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Capitulo 1

Introduccion

Las constantes de formacion global, o constantes de estabilidad (/3), de los compuestos
de coordinacion son el valor numérico del equilibrio termodinédmico, en disolucién acuosa,
entre un numero determinado de metales y una cantidad dada de ligantes [59, 9]. Estos
valores se obtienen de manera experimental a través de distintas técnicas, [52] a una fuerza
ionica de trabajo determinada. Su utilidad recae en el entendimiento del papel de los iones
metalicos en sistemas biol6gicos, analiticos, ambientales, metaltargicos, industriales, asi

como para el diseno sintético de nuevos compuestos de coordinacion [59, 20, 18].

A la fecha se han realizado extensos compendios de constantes de formaciéon de variados
centros metalicos y ligantes [52, 23]. Sin embargo, las constantes reportadas aun represen-
tan una pequena fracciéon del nimero total de compuestos de coordinacion sintetizados
debido a las limitaciones de las técnicas experimentales utilizadas para la determinaciéon
de éstas. También las caracteristicas de los compuestos (solubilidad, propiedades de oxido-
reduccion, propiedades cinéticas y estructurales, propiedades radioactivas, etc. ), reducen
la cantidad de constantes disponibles para el uso del profesional de la quimica. Por ello se

han desarrollado técnicas para su estimacion:

» Relaciones lineales de energia libre (LFER): Establece patrones en la constante de

formacion para compuestos de coordinaciéon analogos [51] con un tnico ligante coor-



dinado. Para un mayor nimero de ligantes el efecto Jahn-Teller se hace presente y

se rompe la correlacion. |51, 20|

= Correlaciones entre las constantes de formaciéon y propiedades de las moléculas como
el radio ibnico, carga formal, electronegatividad o potencial de ionizacién para centros

metalicos con ligantes equivalentes.[51, 59, 20|

» Ecuaciones paramétricas en las que se ajusta un conjunto de valores para reproducir

valores de constantes de formacion [59|

Dados los avances que se han tenido en la quimica computacional y el incremento en
el poder de procesamiento, se ha buscado la implementacion de métodos computaciona-
les para la determinacion de constantes de formaciéon. Estudios diversos han investigado
el equilibrio termodinamico de formacién de compuestos de coordinacién a partir méto-
dos computacionales;[48, 59, 20| obteniendo como conclusiéon que la descripcion dada por
métodos de solvatacion implicitos es insuficiente para la correcta descripcion del sistema
[17, 59]. Estos métodos combinados con célculos DFT pueden llegar a tener errores en las
energias libres de formacion de los compuestos de coordinacion de hasta 20 kcal /mol [17].
Por consiguiente, es necesario un modelo de solvatacion de mayor costo computacional.
Se ha encontrado que los errores producidos por las técnicas computacionales son siste-
maéticos y por lo tanto es posible correlacionar los valores experimentales y los calculados

obteniendo errores en los resultados predictivos de hasta 1.4 unidades de logaritmo.[59, 9]

En este trabajo se busca correlacionar constantes de formacion de compuestos de coor-
dinacion de cobre (II) con descriptores atémicos obtenidos a través de la teorfa de dtomos
en moléculas. En un estudio realizado en el grupo de investigacion se encontré un descrip-
tor capaz de describir la dureza de un atomo metalico en un compuesto de coordinacion.
Este descriptor esta representando por los puntos criticos del laplaciano de la densidad

electronica obtenida por programas de estructura electronica (Ecuacion 1.1). [45]

AGD — ZVQP(I')CC]:[ZV2p(r)cd (1.1)




Para ello se tomara como referencia al hexaaquacobre(Il) y se tomaran en cuenta las

moléculas de agua desplazadas por el ligante de acuerdo con la Ecuacion 1.2

[Cu(H20)6)3 + Lyl < [CuLn(HyO)m)7 ) + (6 — m) HyOq, (1.2)

q
(ac) ac (ac)

De igual manera, este trabajo busca encontrar descriptores atémicos, obtenidos con el
mismo nivel de teoria, con el que se encontr6 AGD, para poder dar una explicaciéon sobre

los factores que influyen en la determinaciéon del valor de este descriptor.



Capitulo 2

Marco Teé6rico

2.1. Quimica Computacional

2.1.1. Funciones Polielectronicas

El hamiltoniano de la ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo y en su estado
basal se encuentra dada por la Ecuacion 2.1 (en unidades atémicas). [55]
N M

S DL R0 DD DAED ) LTS 9 D SR

,
i1 - i1 Ao A 3 G T Asipoa

En donde N es el numero de electrones del sistema, M4 es la masa del nicleo A, M el
numero de nicleos del sistema, Z,4 la carga del nicleo A, 7;4 la distancia entre el nticleo A
y el electron 7. En esta ecuacion, el primero término representa a la energia cinética de los
electrones del sistema; el segundo representa la energia cinética de los niicleos y el tercero
es el operador de la energia potencial de Coulomb entre los electrones y los nucleos. Los
tltimos dos términos son los operadores de repulsion entre electrones y ntucleos.

Dado que la masa presente en los niicleos es mayor que la presente en los electrones, su
movimiento puede ser despreciado y, por tanto, el término de energia cinética de los nucleos

puede ser ignorado al igual que la repulsion nuclear (Aproximacion de Born-Oppenheimer).



La Ecuacion 2.1 se convierte en un operador que depende tinicamente de las caracteristicas
de los electrones y por consiguiente la ecuacién de Schrodinger, en estado estacionario
e independiente del tiempo, que describe un sistema electréonico que esta dada por la

Ecuacion 2.2 [55].

N 1 7 N N
2 : A
_ § ‘ + § 5 $17I27"'7$n) = 66\11(331,1'2,---,3771) (22)

r
zlAlZA zl]>z

En donde la funcién de onda W, se encuentra descrita por z;, que a su vez se conforma
de coordenadas espaciales electronicas (r;) y de coordenadas de espin (a(w) o S(w)) con
dependencia paramétrica en la configuracion de las coordenadas nucleares (R 4). La funcion
Vo1 29,...an DO su parte debe de cumplir el principio de antisimetria dado en la Ecuacion
(2.3).

