobre (i) O-Cu-N1 O-Cu-N2 O-Cu-N3
(LY yCu(OOH)] la 126.5 128.7 127.9
(™ Cu(0OH)]* 3b 126.7 127.2 129
[(tpzb)CwOOCmy]* 24 1222 1403 107.8
Complejos de cobre(l) NI-Cu-N2 N2-Cu-N3 N3-Cu-N1
[(LHyCul* 4a 858 91.2 %0.6
[(L*™)yCu]* 4b 89.9 940 93.5
[(tpzb)Cu(CO)* 914 935 927
bis(14 - hidroxo ) dicobre (111) Ol-Cni-02  O1-Cu2-N2
[(L™ 3 Cua(OH J» 12+ Sa 84.6 69.0
[L*CudOH ] > Sh 75.3 62.8
[( }2Cup(OHJ, P+ *° 783




Los complejos mencionados en la tabla son los siguientes:

N3 /N NI
o2 N1
ou P b Mot o \
1 - N N3 —
N1 N N2 Ar N2>CU 01\
. , O2H
R}
N1 H N
N
N3;‘:u N*Cm/ OKC/UZ\
N2 / 1/ \NN
4 N H g

Las referencias utilizadas para la formacién de la tabla 4 son las siguientes:

a) Datos de croistalografia de rayos X% Se han realizado varios estudios de cristalografia de rayos X de los
complejos (p-oxo)-dicobre(Ill) y p-n:n2-peroxido de dicobre(1l) con distintos ligantes . Después de multiples
cambios de ligantes y dngulos en estos complejos.

b) N. Kitajima, K. Fujisawa, C. Fujimoto, Y. Moro-oka, S. Hashimoto, T. Kitagawa, K. Toriumi, K. Tatsumi,
and A. Nakamura, |. Am. Chem. Soc., 114, 1277 (1992). , tpzb = hydrotris(3,5-diisopropyl-1-pyrazolyl)
borate.

¢) K Fujisawa, Y. Iwata, N. Kitajima, H. Higashimura, M. Kubota, Y. Miyashita, Y. Yamada, K. Okamoto,
and Y. Moro-oka, Chem. Lett., 1999, 739. , OC6H4F = 4-fluorophenoxide.

d) N. Kitajima, T. Katayama, K. Fujisawa, Y. Iwata, and Y. Moro-oka, ]. Am. Chem. Soc., 115, 7872 (1993).,
OOCm=1-methy-1-phenylethylperoxide.

e) S. Imai, K. Fujisawa, T. Kobayashi, N. Shirasawa, H. Fujii, T. Yoshimura, N. Kitajima, and Y. Moro-oka,
Inorg. Chem., 37, 3066 (1998).

S S. Mahapatra, ]. A. Halfen, E. C. Wilkinson, G. Pan, X. Wang, V. G. Young, Jr., C. J. Cramer, L. Que,
Jr.,and W. B. Tolman, |]. Am. Chem. Soc., 118, 11555 (1996). , LO=1 4-diisopropyl-1,4,7-triazacyclononane.

De acuerdo con la Tabla 5 se puede acomodar algunos los resultados
experimentales en intervalos de distancias de enlace, que se presentan en la Figura
2. A su vez es importante destacar que la comparacién entre las estructuras
obtenidas te6ricamente en este trabajo se realizo para cada uno de los complejos
reportados. Y se concluy6 que el método que mejor reproduce la estructura de los
complejos es el PWI1, el cual fue elegido para utilizarse a lo largo de todo este

trabajo..
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Figura 2. Complejos ( p-oxo)-dicobre(IIl) (1) y (2) y p-n*:y2-peroxido de dicobre(1l) (3)

¥

1 8085/

2 Tea12)

@® Ligantes
& Cu
& Oxigeno

1.E0M5 ‘ (1)

Como se puede observar las distancias entre dtomos Cu-Cu y Cu-O determinadas

experimentalmente

y éangulos en Cu-O-Cu

varian en complejos (y-oxo)-

dicobre(Ill) en un rango de 2.59-2.91 A, 1.8-1.94 A, y 92.5-103.2° respectivamente,

dependiendo de la naturaleza del ligante.

En la Tabla 6 se presentan los resultados obtenidos en este trabajo con el método

tedrico elegido PW91/LACVP*12 para los complejos [Cua(p-ip2:2-O2)]2* v [Cua(p-

O]+

Tabla 6. Distancias de enlace en A de los complejos y—ij2:yP-peroxido de dicobre(1D) y (p-
oxo)dicobre(1ll) calculadas con PW91/LACVP*12

Atomo- [Cuz(p-Ohake* | [Cus(u-Ok2kr* | [Cuaa(p-1pup-Odle [CuzGr-1pp-02)
e (@) (b) (@) (b)
Cu-Cu 2.80 A 284 A 3.60 A 3.67A
Cu-O 1.83 A 1.84 A 1.95A 1.97A
Cu-N 2.08 A 2.09 A 223 A 225A
0-0 236 A 234 A 1.49A 147A
Angulos - - - -
Cu-O-Cu 99.7° 100.8° 135.1° 136.2°
N-Cu-N 82.7° 83.9° 86.5° 87.7°
N-Cu-O 11.3° 11.60° 19.9° 20.68°
N-Cu-Cu 108.5° 109.94° 113.5° 114.83°

(a) L = N,N,N°, N -tetrametiletilenediaming; (b) L =1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano
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Figura 3. Estructuras de los complejos [Cus(p-n*:n2-0O2)]2= y [Cua(p-0)2]2+ obtenidas con
PW91/LACVP*12(Pagina 5)
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Este estudio fue realizado para comprobar si el método que estamos aplicando a
nuestros complejos reproduce razonablemente bien la geometria y como se puede
observar, nuestros resultados teéricos muestran estar a dentro de los intervalos de
distancias de enlace y angulos reportados. En este trabajo es importante reproducir

la estructura de los complejos y en base a esto se eligi6 el método.

3.10 Célculo de Cargas Naturales.

Se realiz6 un estudio de las interacciones entre los pares electrénicos enlazados y
no enlazados sobre los 4tomos de complejos estudiados mediante un anélisis
poblacional basado en Orbital Natural de Enlace NBO (Natural Bond Orbital) el
cual se realiza al mismo nivel de teoria. Ademas de asignar cargas a los atomos en
las estructuras también nos proporciona la distribucién de la densidad de espines

naturales de los complejos (Paginas 51 y 52).
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IV. DISCUSION DE RESULTADOS. POLIMERIZACION OXIDATIVA DE
FENOLES.

Una vez propuestas las reacciones para el mecanismo de reaccién se optimizé la
geometria con PW91/LACVP*(Pagina 4) de cada uno de los complejos hasta haber
encontrado el minimo de la superficie de energfa potencial. Las energfas de cada
uno de los complejos se reportan en la Tabla 11 (Pagina 62). Las energias libres de
Gibbs de las reacciones y sus energias de activacién se reportan en Kcal/mol (1
a.u. = 623.51 Kcal/mol) en la Tabla 10 (Pagina 72).

De acuerdo con el mecanismo propuesto por Higashimura®® y colaboradores el
polimero se forma gracias a una adicién entre radicales de Cu-O-Fenol los cuales
son selectivos gracias a que el cobre estabiliza el radical fenoxi. A estos radicales
Cu-O-Fenoxi se les llamé “radicales controlados” los cuales en este trabajo se
refieren como 12a,b.

Higashimura propuso que el complejo (u-0xo)-dicobre(III) (referido como 5a) es un
complejo “electrofilico” que genera radicales fenoxi libres. Por otra parte p-72:7%-
peroxodicobre(Ill) es un complejo “nucleofilico” que es el responsable de
obtencién de radicales “controlados” y lo que hace es extraer el protén del fenol.
Asf que las primeras reacciones estudiadas fueron las que se propusieron en la
referencia 21 que son las reacciones 1,3,5,7,9,11 en la Tabla 9 (Pagina 62).

Los pasos propuestos son extracciones del protén fendlico por complejo p-n2:n-
peroxido de dicobre(Il) (9a,b) y (u-oxo)dicobre(Il) (5a,b) (Reacciones 1,3,5,7,9,11
Tabla 9).