U(xy, T2y ey ) = =V (21, Za, .oy Tp,) (2.3)

Para sistemas multielectrénicos se utilizan determinantes de Slater como funciones de onda

(Ecuacion 2.4).

\I/(xl,x27...,xn):\/ﬁ xi(x2) xj(z2) o xw(x2) (2.4)
Xi(Zn) Xj(zn) - xk(n)

En donde cada una de las funciones x(z;) es una funciéon de onda para una sola particula
de tal forma que contiene informacion espacial y de espin. Este enfoque es vélido dado que
el conjunto de orbitales monoelectrénicos es un grupo completo y por tanto una funcién
puede ser expandida en términos de x(z;). La Ecuaciéon 2.4 cumple con la condicién de
antisimetria dado que el intercambio de dos coordenadas electrénicas equivale al intercam-
bio de dos filas del determinante y su subsecuente cambio de signo. Los determinantes de
Slater también tienen la propiedad de cumplir con el principio de Pauli, que prohibe que
dos electrones tengan los mismos ntmeros cuanticos. La funcién de onda polielectrénica
escrita en la Ecuacion 2.4 se aplica a el operador hamiltoniano de la Ecuacién 2.2 para

obtener la energia del sistema.



2.1.2. Método de Hartree-Fock
Generalidades

El problema de sistemas multielectronicos consiste en la seleccion de los orbitales ade-
cuados para que el sistema se encuentre en un minimo de energia. Para ello se minimiza
la energia del estado basal teniendo como restriccion que los orbitales y; deben de ser
ortonormales de acuerdo con la Ecuacion 2.5. En donde 4, es delta de Kronecker y donde

el estado basal del sistema se encuentra descrito, en notaciéon de Dirac, por la Ecuacion

2.6.
/ 01 xa(1) * x(2) = By (2.5)

. 1
Ey =< Uo|H|¥y >= Z < XalhlXa > +5 zb:[aa|bb} — [ab|ba] (2.6)

Minimizando la Ecuaciéon 2.6 utilizando multiplicadores de Lagrange se obtiene la ecuacion

integro-diferencial de Hartree-Fock (Ecuacion 2.7).

W+ 3 [ [ @0 -3 ] an et OB ) — ) @7

,
b£a b£a 12
En donde el primer término representa el hamiltoniano de un sistema monoelectronico

conforme a la Ecuacién 2.8.
Zy

ra

h(1) = —%V% — (2.8)

El segundo término de la Ecuaciéon 2.7 representa la media total de energia potencial
actuando en el orbital y, desde el resto de los N —1 electrones, expresado como el operador
de interacciéon coulémbica J. Como resultado de la antisimetria de las funciones de onda,
se presenta el fendomeno de intercambio entre espines del mismo tipo y por consiguiente
se obtiene el tercer término de la Ecuacion 2.7, el operador de intercambio K , que esta

asociado con el intercambio del electréon 1 por el electron 2 (Ecuacion 2.9).

< Xo()] i xa(1) >= / dradea (D) xa(Drin (2)x(2) o
2.9

< K1) >= / dndy: (Dxe()r (2 va(2)



Si se toman en cuenta las modificaciones anteriores, es posible escribir la Ecuaciéon 2.7
como una ecuaciéon de problemas de valores propios, de forma que juntando los operadores
del hamiltoniano polielectrénico, couloumbico y de intercambio se define el operador de

Fock conforme a la Ecuacion 2.10

F() =h(1)+ ) J(1) = Ky(1)
b (2.10)

f|Xa > = 6a‘Xa >
Sistemas de Capa cerrada

En un sistema de capa cerrada, las funciones y, estan restringidas a tener las mismas
funciones espaciales para los componentes de espin a y 3, por lo que el operador de Fock

se expresa por la Ecuacion 2.11 al integrar sobre las coordenadas de espin.

F) = h1) + 3 24(1) - Ky(1) (2.11)

Este operador es anédlogo a lo expresado por la Ecuacion 2.10, donde el operador coulémbico
se encuentra multiplicado por dos. Lo concerniente al operador de intercambio permanece
sin cambios dado que los orbitales de espin se encuentran ortonormalizados y por consi-
guiente solo se da el fenémeno de intercambio entre electrones que tengan el mismo espin.
Ahora que se ha eliminado el espin se tiene que resolver la ecuacion espacio-integral de
Fock. Roothan demostré que se puede convertir esta ecuacion en un conjunto de ecuaciones
algebraicas, al introducir un conjunto de bases conocidas (V7 = > Ci¢,), y resolver a
través de métodos matriciales. De esa forma el problema de la ecuacién de Fock se reduce
a encontrar los valores de los coeficientes del conjunto de bases. La expresion matricial de

las ecuaciones de Roothan se encuentra en la Ecuacion 2.12.
FC =eC (2.12)

En donde F representa los elementos de la matriz de Fock (Ecuacion 2.13), C' los coefi-
cientes a obtener del conjunto de base, S los elementos de la matriz de traslape (Ecuacion

2.14) y € la matriz diagonal de la energia de los orbitales.

B = [ drg 06,0 (213)

7



Sy = / dri6(1)6,(1) (2.14)

Sistemas de Capa Abierta

No todos los sistemas presentes en la quimica se pueden describir como pares de electro-
nes en orbitales de capa cerrada. Se necesita formular una manera de plantear la situacion
de tener uno o més electrones no apareados en sistema de capa abierta. La primera aproxi-
macion (ROHF') consiste en tomar a todos los orbitales (excepto a aquellos que se necesiten
que sea de capa abierta) como sistemas restringidos. La ventaja de este método es que pro-
duce funciones de onda que son funciones propias de la matriz de traslape (5?) con valores
propios de S(S + 1) donde S es la magnitud del vector de la suma de todos los momentos
magnéticos de espin de los electrones desapareados. El problema de esta aproximacion
radica en que ésta falla en tomar en cuenta la polarizaciéon en los orbitales doblemente
ocupados [10]. Para corregir lo anterior, es necesario que se permita que los orbitales de
espin, a o 3, tengan distintas funciones espaciales. Los orbitales en un sistema de capa
abierta se encuentran, por calculos HF, separados para el espin « y para el 5. Dado el
cambio de paradigma, el operador de Fock ahora se define de acuerdo con la Ecuacion 2.15

y 2.16 para electrones « y 3, respectivamente.

Fo) = h1) + Y [e1) = Kg(]+ ) T2 (2.15)

P =)+ ) 7)) - KJW]+ ) T (2.16)

En este caso el operador de Fock, esta definido en términos de la energia cinética, la
atraccion nuclear y el potencial efectivo de un electréon con un espin predeterminado. La
interaccion efectiva de un electréon con un espin dado incluye la interaccién coulémbica y de
intercambio con todos los electrones del mismo espin mas la interacciéon coulémbica entre
electrones del espin opuesto. La energia cinética es independiente del espin, por lo tanto
h(1) permanece igual que en la definicion 2.8. Dado que el operador de un determinado

espin depende de los orbitales ocupados de espin opuesto y viceversa; los dos operadores (f“



y f?) se encuentran acoplados y por lo tanto deben de ser resueltos de manera simultdnea

en un proceso iterativo.

Ecuaciones de Pople-Nesbet

Aligual que en el caso de calculos restringidos, es posible escribir las ecuaciones integro-
diferenciales en ecuaciones matriciales a través de la introducciéon de un sistema de bases
para los sistemas «a y [ (Ecuacion 2.17) y dan el sistema de ecuaciones representado en
2.18 que son la generalizacion de las ecuaciones de Roothan para los sistemas de capa

abierta, expresadas por primera vez por Pople y Nesbet.

TP =N " O, (2.17)
FeC® =C%e” ( )
2.18

FBCB =CBcP

Estas ecuaciones pueden resolverse de manera similar a las de Roothan, pero dado que los

sistemas se encuentran acoplados se tiene que resolver de manera simultanea.

2.1.3. DFT

La teoria de funcionales de la densidad (DFT por sus siglas en inglés) no se basa
en la funcién de onda de un sistema cuéntico, sino que utiliza la funciéon de densidad
de probabilidad electrénica o densidad electrénica p(r) (Ecuacion 2.19). A diferencia de
la funcién de onda que tiene una interpretacion abstracta, la densidad electrénica es un
observable que se puede medir a través de estudios de difracciéon de rayos x o difraccion

electronica [28] .

p(r) :N/../|\Il(:1:1,x2,...,xN)|2dwdx2,...,de (2.19)

En la interpretacion de Born, el cuadrado de la funcién de onda en un punto dado

corresponde a la densidad de probabilidad y para sistemas multielectronicos en donde su

9



funcion esté descrita por funciones de onda monoelectronicas, la funcién de densidad se

expresa conforme a la Ecuacion 2.20.

p(r) = an’|Xz'\2 (2.20)

Teoremas de Hohenberg-Kohn

Hoy en dia los célculos de teoria de funcionales de la densidad estan basados en los
teoremas propuestos por Hohenberg y Kohn en 1964 [21]. El primer Teorema de Hohenberg-
Kohn establece que todas las propiedades de una molécula en estado electronico basal estan
determinadas por una densidad electronica pg; es decir el hamiltoniano del sistema esta
determinado por la densidad electronica basal (Ecuacion 2.21) y ésta determina de manera
tnica al hamiltoniano del sistema a través del potencial externo. Lo anterior implica que la
energia del sistema es un funcional de p, y por tanto el teorema de existencia de Hohenberg-
Kohn establece que existe un funcional tal que convierte a la densidad electronica en el
escalar de energia (Ecuacion 2.22)

pr — E (2.21)
Ey = Flpo] = Epo] (2.22)

Al separar a la Ecuaciéon 2.22 en sus componentes energéticos de acuerdo con la Ecuacion
2.23 se tiene dos tipos de términos; los dependientes del sistema (energia nicleo-electron)
y los que son validos para cualquier tipo de sistema (energia electron-electron y energia
cinética). Cuando se junta estos ultimos dos términos en un solo funcional, se le conoce
como funcional de Hohenber y Kohn (Fyg). La forma explicita de Fyk es, sin embargo,
desconocida. El término de la repulsion electronica contiene a las contribuciones de ener-
gia coulémbica y de energia de no cléasica de interaccién entre electrones (correlacion e

intercambio).

Elpo] = T'[po] + Eeelpo] + Englpo] (2.23)

Eolpu) = [ poe)Vivedr + Tlon] + Eulp] = [ po(o)Vacwdr + Fuln] (220
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Al igual que con los célculos de Hartree-Fock, es necesario asegurar que la densidad que se
utiliza sea la que de una menor energia. El segundo teorema de Hohenber-Kohn establece
que la densidad sigue el principio variacional. Eso implica que una funciéon de densidad

debe de cumplir la Ecuacion 2.25
<VHVY >=FE>0 (2.25)

En principio, podriamos escoger distintas densidades y si cumplen la Ecuacion 2.25 serian
correctas. Para garantizar que se obtiene la menor energia es necesario sistematizar la
obtencion de p(r) al igual que se hace con los orbitales en la aproximacion de Hartree-

Fock.