Como se puede ver, estas reacciones no conducen a los productos (Reacciones 1,3
/5,79 y 11, Tabla 9 y Tabla 10). Atin cuando la solvatacién se toma en cuenta, las
energfas libres de Gibss siguen siendo altamente positivas, siendo mucho mayores
que 100 kcal/mol en los dos casos. Asi que el mecanismo propuesto
anteriormente en la referencia 21 queda descartado.

¢Entonces cuél serd el mecanismo apropiado para la formacién de los famosos

“radicales controlados”?.
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Se sabe que en la mezcla de reaccién se tienen los complejos de cobre (I) y (I) con
aminas (complejos referidos en este trabajo como 18a,b y 19a,b respectivamente).
Asf que se puede proponer que estos reaccionan con fenol formando complejos
fenélicos con Cu-aminas 6a,b y 11a,b (Reacciones 34, 35, 32 y 33 de la Tabla 9
(Pagina 69).

La formacién del complejos 6a,b y 11a,b son reacciones espontineas ( AG<0) atin
con el efecto entrépico desfavorable, que aumenta los valores de las energfas libres
de Gibbs (Reacciones 32-35 de la Tablas 9 y 10).

La formacién del complejo 6a,b aumenta la acidez del protén de fenol a tal grado
que hasta una base muy débil como lo es DPP(Difenilpiridina) puede extraer el
protén fenélico para generar especies de radicales “controlados” (referidos en este
trabajo como 12a,b). (Reacciones 18 ,19 Tabla 9).

Sin embargo en la Tabla 10 (Pagina 72) se puede observar que estas reacciones son
termodindmicamente desfavorables(AG>0).

En el caso de los complejos 11a,b la extraccién del protén tiene energias negativas,
asf que se puede considerar una via més de formacién de “radicales controlados”.
(Reacciones 20 y 21, Tabla 9 y Tabla 10).

Sin embargo esta reaccién no puede ser la predominante en la formacién de
“radicales controlados”, ya que la DPP( DifenilPiridina) se encuentra s6lo en
cantidades cataliticas en la mezcla de reaccién. También se sabe de la literatura que
el complejo amino con Cu(Il) en estas condiciones tiende reducirse a Cu(I).

Los dos procesos:

formacién del complejo y

la abstraccién del protén son més favorables utilizando ligantes tetrasustituidos,
lo cual se debe seguramente a un aumento en la densidad electrénica sobre el
centro de cobre Cu(ll) por el tercer nitrégeno, disminuyendo asi su
electronegatividad.

Por otra parte la extraccién del protén de fenol libre con la base orgénica tan débil
como la DPP es atin mucho més desfavorable y dificil (Reaccién 17, Tabla 9)
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aunque la solvatacién mejora la viabilidad de este proceso (Reaccién 17, Tabla
10).

Los resultados de los célculos van de acuerdo con los resultados experimentales ya
que la reaccién entre Cu(Il) y el fenol es uno de los caminos detectados por los
métodos de caracterizacién.®® Sin embargo la manera més importante de generar
especies “controladas” 12a,b definitivamente esta relacionada con la interaccién de
los complejos p-nZn? —per6xido de dicobre (II) (9a,b) y (¢-oxo)dicobre(IIl) (5a,b)
con el fenol.

Como se mencioné anteriormente, en la mezcla de reaccién se encuentran
complejos de cobre con aminas 18a,b y 19a,b los cuales en presencia de oxigeno
forman fécilmente al complejo p-n2:n2—peréxodicobre(Il). (Reacciones 40 y 41
Tabla 9 (Pagina 70). En las reacciones 40, 41 en la Tabla 11 se puede observar que
sus energfas son negativas sugiriendo que éstas estan desplazadas hacia productos.
Como la formacién de complejos p-2:n-peréxido de dicobre(I) (9a,b) es una
reaccién a lo largo de la cuél hay un cambio en el nimero de particulas. Por eso en
la Tabla 10 se reportan las energfas libres de Gibbs y se nota lo mucho que afecta
la entropia esta reaccién.

Lo interesante de estas reacciones es que en la fase gas la contribucién entrépica
convierte las energfas de reaccién en positivas, sin embargo cuando se hace el
célculo en solvente se obtienen energfas libres de Gibbs negativas demostrandonos
una vez més la importancia del solvente en los calculos teéricos dentro de este
trabajo de investigacion.

En general la formaci6én de complejos p-nn’-peréxodicobre(Il) (9a,b) es un
proceso espontdneo (AE =~ -17 keal/mol) y la reaccién esta desplazada hacia los
productos.

Una vez obtenido el complejo p-nZny’—peréxodicobre(Il) (9a,b) éste casi
instantdneamente se convierte en el complejo (u-oxo)dicobre(Ill) (5a,b) (Esquema
14).
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Esquema 14. Generacién de complejos (u-oxo)-dicobre(Ill) y p-n2:n2-peroxodicobre(I1I).

&
L—Cu
18ab

J !

+ 0+ + O+ + +
L—c(\ilr:cn--L —_—| G ::Cu—L —_— ] Cu—L
0

o
9a,b TRab Sae

Se localizé el estado de transicién (Tra,b) de esta isomerizacién que se presenta en
el Esquema 14. Las energias de los complejos p-12:n>—per6xodicobre(Il) (9a,b) y (u-
oxo)dicobre(Ill) (5a,b) son muy parecidas (Tabla 11, pagina 72) vy la
transformacién de uno al otro tiene energias de activacién pequefias de 4.7
kcal /mol (Reacciones 22 y 23 de la Tabla 10, pagina 72) implicando una répida y
reversible conversi6én entre estos isémeros, lo cual va de acuerdo con los datos
experimentales.

Se ve que los ligantes tridentados aumentan la estabilidad de complejo (-
oxo)dicobre(III) (5a,b) comparando con los bidentados aumentando ligeramente la
energia de activacién de isomerizacién.

La estabilidad relativa de complejo (u-oxo)dicobre(Ill) (5a,b) con ligantes
tridentados es debido a la existencia de electrones adicionales en el tercer
nitrégeno estabilizando asi el centro de cobre Cu(Ill) en un estado de oxidacién
mas alto. Estas estructuras con ligantes tridentados son méds rigidas, por lo que
aumentan ligeramente la energia de activacién de isomerizacién.

También se estudiaron las reacciones donde el complejo p-12:*—peréxodicobre(IT)
(9a,b) extrae el protén de los complejos 6a,b y 11a,b (Reacciones 4 y 8 Tabla 9,
pagina 62). Y las energias de éstas 79.1 y 86.2 kcal/mol hacen este proceso
energéticamente prohibitivo. ~ Una reaccién similar con complejos  (p-
oxo)dicobre(Ill) (5a,b) tiene una energfa una poco mas baja , sin embargo esto
sigue siendo mucha energia para hacer posible una extraccién de protén.
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(Reacciones 2,6 Tabla 9 y Tabla 10). Obviamente las energias de estas reacciones
son mas pequefias que en el caso de extracciones de protén del fenol.

Como se ve, la extraccién de radical hidrégeno es mucho mds favorable
comparando con la extraccién de protén, aunque no lo suficientemente favorable
para tomar su lugar excepto en el caso del complejo de 5b ya que muestra energias
libres de Gibbs negativas de -1.4 y -1.8 kcal /mol en fase gaseosa y en solucién
respectivamente (Reaccién 13, Tabla 10) Este suceso es debido a la diferencia en el
estado de oxidacién formal de los 4tomos de oxigeno en complejos 5a,b y 9a,b.
Mientras que el oxigeno tiene un estado de oxidacién formal de -2 en los complejos
5a,b, en los complejos 9a,b es de -1 lo que los hace mucho menos basicos.

Otra posibilidad es la de abstraer el hidrégeno produciendo radicales libres fenoxi
(Reacciones 9,13,15,17, Tabla 9 y Esquema 16). Esta reaccién no es muy
conveniente ya que disminuye la selectividad localizada del proceso de
polimerizacién oxidativa.

Los datos demuestran que los dos complejos (i-oxo)dicobre(lll) (5a,b) y  p-1%p-
peroxido de dicobre(Il) (9a,b) estudiados en este trabajo son oxidantes por
naturaleza pero los complejos 5a,b son oxidantes més fuertes debido a un nivel de
oxidacién mds grande de 4tomos de Cu en esos complejos.