2.2. Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas

2.2.1. Generalidades

El proposito de postular la existencia de &tomos en moléculas, es la observacion que
atomos o grupos de dtomos parecen exhibir un conjunto de caracteristicas propias y que
estas cambian ligeramente bajo ciertos limites. Dado esto, la suma de las propiedades
de los 4tomos de una molécula debe dar como resultado el valor de la propiedad total
de la molécula. Para la particion del sistema en subsistemas, capaces de describir los
valores promedio de sus propiedades, la funcién de onda ¥ no es suficiente. Dado que las
definiciones de las propiedades tienen que ser de caracter cuantico, es necesario partir de
la funciéon de onda a una propiedad capaz de realizar estas subdivisiones del sistema. La
funciéon que permite relacionar a las propiedades atémicas con la realidad cuéntica es la
densidad electronica (Ecuacion 2.19) y por consiguiente cada propiedad esta descrita en
términos de p(r). La densidad electronica es una cantidad fisica que tiene valor definido

en cada punto del espacio.
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2.2.2. Propiedades Topologicas de p(r)

La forma asumida por la densidad electréonica en un sistema molecular es la manifes-
tacion fisica de las fuerzas que actiian dentro del sistema, donde la fuerza atractiva que
ejercen los ntcleos es la fuerza dominante. Esto da como consecuencia la propiedad to-
polégica mas importante; un méaximo unico en la posicion de los nicleos (Cuspide). Esta
observacion también esta basada en estudios experimentales de difraccion de rayos X. Da-
do este maximo se dan formas atémicas reconocibles dentro de la densidad electrénica y es
posible asociar sus contribuciones. La densidad electronica es una funcién tridimensional
y, por lo tanto, cada elemento topologico tiene asociado un punto critico, en donde las
primeras derivadas de p(r) se desvanecen. Que la funcion tenga méaximos o minimos estara
determinado por el signo de su segunda derivada o curvatura en ese punto. Hay 9 segundas
derivadas de la densidad electronica con respecto a un determinado sistema de coordena-

das. Su coleccion ordenada en matriz se conoce como la matriz Hessiana (Ecuacion 2.26).

p(r)  p(r) I*p(r)
Ox? Ozdy Ox0z
2 r 2 r 2 r
VVp(r) = | GE8 Zeq) So) (2.26)

Pp(r)  Pp(r) ?p(r)
0z0x 0z0y 0z2

En donde cada uno de los elementos de la matriz Hessiana equivale a una curvatura de
la densidad electronica [3]. Esta matriz la podemos escribir como un problema de valores
propios con tres vectores propios de acuerdo con la Ecuacion 2.27, en donde \; es cada

uno de los valores propios y u; es cada uno de los vectores propios.
VVp(r)u; = \u; (2.27)

Aunque todos los valores propios de la matriz Hessiana en un punto critico son reales, es
posible que no todos sean distintos de cero. Se define el rango (1) de un punto critico como
el namero total de valores propios distintos de cero o curvaturas distintas de cero en p(r).
La firma del punto critico (s) es la suma algebraica de los signos de los valores propios o la
suma de los signos de cada curvatura en el punto critico. Asi, cada punto critico puede ser
etiquetado a través de su rango y su firma (r, s). Es comtn que en configuraciones estables,

el rango sea de tres. Un punto critico con un niimero de rango inferior a 3 implica que hay
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degeneracion. Solo hay cuatro tipos de puntos criticos con r = 3 y estan descritos por la

Tabla 2.1, asi como su asociaciéon a las caracteristicas de estructuras quimicas.

(r,5) Nombre Descripcion

(3,43) Caja p(r) es minimo local

p(r) es minimo en el plano.
(3,4+1) Anillo

p(r) es maximo en el tercer eje

p(r) es maximo en el plano.
(3,-1) Enlace
p(r) es minimo en el plano tercer eje

(3,—3) | No Nuclear p(r) es un maximo local

Tabla 2.1: Resumen de los Puntos Criticos de p(r)

El campo vectorial del gradiente de la densidad electronica es representado a través de
desplegar las trayectorias trazadas por el vector Vp(r). Una trayectoria de Vp(r), también
conocida como trayectoria del gradiente, empieza en un punto arbitrario de ry y su avance
se obtiene al calcular Vp(r) a una distancia Ar. Estas trayectorias comparten las siguientes

caracteristicas:

= Dado que el vector del gradiente de un escalar apunta en la direccion de mayor
incremento en el escalar. Las trayectorias de Vp(r) son lineas perpendiculares de

densidad constante
» El vector Vp(r) es tangente a su trayectoria en cada punto

» Cada trayectoria debe empezar o terminar en un punto en donde Vp(r) es igual a

cero.
= Vp(r) define solo una direccion para cada punto de r
Un punto critico (3, —3) presenta la propiedad que define a un punto atractor en el vec-

tor del gradiente de la densidad electrénica; Dado que los puntos (3, —3) en un sistema

multielectronico se encuentra, generalmente, en las posiciones del niicleo; el nicleo actua
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como atractor de las trayectorias del gradiente. El resultado de esta observacion es que
el espacio de la densidad electronica, es separada en distintas regiones: las cuencas ato-
micas. Un atomo libre o enlazado es definido como la unién de un atractor y su cuenca
asociada. La cuenca de un solo atractor nuclear en un atomo aislado cubre el espacio de
IR?. Para un 4tomo en una molécula la cuenca atémica se encuentra separada de atomos
circundantes a través de superficies interatomicas. La existencia de esta superficie (Sap)
denota la presencia de un punto critico (3, —1) entre los atomos A y B. Por otra parte,
la superficie (S4) generada por un atomo A define los limites de la cuenca. Generalmente
esta superficie comprende la uniéon de un ntimero de superficies interatomicas, separando

las cuencas atomicas de a&tomos circundantes, y algunas proporciones lejanas del atractor.

En los puntos criticos de tipo (3,—1) se encuentran dos trayectorias del gradiente
que se originan en si mismos y terminan en los atractores cercanos. Cada una de estas
trayectorias esta definida por el vector propio asociado al tinico valor propio positivo del
punto critico. Estas trayectorias definen una linea que une a dos atractores nucleares y ésta
se encuentra en un maximo en p(r) (linea de interaccion atomica). La existencia de esta
linea y de un punto critico de tipo (3,-1) esté asociado a una acumulacion de la densidad
electronica entre dos atractores nucleares que estan enlazados. Por ello, conforme a la tabla
2.1 a estos puntos se les conocen como puntos criticos de enlace y a la linea de méaxima
carga de densidad electronica uniendo a dos atractores como trayectoria de enlace. Si las
trayectorias de enlace se unen de tal forma para formar un anillo, entonces se obtendra
un punto (3,+1) en el interior de éste. Si las trayectorias de enlace se acomodan para
encapsular el interior de una molécula con superficies de anillos, entonces se encontrara un

punto critico (3,43) en el interior de la caja resultante.