Figura 4. Geometrfa optimizada y cargas naturales del complejo 5b (p-oxodicobre (111)) con
el siguiente nivel de teoria PW91/LACVP*,
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H (Hidrégeno)
O (Oxigeno)
C (Carbono)

Cu (Cobre)

N (Nitrégeno)

X NN I&

Figura 5. Geometria optimizada y cargas naturales del complejo 9b (y-n:n? —peréxido de
dicobre (11)) con el siguiente nivel de teoria PWP911/LACVP™.

El comportamiento de complejos 5ab es especial ya que son buenas bases y
buenos oxidantes al mismo tiempo. Y es que en estos complejos el oxigeno es la
base y el 4tomo de cobre es el oxidante. Y para esta polimerizacién oxidativa en
particular se vuelve necesario este interesante arreglo.

Asi que, como en los complejos 5a,b el oxigeno tiene una carga de -2 éste se vuelve
mejor base que el oxigeno de los complejos 9a,b. En las Figuras 4 y 5 se muestran
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geometrias optimizadas de moléculas 5b y 9b con cargas calculadas tanto en el
dtomo de Cu como en el oxigeno.

Como se puede ver de las Figuras 4 y 5 la isomerizacién de complejo p-n2n?-
per6xido de dicobre(Il) a (u-oxo)dicobre(Ill) lleva a una redistribucién de la
densidad electrénica en la molécula. En la isomerizacién la densidad electrénica se
mueve de dtomo de cobre hacia los oxigenos. Esto vuelve a los 4tomos de oxigeno
en el complejo 5b més bésicos comparando con los complejos 9a,b haciendo asf
miés favorable la transferencia del protén.

Se realizo un estudio de los niveles LUMO (Pagina 4) de los complejos 5b y 9b.
Tabla 7. Niveles LUMO de los complejos dicobre.

p-nin?-peréxido de dicobre(Il) | (u-oxo)dicobre(III)

Nivel HOMO -0.35247 a.u. -0.36900 a.u.

Ademds se realizo un estudio de la afinidad electrénica de Cu en complejos 5b y
9b obteniendo los siguientes resultados.

Tabla 8. Afinidad electrénica calculada con PW91/LACVP*(Pagina 4)

p-n=:n*-peréxido de dicobre(Il) | (u-oxo)dicobre(III)

Afinidad electrénica | -167.708 kcal /mol -178.76 kcal /mol
-7.27eV -7.752eV

Se sabe que afinidad electrénica es la energia liberada cuando se agrega un
electrén a un 4tomo gaseoso neutro.

Concluyendo el compuesto que tenga el valor de la afinidad electrénica més bajo
es el que con més facilidad se va oxidar es decir sera el oxidante mas fuerte. Asf
que se puede observar que Cobre en el complejo (u-oxo)dicobre(Ill) es un
oxidante un poco més fuerte comparado con el atomo de Cobre del complejo -
n%:m?>-peroxido de dicobre(II).

Regresando a la reaccién en estudio, cabe destacar que a lo largo del anélisis se
noté que la transferencia de hidrégeno se facilita mucho durante el proceso si se
considera la reaccién entre complejos fenélicos con Cu(I) (6a,b) y no entre fenoles
libres.
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Estos complejos una vez hecha la mezcla de reaccién se forman facilmente
(energias libres de Gibbs negativas en reacciones 32, 33 Tabla 9) en la presencia de
complejos de Cu(I)-aminas

La extraccién de hidrégeno de estos complejos 6a,b lleva directamente a la
formacién de especies de radicales “controlados” 12a,b (Reacciones 10,12,14 y 16
Tabla 10).

Las reacciones son espontineas (Desplazado el equilibrio hacia los productos) para
complejos 5a,b ((u-oxo)dicobre(III) ) (Reacciones 10, 14 Tabla 7, Esquema 14)

Esquema 14. La trayectoria mds importante de fonnacidn de radicales controlados.
Radicales controlados

+/°\+ O_O_Q,_.L———-- L—Cu Q—G—Cu—-t

14ab 12a,b

Y no son esponténeas para los complejos (u-n%n2-peroxido de dicobre(Il)) (9a,b),
aunque las energias de reaccién no son tan grandes (Reacciones 16, 12 Tabla 9).
Esquema 15. Formacién de radicales controlados a partir de los complejos p-n?:n*-
peroxido de dicobre(1)

#\ Radicales controlados
. +
L—cultcu—L D—I—c\.—t — —Cu Cu-—L o Q—O—Cu—L
14a,b 12a,b

Asi que esta reaccién es la que parece ser una importante via para generar las
especies de radicales “controlados”. Aparentemente la solvatacién no afecta mucho
a las energias de reaccién.

Todo el esfuerzo para localizar el estado de transicién para la transferencia de
hidrégeno fall6, demostrando que la energia de activacién para ese proceso es
esencialmente cero (inclusive al utilizar el conjunto de base mucho mas extenso
LACV3P**++). La figura 6 muestra el barrido de la energfa potencial resultante en
la reaccién 11 (Tabla 6).
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Figura 6. Resultados del barrido de la energia potencial de la transferencia de hidrdégeno
de la molécula 6b a 5b con el nivel PWP91/LACVP*2(Pagina 4) de teoria.

A

E(u.a)

En la Figura 6 el eje x es la distancia en (angstrom) A entre el hidrogeno del
complejo 6a y el oxigeno del complejo 5a. Es la tinica distancia que se fija para
realizar la optimizacién para ver como cambian los dos complejos al acercarse.

Como se puede ver en la Figura 6 la transferencia de hidrogeno de complejos 6a,b
a complejos (u-oxo)dicobre(Ill) 5a,b no muestra energias de activacién lo que
significa que es muy fécil que suceda bajo condiciones de una polimerizacién
oxidativa.

Parece que los complejos (u-oxo)dicobre(Ill) (5a,b) juegan un papel muy
importante en la generacién de los radicales “controlados”.

Para probar si las energias de transferencia de protén e hidrogeno dependen de la
longitud de cadena polimérica se realizaron célculos adicionales con 4-fenoxifenol

en vez de fenol (Esquema 19)

58




Los resultados aparecen en la Tabla 9 (Reacciones 24-31) y como se puede
observar las energias de transferencia de protén o hidrogeno de 4-fenoxifenol a
complejos (p-oxo)-dicobre(Ill) (5a,b) y p—n2n2-peroxido de dicobre(Il) (9a,b) son
muy similares (la diferencia es de 2kcal/mol) para fenol sugiriendo que el mismo
mecanismo para generar los radicales “controlados” es valido no solo en la etapa
inicial de polimerizacién sino también en pasos de polimerizacién posteriores.
Aunque la extraccién del protén fenélico es una reaccién muy poco favorable para
complejos p-r2:n>-peroxido de dicobre(Il) (9a,b). Se propusieron otros procesos
que llevan a la generacién de radicales “controlados” 12a,b y que son posibles
termodindmicamente (Reacciones 36-39 en la Tabla 9, Esquema 17).

La fuerte solvatacién de complejos 9a y 9b en este caso si afecta en una gran
cantidad a las energfas de estas reacciones haciendo que los procesos se vuelvan
menos favorables. Sin embargo, también estos procesos hacen una importante
contribucién en la generaci6n de radicales “controlados”.

Mientras que la interconversién entre complejos (u-oxo)dicobre(Ill) (5a,b) y p-
n?:n?-peroxido de dicobre(Il) (9a,b) sea répida y reversible las reacciones 36-39
(Tabla 9) van a contribuir significativamente a la generacién de radicales
“controlados”.

Asf que la extraccién del hidrégeno del fenol de los complejos 6a,b por el complejo
(u-oxo)dicobre(III) (5a,b) (Reacciones 10,14, Tabla 9, pagina 62) va ser la reaccién
predominante para producir los radicales “controlados”.
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TABLAS Y ESQUEMAS. POLIMERIZACION OXIDATIVA DE FENOLES.

Tabla 9 presenta las reacciones que se propusieron para encontrar posteriormente

en base a sus energias la reaccién predominante de obtencién de radicales

“controlados”.

Tabla 9. Todas las reacciones y formaciones de complejos que fueron estudiadas, y sus
energias libres de Gibas en solvatacién.
) 5a+PhOH—7a + PhO"

T,
L—Cu/\;.>w—L Q_OH il /Z>CE_L '
Ta

AG=133.5 Kcal/mol

2) S5a+6a—7a+8a

5a 6a 7a
+
- +
O—Cu—L
8a
AG=75.0 kcal/mol
3) 9a + PhOH—10a+PhO" a
Ta
4 ks
+ + @—OH —_— L—Cu/?\Cu-—i. +
L—Cuf L+ o
10a

9a
AG=156.3kcal/mol
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4) 9a + 6a—10a + 8a

1+
+ + 'F + + +
L—Cu<I>Cu—L + QO_CU_L — L—c:u\O/
% ba 10a
+
{ } - +
L

AG=79.0 kcal/mol

3 5b + PhOH—Tb + PhO"

(E]
- + H
L—O"@H + O_O il P
5b o

AG=116.1 kcal/mol

(6) 5k + 6b—7b + 8b

+/°\c+ + ! Cu—t —> L—&’zicﬁ—L
L—Cu\o/ u—L < > O o~

sb 6b 7b
+
{ E - +
8b
AG=66.4 kcal/mol
(Y] 9b + PhOH—10b + PhO" .
T
_— L—E C;—L +
+ +
L_C\(\I>H - I N
10b

9%
AG=135.3kcal/mol
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8 9b + 6b—10b + 8b

+

-+
L—-o;}r\c::—L + QO—Cu—L — L—Cu

9b 10b

+

oy

8b
AG=86.2kcal/mol

(9) S5a+PhOH—13a+PhO

L—&/\;.:CLL + O_OH = '-—”C"/O\C"—‘- Ej

S5a
AG=1.4kcal/mol

(10) S5a+6a—14a+ 12a

+ + s 4
L—é;n/o\ct-—L + D—Iy—ctr—t — - L—ﬁ@m—L # Q—-O—Cu—L
o~
o 14a 12a

AG=-20.0 kcal/mol

(11)  9a+PhOH—14a + PhO.

i Qi - O

9a
AG=27.0 kcal/mol
(12) 9a + 6a—14a+12a u
|
¥y + +
L—gl-(I>C:—L o Cu—L — L—Cu u—L
N 6a
14a
» +
LI
Cu—L

12a
AG=5.0kcal/mol
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(13)  5b+PhOH—13b + PhO.

L—Cu/O\GJ—L @—ou—'- L—C/T.\Cu—l. +@—0-

13b
AG-I.Bkcal!mnl

(14)  5b+6b—13b+12b

]
O+ T 4 + l!ﬁ.\q- . -
L—&(O)u—u O—&—Cu—l. —— L—C(G,Cu—l. + ~Cu—L.
6b
13b 12

AG=-24.5kcal/mol

(15)  9b+PhOH—14b+PhO

L—(T-(E)Ct—L B @—OH —in L—a:\:/ct—l. + D_O.

9b 14b
AG=23.0kcal/mol

(16) 9b +6b—14b + 12b

| ..
L—&@—L+©—%;&—L—*L—€u@>0tﬂ+©—0—ﬂx—L

9 14b b
AG=0.3 kcal/mol

(17) DPP +PhOH—DPP+ + PhO
T
0 O —O O
DPP DPP+
+

e

AG=59.3kcal/mol




(18) DPP +6a — DPP+ + 8a

8a
AG=1.6kcal/mol

(190 DPP +6b — DPP++8b

8b

AG=10kcal/mol

(20) DPP+11a=DPP++12a

H
N, | 2+
I ¥ O_CI.I—L
11a
DFP

DPP+
AG=-59.4 kcal/mol
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(21) DPP+11b— DPP++12b

H
N | 2+
[ ~ + QO—Cu—L

F 11b

DPP+
AG=-49.3kcal/mol
(22) 9a —A S5a
+ + + +
L—Cu, -— L N u—1L
% 5a
AG=-4.1kcal/mol
(23) 9b—5b
+ +
—ad | ot ~— L"—Cu<0 “cu—t
0~
9% 5b
AG=-0.4kcal/mol

24 Sa+15—-7a+16
OH

O ® B
S5a

U

15

AG=137.3kcal/mol
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(25) 5b+15—7b +16

H 0"
+ +
L“—CH/KCJ.I—L + /Z‘: +
ol ok — ol cu—L O
5b o >
Th
()
15 16
AG-—IZD 7kcal/mol
9a+15 —10a+ 16
H’"/O\“_L N
10a
16
AG=160.2 kcal/mol
(27 9b+15—10b+1
H i =
+ i + -
L Cu—L + +
* —  —a{] ot
9b
10b
15 16

AG=140.6kcal/mol
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(28) 5a+15—13a+17

H
+ +
L—C:.(Z/\Cu—L i
S5a
15
AG=2.9 kcal/mol

(29) 5b+15 —13b +17

H "
L—-&’O\J:—L 'I*
e A
+
5b — —of Cu—i
Yo~
13b ?
15 17
AG=3.1 kcal/mol
(30) 9a+15 —14a+17
17
+ + T
e, i
9a +
14a
15 17

AG=27.8 kcal/mol
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(1)  9b+ 15 —14b+17

+ -
I:-—O;@CU—L
9b

\0/ +

AG=24 5kcal/mol

(32) 18a + PhOH — 6a

. = a ¥,
L—Cu + e
18a 6a

AG=-8.2 kcal/mol

(33) 18b + PhOH — 6b

% T +
—Cu + O—Qﬂ —_— @—O—Cu—L
18b 6b

AG=-4.2kcal/mol

(34) 19a + PhOH — 11°

& O —

AG=-24.1kcal/mol

(35) 19b + PhOH — 11b

Qw
< O — Ol

AG=-10.7kcal/mol

(36) 9a + PhOH —20a + 12a

L—cu(g):u—t O—OH = (= D_O_C"_L

AG --7.2 kcalo‘mol
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(37)  9b+PhOH — 20b + 12b

+
H;,@:g;t + Q—OH — 3 L—Cu—OOH +
9 e

12b
AG=-6kcal/mol
(38) 20a+ PhOH — 12a + H,0,
+ 1]
.+.
L—Cu—oon+©—0H—"‘ H0, =G0 { }
20a
12a
AG=-3.5 kcal/mol

(39) 20b + PhOH — 12b + H;0;

+ L]
+
L—Cu—OOH+Q—0H—"' H0, * "_Q'_O_O

20b
AG=-0.2 kcal/mol

12b

(40)  2(18a)+ 02 — 9a
+ +

18a 9a
AG=-17.3 kcal/mol

@1)  2(18b) + O, —9b
2+ —a | oL
2 |—Cu + Op—»

18b 9%
AG=-17.1 kcal/mol
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Tabla 10. Energias de reaccién (Kcal/mol) calculadas con el método tedrico
PW91/LACVP*12(Funcional de correlacitn Perdew-Wang 1991(Pagina 25) con Conjunto de base Los
Alamos Core Valence Potential “**+"Pagina 33).