Para una dada configuracion de nicleos, una grafica molecular se define como la uniéon
de las trayectorias de enlace; es decir es la red de trayectorias de enlace que unen pares de
atractores nucleares. El niimero y tipo de los puntos criticos, que pueden coexistir en un
sistema con un ntmero finito de nucleos, esta gobernado por la relacion de Poincaré-Hopf
(Ecuacion 2.28).

n—b+r—c=1 (2.28)
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En donde n equivale al nimero de niicleos del sistema, b es el nimero de puntos criticos
de enlace, r es el niumero de puntos criticos de anillo y ¢ el nimero de puntos criticos de
caja. Una aplicacion practica de esta relacion es confirmar la consistencia topologica del

sistema [44].

2.2.3. Particion Atomica

La teoria cuantica de &tomos en moléculas es una generalizacion de la mecanica cuantica
de sistemas abiertos. El 4tomo descrito como un objeto topologico requiere también de
la descripcion de esta entidad en forma fisica. La cuenca atémica en una molécula esta
delimitada por una superficie de flujo cero en el gradiente de la densidad electronica;|37]
es decir no es cruzada por ninguna linea del gradiente [Vp(r)] en algin punto, que es
equivalente a que se cumpla la relacion establecida por la ley de Gauss (Ecuacion 2.29)

para r perteneciente a la superficie S.

Vp(r) -n(r) =0 (2.29)

La particion del espacio molecular en cuencas atémicas permite la separacion de las
propiedades electrénicas en contribuciones de cada uno de los d&tomos. El valor esperado
de un operador esta dado por la suma de los valores esperados de ese operador promediado

sobre cada uno de los atomos que conforman a la molécula (Ecuaciones 2.30 y 2.31)

< O >motecuta= i(]\f / { / %[W*O\If + (Oqf)*xp]ch}dr) (2.30)

A
< O > motecuta= Z ( /Q podr) =Y o) (2.31)

En donde O(£);) es el promedio del operador O sobre un atomo €2; y la suma corre sobre
todos los a4tomos de la molécula. Las ecuaciones anteriores implican que una propiedad
molecular puede ser descrita como una suma de contribuciones atémicas obtenidas a través

de promediar el valor del operador sobre el volumen del atomo.
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2.2.4. Descripcion de Propiedades en Términos de QTAIM
Poblaciones Electronicas

La poblacion electronica total de un atomo en una molécula es obtenida tomando en
cuenta que el operador en la Ecuacion 2.30 es igual a uno y por lo tanto se encuentra

descrito por la Ecuacion 2.32 [37].

N(Q) :/Qp(r)dr (2.32)

La poblacion electronica también puede expresarse en términos de la poblacion de espin
(av 0 B) como el valor esperado de un operador numérico promediado sobre un subsistema
cuantico abierto (Ecuacion 2.33). En donde cada poblacion de espin de manera separada

se describe de acuerdo con la Ecuacion (2.34), en donde o representa la poblacion v o (.
N(Q) = Y [< eil0)[ehulr) >§ + < ¢ilr)[ea(r) >0 (2.33)

< GO (r) 5= / (e (r) (2.34)

La carga atémica se describe como la resta de la carga del Nucleo y la poblacion

electronica (Ecuacion 2.35).

9(Q) = Zo — N(9) (2.35)

Energia

La particion de la energia total molecular en un conjunto de energia atomicas aditivas
fue resuelto por Bader [3|. La energia cinética del sistema se expresa por la Ecuacion
2.36. En donde K (r) representa la energia cinética hamiltoniana y G(r) la energia cinética

gradiente.

K(r)=G(r) — —mV p(r) (2.36)
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Para sistemas totales y para subsistemas cuanticos abiertos la Ecuacion 2.36 debe ser igual
al término de energia cinética. Eso ocurre en sistemas que delimitados por un flujo cero
(Ecuacion 2.29) y por consiguiente se tendré la siguiente la relacion K (2) = G(2) = T'(2).
Dado el resultado anterior, la energia virial esta definida como E(Q2) = (1 + v)T(9),
donde 7 es la relaciéon virial con valor cercano a 2. La suma de las energias atémicas
deriva en la energia total molecular, Ep = ), E(2), con un error de integracion pequeiio,

aproximadamente 1 kcal /mol.

Polarizaciéon Dipolar Atomica

El dipolo atémico mide la extension, direcciéon y sentido del cambio de la nube electro-
nica con respecto al nucleo (Ecuaciéon 2.37). Es un vector tridimensional y su magnitud

estéd dada en la Ecuacion 2.38.

Ll —e [ zp(r)dr
,LL(Q) = [y = —e fQ yp(r)dr = —Q/QTQP(I‘)CZ’I“ (237)
i —e Joyp(r)dr

()| = \/ 13 + pg + 12 (2.38)

De igual manera, el primer momento electrostatico atémico describe la polarizacion de la

densidad electrénica, es decir el cambio de la esfericidad de la densidad electronica.

Polarizacién Cuadrupolar Atémica

Es un tensor simétrico definido por la Ecuaciéon 2.39.

JoBxd —ro)p(r)dr 3 [, xoyap(r)dr 3 Jo xazap(r)dr
Q) =5 | 3 [, uarap)dr  [o(343 —ra)p)dr 3 foyazap)dr | (2:39)
3 [, zazap(r)dr 3 Jq zayap(r)dr  [(328 —ro)p(r)dr
En donde el origen esta localizado en los ntcleos. Al igual que con la polarizacién dipolar
atomica, el momento cuadrupolar es una medida de la desviacion de la densidad electro-

nica de la esfericidad. El momento cuadrupolar mide incrementos o decrecimientos de la
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densidad electronica en una direcciéon ortogonal a otra. De esta forma si cualquiera de los
elementos diagonales de la matriz es menor que cero, implica concentracion de la densidad
electronica en ese eje. En la Figura 2.1 se puede observar las distintas representaciones de
la polarizacion del cuadrupolo; En la Figura 2.1a se muestra concentracion sobre el eje z,
mientras que en la Figura 2.1c se muestra dilucion. Cada uno de los componentes es de-
pendiente del sistema de referencia utilizado, pero siempre es posible encontrar un sistema
de coordenadas de tal forma que el tensor Q(2) este diagonalizado. La diagonalizacion
de Q(R) corresponde a una rotacion de las coordenadas del tensor (Ecuacion 2.27). La

magnitud de la polarizacion cuadrupolar esta dada por la Ecuacion 2.40.