Reacci6n Fase Gaseosa Solucién (Tolueno)
(1) 5a +PhOH—7a + PhO- 267.9 133.5
(2) 5a + 6a—7a + 8° 158.0 75.0

(3) 9a+PhOH—10a+PhO- 286.8 156.3
(4) 9a + 6a—10a + 8a 177.8 79.1

(5) 5b + PhOH—7b+PhO- 243.6 116.1
(6) 5b 4+ 6b —7b + 8b 142.3 66.4

(7) 9b + PhROH—10b + PhO- 261.6 135.3
(8) 9b + 6b—10b + 8b 160.4 86.2

(9) 5a + PhOH—13a + PhO- 1.6 14
(10) 5a+6a —13a+12a -21.0 -20.0
(11) 9a + PhOH—14a + PhO- 26.2 27.0
(12) 9a+6a—l14a+i2a 3.7 5.0
(13)  5b + PhOH—13b + PhO- -1.4 -1.8
(14) 5b + 6b—13b + 12b -24.7 -24.5
(15) 9b + PROH—14b+PhO- 241 23.0
(16) 9b + 6b—14b + 12b 0.8 0.3
(17) DPP +PhOH—DPP+ + PhO- 115 59.3
(18) DPP + 6a — DPP+ + 8a 5.9 1.6
(19) DPP + 6b — DPP++ 8b 13.6 10

(200 DPP + 11a — DPP+ + 12a -105.1 -59.4
(21) DPP +11b — DPP++12b -91.7 -49.3
(22) 9a — 5a 4.9 (5.2) 4.1 (4.7)
(23) 9b — 5b 1.5 (8.1) -0.4 (7.3)°
(24) 5a+15— 7a+16 266.0 137.3
(25) 5b+15— 7b+16 243.0 120.7
(26) 9a+15—10a+16 285.0 160.2
(27) 9b + 15— 10b + 16 260.9 140.6
(28) 5a+15—13a+17 25 29
(29) 5b +15 —13b + 17 2.9 31
(30) 9a+15— 14a +17 271 27.8
(31) 9b + 15 — 14b + 17 25.0 245
(32) 18a + PhOH — 6a -27.7(-14.8)b -21.7 (-8.2)%
(33) 18b + PhOH — 6b -22.7 (-9.2)¢ -17.8 (-4.2)°
(34) 19a + PhnOH — 11a -62.9(-48.2)¢ -48.2(-24.1)*
(35) 19b + PhOH — 11b -49.8 (-27.3) -27.3 (-10.7)*
(36) 9a + PhOH —20a + 12a -34.2 -7.2
(37) 9b + PhOH — 20b + 12b -33 -6

(38) 20a + PhOH — 12a + H:O; -7.1 -3.5
(39) 20b + PhOH — 12b + H:O: -1.8 0.2
(40) 2(18a) + 02 — 9%a -20.1(7.2)% -44.6 (-17.3)®
(41) 2(18b) + 0. —9b -18.2 (6.3)* -41.6 (-17.1)*

. (" Energias de activacién y® energias libres de Gibbs.)
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Tabla 11. Energia electrénica total (E) Energia libre de Gibbs (G) a 298.15 K y energia de
solvatacién (Es). Energia Au calculada con PWP91/LACVP* 2(Funcional de correlacion
Perdew-Wang 1991(Pagina 25) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential “**+"Pagina 33).

Intermediario  [E(u.a.) G(u.a) Es (ua.)
5a -1237.5794 -0.1345
5b -1581.6004 -0.1252
6a -851.0108 -850.730644 -0.0420
6b -1023.0201 -1022.659966 -0.0399
7a -1237.7284 -0.2959
7b -1581.7883 -0.2765

PhOH -307.3376 -307.264504 -0.0057
PhO- -306.7616 -0.0585
8a -850.6085 -0.0129
8b -1022.6054 -0.0097
9%a -1237.5714 -1237.170721 -0.1332
% -1581.6029 -1581.048753 0.1222
10a -1237.6904 -0.2884
10b -1581.7620 -0.2707
11a -850.6369 -0.1499
11b -1022.6687 -0.1435
12a -850.4115 -0.0411
12b -1022.4220 -0.0400
DPP -710.1037 -0.0050
DPP+ -710.4966 -0.0411
13a -1238.2121 -0.1338
13b -1582.2379 -0.1249
14a -1238.1648 -0.1321
14b -1582.1997 -0.1230
PHO* -306.7024 -0.0067
TRa -1237.5632 -0.1340
TRb -1581.5900 40.1235
15 -613.4860 -0.0076
16 -612.9116 -0.0513
17 -612.8493 -0.0076
18a -543.6289 -543.442584 -0.0468
18b -715.6461 -715.380817 -0.0422
19a -543.1991 -543.014756 -0.1826
19b -715.2532 -714.998343 0.1643
Oz -150.2816 | -150.297087 -0.0005
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Esquema 16. Transferencia de protén en la polimerizacién oxidativa de fenol.

O—Cu—L

O 0oL O




Esquema 18. Transferencia de hidrégeno en la polimerizacion oxidativa de ferol.

+ /0\ +
‘o’
Sa,b ¥ 4
O L—a?;,»:ﬂ O
13a,b 12a,b
L—&\O/ —L
9a,b o+
Oy O
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Esquema 19. Transferencia del protén e hidrégeno de 4-fenoxifenol a complejos (-
oxo)dicobre(Ill) y u-n:n>-peroxido de dicobre(Il).

+’&cf.—t
_— L_C“\o,i +
7a,b

O

i .
Y S

0 +

14a,b

15 75 17



Esquema 20. Generacion de radicales “controlados” 12a,b partiendo de los complejos
p—nm?-peroxido de dicobre(Il).

H
+ i + + < > . &
L r— —Cu-O0H +
9b 20a,b 12ab
H

+
L—Cu—OOH
20a,b

s 4+
P g SN

12a,b

Esquema 21. Generacidn de complejos de fenol con Cu(l) o Cu(Il) 11a,bo 6 a,b a partir

de los cuales se obtienen los radicales “controlados”.

E O — Ol
L—Cu + H —_— —Cu—L

T 1lab
+ -
v O — @_I_M
lﬂa,b Ga,b
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

OXIDACIONDDE SULFUROS




VI. RESULTADOS Y DISCUSION. OXIDACION DE SULFUROS.

Los resultados experimentales de la oxidacién de sulfuros a sulféxidos que se
cataliza con complejos de cobre muestran que es un proceso que consta de dos
pasos'®, El primero implica la formacién de los complejos de Cuz/Oz-sulfuro
(Esquema 22) y le sigue la transferencia del atomo de oxigeno hacia sulfuro

produciendo la formacién de la molécula del sulféxido.

Esquema 22. Trayectoria de la oxidacién propuesta anteriormentel®,

(0]
NR NR I
R C T R’
/O\ | + R S R R S
R1N""""CU\O/CUQ’/NR1
RoN Paso 2. Lent
NR, aso 2. 0
Transferencia intermolecular
Paso 1. del oxigeno

Asociacién rapida con el sulfuro

El intermediario C no ha sido reportado, por lo que es necesario estudias de que
manera se acompleja (u-oxo)dicobre(Ill) con el azufre del sulfuro. Existen dos
opciones para describir el mecanismo de formacién del sulfoxido.

La primera es la formacién del complejo en el que su centro de Cu esta coordinado
con azufre (Esquema 23, I). Posteriormente a través de una rearreglo interno, el
atomo de azufre termina enlazado al oxigeno (Esquema 23, II). El dltimo paso es la
transferencia del oxigeno hacia el sulfuro y la eliminacién del sulf6xido (Esquema
23, TII).

La segunda trayectoria propuesta es la transferencia directa del oxigeno al sulfuro

sin la coordinacién previa con cobre (Esquema 23).
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Esquema 23. Propuesta 1: el
oxo)dicobre(11]).

azufre de sulfuro se coordina con el complejo (u-

R1\S/R2
® Q@ ® ;
CuL/\o>CuL + Ri R —» CuL/\o> L
{ o \/
S
1a 2a,b 3a,b
Rig e Ri R L&(O\&L
® } @ R \
14 CuL/\O> uL ——» CuL/\Oi ul | ——— > 0
0] (0] 'é
R/ Ra
3a,b Ta,b 4a,b
® Q@
CUL/O\,CUL R1 /Rz
® Qo S
m g —Cul Cu* T
I o
S<
R{ Re
4a,b 5 6a,b
a) R] = Rz = CH3

b) R, = CH; y R, = 4- Metoxifenilo

7%



Esquema 24. Segunda propuesta: El dtomo de azufre se coordina directamente con el
oxigeno de los complejos (u-oxo)dicobre(I11).

Ry R
1\ / 2 Ry Ro
SN R; R 7 \s/
Cull CuL + 1\8/ 2, . —_— . : .
Q@ cu Cul
1a 2ab cu,_cuL kot
312 T-1ab
R /R2 o O@
< Cu/ CuL 00 Ry R2
i R — Cul CuLt T
® Qe ? o
Culr Cul S
0] R R
T-1ab 4a,b 5 6a,b

Primero, se realizé un barrido de la energia potencial (superficie de la energia
potencial) de las dos trayectorias de la reaccién. Estas fueron exploradas a lo largo
de las distancias de enlace S-Cu y S-O con la diferencia de 0.2 A entre cada paso
utilizando el escanéo de la energia en un estado relajado.