2

Q) = \/g( T Qp + Q) (2.40)

Z Z z

-‘r r T
[ } il
(a) Q.. <0 (b) Q:-:=0 (C> Q..>0
Prolato Esférico Oblato

Figura 2.1: Representacion de las Polarizaciones Cuadrupolares de una Densidad Elec-

tronica (Obtenido de [44])

2.2.5. El Laplaciano de p(r)

La funcién de la densidad electrénica no es la tnica funcién escalar capaz de conte-

ner informacion de interés quimico. La funcién derivada de V?p(r), apoya a la teorfa de
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repulsion en la capa de valencia, redefine la acidez en términos del balance entre energia
potencial y energia cinética, ayuda a la descripcion de sistemas nucleofilicos y electrofilicos,

ete.

El laplaciano de la densidad electronica tiene una topologia por si mismo; de ésta se
ha estudiado de manera extensa sus puntos criticos. En esencia, el laplaciano determina
donde una funcién se encuentra concentrada o diluida. Dada la definicién del laplaciano
(Ecuacion 2.41); una funcion f(x) se encuentra concentrada en regiones en las que g;—xj; <0
y diluida en regiones en las que % > 0.

B o*f 0 f  O*f

+o Ly (2.41)

vzf o 022 32y2 0222

De manera similar a la topologia de la densidad electronica, el laplaciano se caracteriza
por sus puntos criticos (donde VV?2p(r) = 0) y las propiedades de los puntos criticos
(r,s). Este conjunto de puntos criticos constituye un objeto topologico llamado la grafica
atomica. Dentro de ésta, se pueden localizar tres tipos de puntos criticos (3,+3) o vértices,
(3,4+1) o bordes y (3,-1) o caras y siguen la relacion Euler (Ecuacion de 2.42). Los puntos

criticos son caracteristicos de un cierto atomo en un determinado estado de valencia.

V_B+C=2 (2.42)

Principio Complementario de Lewis

Lewis definié a un acido como una especie capaz de aceptar de electrones y una base
como un donador de electrones. En términos topologicos, se reconoce una region adcida como
una zona de diluciéon (V2p(r) > 0) y una regiéon béasica como una zona de concentracién
(V2p(r) < 0). Se puede asociar una molécula con concentracion de carga como una base de
Lewis o un nucledéfilo y a una molécula con diluciéon de carga como un acido de Lewis o un
electrofilo. Por lo anterior una reacciéon de neutralizacion se define como: “un méximo en
V2p(r) de un 4tomo en una molécula se combina con un minimo en V2p(r) de otro dtomo
en una molécula". A la declaraciéon anterior se le conoce como el Principio Complementario

de Lewis.
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Capitulo 3

Descripcion del Proyecto

3.1.

Objetivos

Generar una base de datos de distintos compuestos de coordinacién mononucleares
de cobre (II) con ligantes homolépticos, con sus constantes de formacion (5), asi

como sus respectivas geometrias.

Utilizar descriptores, obtenidos a través de QTAIM, para la generacién de modelos
explicativos de constantes de formacién de compuestos de coordinacion de cobre (II)

en disolucién acuosa.

Describir, a través de descriptores cuanticos, las tendencias observadas tanto en es-

tructura como en las constantes de formacion de los compuestos de coordinacion de

cobre (II).

Utilizar descriptores basados en QTAIM para la descripcion y la generacion de un

modelo predictivo del descriptor atomico AGD, representado en la Ecuacion 3.5

Describir a través de descriptores cuanticos, las tendencias observadas tanto en es-
tructura como en el descriptor atomico AGD de los compuestos de coordinacion de

cobre (II).
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3.2. Metodologia

Se utilizaron las referencias [52| y [23] para la buisqueda de constantes de formacion de
compuestos de coordinacion con variados centros metalicos y ligantes. De las anteriores, se
selecciond aquellas moléculas con centros metéalicos con cobre (IT) y con valores reportados
a una temperatura de 20 °C. Dado que cada molécula tnicamente se encontraba repre-
sentada por el nimero de ligantes distintos de agua, se realizd6 una busqueda bibliografica
en las bases de datos; “SciFinder”, “Reaxys“ y en “The Cambridge Crystallographic Data
Centre” y se utilizo los articulos que proporcionaran informacion estructural tanto de cris-
talografia como espectroscopica. Posteriormente se elaboraron los archivos de entrada para
el programa de Gaussian 16 [14] considerando las distintas configuraciones posibles del li-
gante en el compuesto de coordinacion (cis y trans). Se realizaron célculos de optimizacion
con frecuencias a un nivel de teoria de M06-2X y una base 6-311++g(d,p), con un modelo
de solvatacion implicita de PCM, con agua como disolvente. A su vez, también se realiza-
ron las optimizaciones con calculos de frecuencias de las especies descritos en la Ecuacion
3.1 (Ligante, Hexaaquacobre(II) y molécula de agua). Se procurd que como resultado de

las optimizaciones ninguna de las estructuras presentaré frecuencias imaginarias.

[CU(HQO)6]2+) + nL(an) = [C’U/Ln(HQO)(m)]Qinq + (6 - m)HgO(l) (31)

(ac (ac)

Cada uno de los equilibrios estudiados tiene como base la Ecuacion 3.1. En donde n
representa el niimero de ligantes a unirse a al centro metalico, g representa la carga con la
que el ligante se une al metal, m representa el nimero de moléculas de agua presentes en
el compuesto de coordinacion.

Para el calculo de la energia de formacion de cada compuesto se utilizé la expresion en la
Ecuaciéon 3.2 y la Ecuacion 3.3. Para la energia libre del agua es necesario considerar una
correccion termodindmica para la utilizacion de las moléculas de agua que corresponden

también al disolvente (Ecuacion 3.4).

DG} = Ay, + (6 = m)AC0,, — AGi, e —nACo, o (32)
L a0 3.3
P = 5 303RT 83)
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AGCI)‘IQO(” — AG;I20(aC) + RTln([HQO]) (34)

Para el célculo de las propiedades atémicas se utilizo el conjunto de programas AIMALL
[26], asi como para obtener la grafica atomica y molecular de cada uno de los centros
metélicos de los compuestos de coordinaciéon. En caso de que las graficas atomicas fuesen
distintas a la reportada para el cobre (II) en [45], se utiliz6 la busqueda de puntos criticos
del laplaciano contenido en AIMExt con un criterio de convergencia para considerar un
punto critico de 1 para “atractores no nucleares” y 1000 para "puntos criticos nucleares". Se
utilizaron las coordenadas de los puntos criticos aledanos y el valor esperado del laplaciano
para la identificaciéon de los puntos criticos faltantes. Para el calculo del AGD, en este
trabajo solo se tomaron los puntos de concentracion y de dilucion del cobre central de los
compuestos de coordinacion, esto a diferencia de lo reportado en [45] en donde también
se utiliza la poblaciéon electronica del dtomo de cobre. Esta simplificacion del descriptor
atomico se basa en que en el estudio descrito anteriormente se cuenta con un gran ntimero
de centros metalicos y en este proyecto solo se utilizo el cobre (II). Por lo tanto, el descriptor
AGD se calculara con los puntos criticos de acuerdo con la Ecuacion 3.5. Estos puntos se
encuentran a una distancia aproximada de 0.5 a 0.6 A del 4&tomo de cobre. Un ejemplo de

grafica atomica del cobre se muestra en la Figura 3.1a.

AGD = V?p(r)ec — Y V2p(r)ea (3.5)
De igual manera se calcularon los puntos de concentracion de los atomos del ligante enla-

zados al cobre y se tomd en cuenta el punto (3,43) del enlace y se calculé los descriptores

descritos en las Ecuaciones 3.6, 3.7 y 3.8.

Natmo

2_Vi(0)e(0) = 3 Vip(r)ec(O) (3.6)

NatmN

D Vi(0)e(N) = D V2p(r)ee(N) (3.7)
D V(0)ee(NO) = > V2p(r)ee(0) + > V2p(r)ee( N) (3.8)
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Se desarroll6 un cédigo de Python para la rapida obtencion de las propiedades deseadas
contenidas en los archivos de salida de AIMALL y Gaussian 16. Posteriormente, se realizo
un archivo de entrada del programa Codessa [25| con todas las propiedades, tanto termo-
dindmicas como atémicas, para su analisis y para encontrar posibles correlaciones entre
las constantes de formacion y propiedades atomicas y el descriptor mencionado en [45] y

algunas propiedades atomicas.

(a) Puntos criticos tomados en cuenta para este trabajo (Cu); 4 amarillos (3,+3), 8 verdes

(3,+1) y 6 rosas (3,-1)

(b) Ejemplo del punto (3,+3) del enlace Cu-X tomado para este proyecto en el compuesto de
Glicina (n = 2)

Figura 3.1: Ejemplo de las Grafica Atéomicas Estudiadas en este Trabajo
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Capitulo 4

Resultados y Discusion

4.1. Construccion de la Base Datos.

En la Tabla 4.1 se muestran el ntimero total de moléculas calculadas de acuerdo con
su geometria. En esta misma tabla se puede observar que la geometria que se encontrd
més reportada fue la octaédrica. Por otra parte, todas las moléculas que se optimizaron
se encuentran descritas en la Tabla 4.2 junto con sus valores de n, ¢, m (de la Ecuacion
3.1), la configuracion y la geometria, asi como las referencias de cada grupo de complejos.
En la Figura 4.1 se muestran ejemplos de los tres tipos de geometrias que se utilizaron en

este trabajo, asi como los dos tipos de compuestos de coordinaciéon que se optimizaron.

Tabla 4.1: Namero de Estructuras

Geometria Niamero de Moléculas
Cuadrada Plana 8
Pirdmide Cuadrada 11
Octaédrica 39
Total 28
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Tabla 4.2: Compuestos Estudiados

Ligante n q m Conf Geom Ref
Agua 6.0 0.0 6.0 Oct [19]
1.0 1.0 4.0 Oct
Glicina 20 1.0 20 cis Oct [12, 41, 24, 57|
20 1.0 2.0 trans Oct
1.0 1.0 4.0 Oct
Alanina 20 1.0 20 cis Oct 2, 31, 57]
20 1.0 2.0 trans Oct
1.0 1.0 4.0 Oct
Valina 20 1.0 20 cis Oct [34, 5, 29]
20 1.0 2.0 trans Oct
1.0 1.0 4.0 Oct
Leucina 20 1.0 20 cis Oct [35, 58, 57]
20 1.0 2.0 trans Oct
1.0 1.0 4.0 Oct
Isoleucina 20 1.0 20 cis Oct [60, 6]
20 1.0 2.0 trans Oct
1.0 1.0 4.0 Oct
Prolina 20 1.0 20 cis Oct [36]
20 1.0 20 trans Oct
1.0 1.0 3.0 P.C
Triptofano 20 1.0 1.0 cis P.C [32, 57|
20 1.0 1.0 trans P.C
1.0 1.0 2.0 C.p
Cicloleucina 20 1.0 0.0 cis C.p [4]
20 1.0 0.0 trans C.P
Tirosina 1.0 1.0 3.0 P.C 162, 22]
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Tabla 4.2 — Continuacion