Se buscaron los puntos de mayor y menor energia como también el del minimo
sobre la curva (Estado de transicién).

Segtin los célculos, el estado base de la molécula 1a (Esquema 23) es un singulete lo
que también va de acuerdo con los datos experimentales®. Al utilizar la
aproximacién con el método no restringido (Unrestricted UPWP91! (Pagina 35)) se
tiene una estructura 0.34 kcal/mol menor en energia que con el método de capa
cerrada (Restricted RPWP91%Pagina 35)) (Tablas 12, 13 y 14),(Paginas 93,94,95). El
estado triplete es 16.2 kcal/mol mas alto en energia en fase gas. Y se encontr6 que
la densidad del espin en el estado triplete se encuentra sobre los dos 4tomos de
oxigeno (1.4 en los orbitales pr y p.) con la pequefia contribucién (0.3) en los

orbitales dyy del 4tomo de Cu.
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La Figura 7 muestra geometria optimizada del complejo 1a para las tres diferentes
aproximaciones tedricas.

Figura 7. Geometrias moleculares optimizadas para el complejo 1 para su singulete de
capa cerrada, singulete de capa abierta y su triplete con PW91/LACVP* (Funcional de
correlacion Perdew-Wang 1991(Pagina 25) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential
“*"Pagina 33). y UPWP91/LACVP*(Funcional de correlacién Perdew-Wang 1991 NO restringido

(Paginas 25 y 35) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential “*'Pagina 33).

respectivamente.
. /
=
J - = N,
N i = \ /
i e = i " / ——y

Triplete
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Como se puede ver las geometrias de capa abierta y cerrada son muy parecidas
pero no idénticas. Como se menciona en las referencias 44 y 45 el célculo dentro de
las dos aproximaciones de capa abierta y cerrada para el complejo bis(p-
oxo)dicobre(Ill) con aminas converge a una solucién, sin embargo en el caso del
complejo estudiado 1a los complejos en estado singulete de capa abierta y cerrada
son bastante diferentes entre si.

Esto es debido a diferentes estabilizaciones de distintos estados electrénicos por
ligantes diferentes. Los sulfuros 2a y 2b son capaces de formar dos tipos de
complejos intermoleculares con la molécula Cuz02 (1a).

En el Esquema 23 el primer complejo que se forma es el que tiene al sulfuro
enlazado con cobre (referido como 3a,b). El complejo 3a,b a través de un estado de
transicién se convierte en 4a,b en el cual el sulfuro se conecta con el oxigeno. Estos
complejos son algo débiles (Tabla 12, 13, paginas 93 y 94), tomando en cuenta la
solvatacién se desestabilizan m4s, haciendo que su formacién sea levemente
endotérmica para algunos casos como se ve en la Tabla 13.

No se encontré el estado triplete del complejo 3b, mientras que la aproximacién de
capa abierta si converge a una solucién. En el caso de 3a todos los estados
(singulete de capa abierta, cerrada y triplete) son estables. El triplete como en otros
casos tiene una energia mayor que los singuletes. La Figura 8 muestra geometrias
moleculares optimizadas de complejos Cuz/Or-sulfuro sugeridos como los

primeros intermediarios en la reaccién de oxidacién (Esquema 23).
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Figura 8. Geomerrias optimizadas de los intermediarios 3a, 3-1a, 3b y 3-1b para los
estados de singulete de capa abierta con UPW91/LACVP*~(Funcional de correlacion Perdew-
Wang 1991 NO restringido (Paginas 25 y 35) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential

“*“Pagina 33).

3-1b

3b

Como se puede ver en las Tablas 12,13 y 14 en todos los casos los complejos del tipo
3-1a,b (Esquema 24) son mas estables que complejos tipo 3a,b (Esquema 23). Por
ejemplo en la fase gas el complejo 3-1a es 2.2 kcal/mol més estable que el 3a y 3-1b

es 3.5 kcal/mol mas estable que 3b. La solvatacién disminuye esta diferencia

energética manteniendo el orden de estabilidad. La formacién de complejo
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(Esquemas 23 y 24) distorsiona lentamente a los intermediarios Cu2/Oz . Asi, uno
de los enlaces de Cu-O se alarga 0.06-0.07 A en el caso del complejo 3b.

El siguiente paso del proceso de oxidacion es la transferencia del oxigeno del
complejo Cuz/Oz 3a,b hacia el &tomo de azufre.

La Figura 9 muestra estructuras de 4 diferentes estados de transicion localizados
para el proceso de la transferencia del dtomo del oxigeno en los complejos 3a,b y 3-
1a,b. El estado de transicién Ta,b conecta a las estructuras 3a,b y 4a,b, mientras que

el T-1a,b conecta a los complejos 3-1a,b y 4a,b, respectivamente(Esquemas 25 y 26).

Figura 9. Geometrias optimizadas de los estados de transicion Ta, T-1a, Tb y T-1b para
estados en singuletes de capa abierta con UPW91/LACVP*(Funcional de correlacién Perdew-
Wang 1991 NO restringido (Paginas 25 y 35) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence

Potential “*”Pagina 33).
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Como se puede ver de las Tablas 12, 13 y 14 ( paginas93-95) las estructuras de
transicién de menor energia estan localizadas para estados en singuletes utilizando
el método de capa abierta. Los estados en singulete de capa cerrada y el triplete
fueron estructuras con energias mas grandes. La diferencia en energia més grande
en fase gas es de Ta que es de 19 kcal/mol comparando los singuletes de capa
abierta y cerrada.

En el caso de los estados de transicién Tb, T-1a y T-1b las estructuras de mayor
energia son los tripletes. Los estados de transicién de la Figura 9 son singuletes de
capa abierta, es decir esas son las geometrias de menor energia.

En la Tabla 13 se observa que la transferencia de oxigeno hacia 2a que ocurre a
través del estado de transicion Ta es de menor energia pero similar a la
transferencia de oxigeno hacia 2b (estado de transicién Tb). Cabe destacar que en
este caso la diferencia de energfa entre Ta y T-1a es solamente 1.9 kcal/mol en la
fase gas y 2.3 kcal/mol en solucién. Aparte el estado de transicién T-la es
térmicamente accesible, asi que puede contribuir significativamente en la reaccién.
La misma situacién sucede con Tb y T-1b donde la diferencia en energia en gas y
solucién es alrededor de 1 kcal /mol.

La contaminacién del espin para el estado de transicion Tb es moderada
(<5%>=0.437) lo cual implica que tiene contribuciones de una estructura biradical.
Como se puede ver en la Tabla 15 la densidad del espin se localiza en los dtomos
de azufre y oxigeno lo cual se puede considerar como una indicacién de una
transferencia electr6nica parcial del 4tomo de sulfuro hacia el oxigeno.

La formacién del enlace S-O sucede al mismo tiempo en que se rompe el enlace
Cu-O. Otra de las propiedades de los estados de transicién localizados es que a
pesar de las diferencias entre las geometrias Ta, T-1a y Tb, T-1b son muy cercanos
en energfa implicando méximos algo bajos en la superficie de la energia potencial
en la vecindad del punto de inflexién. La transferencia del oxigeno esta completa en
el intermediario 4a,b (Figura 10) donde uno de los enlaces O-Cu esta
completamente roto y se forma un fragmento de sulféxido que todavia esta ligado

al 4tomo de cobre del complejo dicobre a través del 4&tomo de oxigeno.
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Figura 10. Geometrias optimizadas de los intermediarios de reaccion 4a, 4b y 5 para los

estados de singuletes de capa abierta con UPW91/LACVP*'2(Funcional de correlacion Perdew-

Wang 1991 NO restringido (Paginas 25 y 35) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential
“*Pagina 33)..
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La longitud del enlace S-O es de1.59-1.60 A y es un poco més largo que en la
molécula de sulféxido libre (1.52 A).

De manera similar con los demas intermediarios las estructuras mas estables son los
singuletes de capa abierta (Tablas 12, 13, 14), mientras que el triplete y singulete de
capa cerrada dan estructuras con energfas mayores.

En el caso de la estructura 4a el estado triplete es 0.7 kcal/mol mas estable que el
singulete de capa abierta (Tablas 13 y 14). Sin embargo el singulete de capa abierta
es mejor solvatado comparado con el triplete revirtiendo asf la estabilidad de los
complejos en solucién. Como resultado el singulete de capa abierta es 1.2 kcal/mol
maés estable cuando se toma en cuenta la solvatacién.

Se encontr6 que la contaminacién del espin es moderada para la estructuras 4a,b en
singulete de capa abierta, lo cual demuestra que existe una contribucién de la
estructura biradical (Tabla 15) implicando un acoplamiento antiferromagnético
para los 4tomos de Cu.

La disociacién de los complejos 4a,b produce sulfé6xidos 6a,b y complejos de cobre
dinucleares 5 (Figura 10).

De nuevo los singuletes de capa abierta son los que proporcionan las estructuras de
menor energia comparando con tripletes y singuletes de capa cerrada (4.7 y 1.7
kcal/mol en fase gas, respectivamente). La contaminacién del espin para el
singulete de capa abierta de complejo dinuclear 5 es de 0.237 mostrando asi que su
estado es biradical por naturaleza con un acoplamiento antiferromagnético entre los
atomos de Cu (Tabla 15).

La Figura 11 y la Tabla 16 (Pagina 96) muestran el perfil energético de la

transferencia del oxigeno del complejo 1 hacia sulfuros 2a y 2b. Para obtener este
perfil energético se seleccionaron las estructuras de los intermediarios de menor
energia para cada reaccién y se conectaron a los estados de transicién de menor

energia encontrados.

87



Figura 12. Perfil energético de la oxidacion de sulfuros 2a y 2b catalizado por el complejo
1. Estudio realizado con UPWP91/LACV3P**+(Funcional de correlacién Perdew-Wang 1991
NO restringido (Paginas 25 y 35) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential
“**+"Pagina 33).UPWP91/LACVP*(Funcional de correlacién Perdew-Wang 1991 NO
restringido (Paginas 23 y 35) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential “*”Pagina

33). Las lineas continuas son energias en fase gas y las punteadas son energias en solucién

(acetona).
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Figura 13. Perfil energético de la oxidacién de sulfuros 2a y 2b catalizado por el complejos
1 estudio realizado con UPWP91/LACV3P**+(Funcional de correlacion Perdew-Wang 1991 NO
restringido (Paginas 25 y 35) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential “**+"Pagina 33).

UPWP91/LACVP*12 (Funcional de correlacién Perdew-Wang 1991 NO restringido (Paginas 25 y 35)
con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential “*" Pagina 33).

Las lineas continuas son energias en fase gas y las punteadas son energias en solucion

(acetona).
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Este perfil energético corresponde a las funciones de onda en singulete de capa
abierta para todas las estructuras que contienen dtomos de cobre.

Como se puede ver las reacciones correspondientes a los procesos 1+2a=5+6a y
1+2b=5+6b en fase gas son levemente endotérmicas. El efecto de solvatacién aqui
juega un papel muy impeortante ya que ésta desestabiliza a los complejos 3a,b
convirtiéndolos en intermediarios irrelevantes de la reaccién (Tabla 16).

Por otra parte la disociacién de los complejos 4a,b para obtener el producto final es

se favorece mucho en estado solvatado. Como se ve en la Figura 11 la solvatacién
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disminuye las energfas a lo largo de toda la reaccién haciendo que las reacciones se
vuelvan esponténeas.

Observando a detalle los resultados de energias de las trayectorias de reaccién se
puede concluir los complejos 3a,b probablemente no existan debido a su baja
estabilidad. Por lo que es notorio que la reaccién procede directamente via estados
de transicién T-1a y T-1b para formar el intermediario 4a,b.

Como se puede ver las energjas de activacién de las dos reacciones son similares.
De acuerdo con los datos experimentales!® la reaccién de oxidacién 2b es mas
activa comparada con 2a lo cual se explica en términos de la energia de
disociacién de los complejos 4a,b. Como se ve en la Tabla 14 y Figura 11, 4b tiene
una energfa de enlace en solucién mas baja comparado con 4a.

Si la transferencia del atomo de oxigeno representa la oxidacién de sulfuros es
posible monitorear el proceso de oxidacién inspeccionando las cargas atémicas o
poblaci6én de electrones en los 4tomos envueltos en el proceso como lo son azufre y
cobre. Asf las cargas en los 4tomos de cobre del complejo inicial 1 son de +1.20,
mientras que el azufre en el dimetilsulfuro libre (2a) tiene la carga +0.21.

El proceso de transferencia de oxigeno causa cambios significativos. Por ejemplo
para el estado de transicién Ta las cargas de 4tomos de cobre disminuyen hasta
+1.13 y +1.15, mientras que el atomo de azufre adquiere una carga més positiva de
+0.61.

Las cargas de los 4tomos de oxigeno no cambian significativamente demostrando
que la transferencia electrénica es de azufre S a cobre Cu. La transferencia de

oxigeno esta completada cuando los 4tomos de cobre se vuelven menos positivos
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(cargas +0.97 y +1.14) y azufre muestra la siguiente carga +1.24 (intermediario 4a).
La disociacién de 4a forma a dimetilsulféxido (6a) (carga en el S es +1.21) y al
intermediario 5.

El estado de oxidacién formal de Cu en el complejo catalitico 1a es +3 mientras que
el intermediario 5 tiene 4tomos de Cu en el estado de oxidacién formal +2 lo cual
esta reflejado en la cargas teéricas menos negativas (+0.98). Otra confirmacién del
estado de oxidacién de los 4tomos de cobre en el intermediario 5 es la densidad del
espin que es diferente de cero lo cual es una caracteristica de un atomo de cobre
con el estado de oxidacién formal +2.

El anélisis de distribuci6n de carga para la oxigenacién de 2b dio los resultados
muy parecidos.

Se analizaron también las valencias de los 4tomos de Cu y S y se encontr$ algo
similar. El complejo 1 muestra la Valencia Natural (que fue calculada con NBO3!
implementado en Jaguar 5.0) de 9.76 e en el 4tomo de Cu. Cuando se completa la
transferencia de oxigeno (complejos 4a,b) aumenta a 9.96 y 9.83 e para dos dtomos
de cobre no equivalentes. En el intermediario 5 los atomos de cobre tienen la
valencia de 9.92 e. Los 4tomos de azufre reflejan una reduccién del complejo 2a,b a
6a,b cambiando su valencia natural de 5.74 en sulfuros a 4.66 en sulf6xidos 6a,b.
Estos resultados sugieren que el estado de oxidacién formal de cobre disminuye

de +3 en complejo 1 a +2 en complejos 4a,b y 5.
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TABLAS. OXIDACION DE SULFUROS.

Tabla 12. Energias electrénicas totales (E) (a.u.) en el estado gaseoso calculadas con
RPW9I1/LACVP**+(Funcional de correlacién Perdew-Wang 1991 Restringido (Paginas 25
y 35) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential “**+”Pagina 33).
RPW9ILI/LACVP* (Funcional de correlacién Perdew-Wang 1991 Restringido (Paginas 25 y 35) con
Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential “*"Pagina 33) y en solvatacion (Es)
(Kcal/mol) calculadas para un singulete de capa cerrada.

Intermediario E Es

1 -2004.791485 -118.5
2* -477.992103 -3.2
2b -784.221366 -6.8
3 -2482.795153 -115.8
3b -2789.029083 -113.8
Ta -2482.753594 -117.8
Tb -2789.013791 -111.6
T-1* -2482.781769 -114.5
T-1b -2789.021085 -111.5
3-12 -2482.798627 -114.9
3-1b -2789.034677 -110.5
4* -2482.812239 -117.2
4b -2789.047924 -112.5
5 -1929.592720 -121.0
6* -553.182264 -8.6
6b -859.410988 -10.6
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Tabla 13. Energias electrénicas totales en fase gas (ENa.u.) calculadas con
UPWP91/LACVP**+(Funcional de correlacién Perdew-Wang 1991 NO restringido (Paginas 25
y 35) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential “**+"Pagina 33).

y del estado en solvatacién (Es)(Kcal/mol) calculado con UPWP91/LACVP* (Funcional de
correlacién Perdew-Wang 1991 NO restringido (Paginas 25 y 35) con Conjunto de base Los Alamos
Core Valence Potential “*"Pagina 33). También se calculo la contaminacién del espin o

propiedad del espin no restringido (<S2>) para un singulete de capa abierta.

Intermediario | E Es <S>
1 -2004.792041 | -119.1 0.000
22 - - -

2b - - -

3a -2482.795153 | -115.8 0.001
3b -2789.029083 | -113.8 0.000
Ta -2482.784802 | -114.9 0.000
Th -2789.022216 | -111.5 0.437
T-1a -2482.781769 | -114.5 0.000
T-1b -2789.020655 | -111.8 0.000
3-1a -2482.798627 | -114.9 0.000
3-1b -2789.034677 | -110.6 0.000
4a -2482.812944 | -116.5 0.642
4b -2789.049021 | -112.7 0.598
5 -1929.600231 | -117.5 0.237
6ay 6b - - -
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Tabla 14. Energias electrénicas totales de fase gas (E) (au.) calculado con
UPWP91/LACVP**+ (Funcional de correlacién Perdew-Wang 1991 NO restringido (Paginas 25
y 35) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential “**+“Pagina 33). Y para
solvatacion calculado con UPWP91/LACVP* 12(Funcional de correlacién Perdew-Wang 1991
NO restringido (Paginas 25 y 35) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential
“*Pagina 33) (Es)(Kcal/mol) y propiedades del espin no restringido (<S2>) para el estado
triplete.

Intermediario | E Es <S§2>
1 -2004.765665 | -116.0 2.015
2a - - -
2b - - -
3a -2482.775261 | -114.3 2.013
3b - - -
Ta -2482.767360 | -115.7 2.029
Tb -2789.010488 | -110.7 2.018
T-1a -2482.776334 | -114.7 2.016
T-1b -2789.008330 | -110.7 2.030
3-1a -2482.776576 | -114.3 2.014
3-1b -2789.025277 | -110.9 2.009
4a -2482.814050 | -114.6 2.006
4b -2789.046903 | -112.3 2.005
5 -1929.597974 | -117.4 2.006
6ay 6b - - -
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Tabla 15. Distribucion de la densidad del espin natural en algunos intermediarios de la
Reaccion obtenida para los estados en singulete de capa abierta'y con UPWP91/LACVP*.

(Solamente se muestran valores mayores de 0.15)

Intermediario | Cus | Cuz O1 02 S

4a 0.25 [0.32 -0.17

4a? 035 | 045 0.62

4b 0.23 | 0.30 -0.17

5 017 | 017 - -

Tb -0.15 0.18
(a) Estado triplete

Tabla 16, Energias de activacién de todas la reacciones estudiadas en fase gas y solucion en
kcal/mol calculadas con UPWP91/LACV3P**+ (Funcional de correlacién Perdew-Wang 1991
NO restringido (Paginas 25 y 35) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential
“**4"Pagina 33) para fase gas y UPWP91/LACVP* (Funcional de correlacién Perdew-Wang
1991 NO restringido (Paginas 25 y 35) con Conjunto de base Los Alamos Core Valence Potential

“*"Pagina 33) en solucién, para las trayectorias de reaccibn energéticamente favorables.

Reaccién E(Kcal/mol) E (Kcal/mol)
1+2a=3a -6.9 -0.4
Ja=Ta=4a (6.5)"-11.2 (7.4 -11.9
4a=5+6a 19.1 -24
1+2b=3b 9.8 23
3b=Tb=4b 4.3 -12.5 (6.6)" -11.4
4b=5+6b 23.7 -3.1

(a) Energias de activacion

96



V. CONCLUSIONEY Y APLICACTONES.




VL. CONCLUSIONES Y APLICACIONES.

5.1 Conclusiones.

En el caso del estudio de la polimerizacién oxidativa el enfoque fue sobre la

generacién de radicales “controlados” los cuales son los responsables de la

selectividad la polimerizacién de monémeros fenélicos. De acuerdo con los

resultados obtenidos de los célculos realizados, existen dos posibles versiones

mecanisticas de la generacién de radicales “controlados”, referidos como 12a,b.

Uno procede tras la abstraccién de un protén por una base orgénica del complejo

fenol-Cu(1l) 11a,b mientras que el otro consta de la extraccién de radical hidrégeno

por el complejo (pu-oxo)dicobre(III) (5a,b) al compuesto fenol-Cu(I) 6a,b.

Los complejos u-n2:12-Peroxido de dicobre(II) (9a,b) son muy débiles como bases y

oxidantes para ser importantes participes en la abstraccién de un protén o de

hidrégeno del fenol o de complejos fenol-Cu(l).

Se sugiere que complejos (p-oxo)dicobre(Ill) son los responsables en la

polimerizacién oxidativa de fenol con formacién de radicales “controlados”.

El estado base de todos los intermediarios de cobre estudiados son singuletes de
capa abierta.

El mecanismo de la oxidacién de sulfuros propuesto incluye la transferencia directa
de oxigeno sin coordinacién previa de azufre con atomos de cobre.

Es interesante notar que el estado de oxidaci6én formal de los 4tomos de cobre en el
ultimo intermediario de la reaccién referido como 4a,b que se disocia al complejo 5
cambia de (Il) a (II) respectivamente. También estos complejos (4ab y 5) tienen
una contribucién significativa de una estructura biradical con un acoplamiento
antiferromagnético entre los 4tomos de cobre.

Aunque la reaccién de sulfoxidacién no se encontr6 en sistemas biolégicos, los

resultados de este trabajo permiten explicar el comportamiento, estructura y

reactividad de los complejos de cobre con oxigeno.

Dados los resultados obtenidos, se podria considerar ampliar los ligantes

estudiados hacia sistemas de mayor complejidad. Esto es con la finalidad de lograr

un acercamiento hacia el sistema presente en la naturaleza.
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Se puede establecer una limitada libreria de ligantes que se estudiaran
cuénticamente, y de los que se puede extraer la informacién necesaria para generar
un "force-field" particular de centros modelo de tirosinasa. Es importante generar
un campo de fuerza con parametros optimizados para este tipo de compuestos.

En base a esto se podria proponer un sistema sintético que sea compatible con
sustancias orgéanicas, es decir a partir de la “librerfa” generada y mi modelo se
puede desarroliar la actividad de los sulfuros o fenoles en medios organicos.

Es importante recordar que este trabajo ha sido publicado y también ha sido
citado. Higashimura® y colaboradores citaron esta investigacién para adoptar el
mecanismo que se propuso. Se dieron cuenta que el mecanismo que propusieron
anteriormente ha tenido fayas y realizaron un estudio te6rico detallado basado en
DFT. Concluyeron que el mecanismo que se presenta en el esquema 27 es el mas
probable.

Esquema 27. Mecanismo propuesto por segunda vez por Higashimura’s,

ol P e L]

+

4 6

I(L")Cu—OAr 2
+o—_»l 'i'o
2+ 2+ i (LR)Q(O)OU(LR) r s
[ (L“)Cu’?>cu(n“>] P — [ oo l
1 7

Los complejos de cobre estudiados pueden proponerse como catalizadores para
distintas reacciones organicas que se llevan a cabo en la industria. Ya que ademas
de barato ha sido muy “voluble” es decir se adopta para muchas reacciones

solamente cambiando los ligantes y el medio.

5.2 Aplicaciones
La polimerizacién oxidativa de fenoles representa una técnica muy selectiva de
polimerizacién. Un estudio detallado del mecanismo de reaccién puede generar la

posibilidad de desarrollar catalizadores mas baratos y més activos. En particular,
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se trata de un polimero que se produce en cantidades mayores a 5000 toneladas por
afio y claro esta, que cada dia se necesitan mejorar las técnicas, cambiar los reactivos

y la eficiencia de las reacciones de polimerizacién conforme avanza la tecnologia.

La oxidacién de sulfuros es una reaccién que puede llegar a ser dtil en la industria
petrolera.  En México, el petr6leo contiene altas cantidades de azufre como
contaminante, el cual es dificil de eliminar con métodos tradicionales. Los éxidos
de sulfuros a diferencia de los sulfuros son solubles en agua lo cual permite su facil

eliminacién de cualquier mezcla.
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