Ligante n q m Configuracion Geometria Ref
20 1.0 1.0 cis P.C
Tirosina 62, 22|
20 1.0 1.0 trans P.C
1.0 1.0 4.0 Oct
[-alanina 20 1.0 20 cis Oct [42]
2.0 1.0 20 trans Oct
1.0 1.0 4.0 Oct
Homoalanina 2.0 1.0 2.0 cis Oct [46]
20 1.0 2.0 trans Oct
1.0 1.0 2.0 glicina* C.P
1.0 1.0 2.0 histidina* p.C
Histidina 20 1.0 0.0 glicina* C.p [15, 61, 50, 56, 1]
2.0 1.0 0.0 histidina* & cis Oct
2.0 1.0 0.0 histidina* & trans Oct
1.0 1.0 4.0 Oct
Fenilalanina 20 1.0 20 cis Oct [57]
20 1.0 2.0 trans Oct
1.0 2.0 4.0 Oct
Acido Aspartico 2.0 2.0 1.0 cis P.C [7, 8]
20 2.0 1.0 trans pP.C
1.0 2.0 4.0 Oct
Acido Glutdmico 2.0 2.0 2.0 cis Oct 49, 40|
20 2.0 20 trans Oct
1.0 1.0 2.0 C.p
Treonina 20 1.0 0.0 cis C.p [47, 53|
20 1.0 0.0 trans C.Pp
DA 1.0 2.0 3.0 Oct 157, 43)
2.0 2.0 0.0 cis Oct
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Tabla 4.2 — Continuacion

Ligante n q m Configuracion Geometria Ref
IDA 20 2.0 0.0 trans Oct [57, 43|
1.0 2.0 2.0 P.C
MIDA 20 2.0 0.0 cis Oct [11, 63|
20 2.0 0.0 trans Oct
EDTA 1.0 4.0 0.0 Oct [16, 33]
Glicina-Glicina 1.0 2.0 2.0 pP.C 127, 54]

Oct=Octaédrica, P.C=Piramide de Base Cuadrada, C.P=Cuadrada Plana

*Tipo de Coordinacién Predominante

Del total de ligantes que se estudiaron en este trabajo (20), 15 ingresan al complejo con
una carga de -1, mientras que los 5 restante se enlazan al complejo con una carga de -2
6 -4 para el caso del EDTA. De los 20 ligantes utilizados, se encontré reportado que un
total de 12 ligantes, se encuentran en una geometria de octaedro, mientras que 3 ligantes
cristalizan en forma de piramide de base cuadrada y 2 en una geometria de cuadrada plana.
Para los 3 ligantes restantes se encontraron configuraciones mixtas entre las tres distintas
geometrias. Los ligantes reportados en la Tabla 4.2 se coordinan al centro de cobre sélo
a través de atomos de nitrogeno y/o de oxigeno de manera bidentada, a excepcion de los
ligantes: péptido de glicina, MIDA, IDA, que son ligantes tridentados y por EDTA que es

un ligante hexadentado.

En la Tabla 4.3 se encuentran algunos de los compuestos de coordinacion que se opti-
mizaron junto con las distancias de los enlaces con el &tomo de cobre y su comparaciéon con
los datos reportados. En el compuesto hexahidratado se puede observar que la diferencia
entre el valor calculado y el reportado experimentalmente no supera el valor de 0.05 A
para los enlaces en posicion ecuatorial. Sin embargo para los enlaces en la posicion axial,
el error para ambos enlaces axiales es 0.10 A . De igual manera, en esta molécula se puede
observar que las distancias en las posiciones ecuatoriales se alargan, mientras las posiciones
axiales se acortan respecto a lo reportado experimentalmente. Esta tendencia prevalece en

los compuestos con glicina y triptéfano de la misma tabla. En esta tabla también se puede
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observar que los enlaces de mayor error en la zona ecuatorial corresponden a los enlaces
Cu-N como en los compuestos de glicina, triptofano, cicloleucina, dcido aspértico, treonina
y particularmente en el compuesto del péptido de glicina. En contraparte los enlaces de
Cu-O ecuatoriales son los de menor error, a excepciéon de cuando se encuentran enlazados
con moléculas de agua. El enlace de mayor error corresponde Cu-N del péptido de glici-
na, seguido del enlace Cu-O en posicion axial de triptofano (equivalente a un 6.82 % de
error), seguido por el enlace de Cu-O en posicion axial del péptido de glicina (equivalente
al 5.85 %), por lo tanto el resto de los enlaces presentados en la tabla se encuentran por
debajo de este nivel de error y en consecuencia se puede afirmar que el error que presenta
el método para el calculo de distancias de enlaces entre los &tomos coordinados y el cobre

no es significativo.

Tabla 4.3: Algunas Distancias de Enlace Entre Cobre y el Atomo X de los Compuestos

Estudiados
Ligante n Conf X A(cal) A(exp) |Error| Ref
0] 2.02 1.97 0.05
O 2.02 1.99 0.03
O 2.02 1.97 0.05
Agua 6 N/A [19]
O 2.02 1.99 0.03
O(ax) 222 232 0.0
O(ax) 222 232  0.10
O 1.98 1.95 0.03
N 2.07 1.98 0.09
@) 1.99 1.94 0.05
Glicina 2 Cis [12, 13]
N 2.07 2.02 0.05
Omolax) 237 240  0.03
Omolax) 241 240  0.01
O 1.97 1.94 0.03
Triptofano 2 Trans [32]
N 2.06 1.99 0.07

Continua en la pdagina siguiente
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Tabla 4.3 — Continuacion

Ligante n Configuracion  Enlace  A(cal) A(exp) |Error| Ref
O 1.96 1.92 0.04

Triptofano 2 Trans N 2.05 2.00 0.05 [32]
Omolax) 232 249 017
N 2.04 1.98 0.06

1.94 1.91 0.03

4]
204  1.98  0.06

Cicloleucina 2 Trans

196 196  0.00
2.03 200  0.03

Acido Aspartico 1 N/A Omo(eq)  2.05 1.95 0.10 7]
Omoleq) 2.06  1.95  0.10
Omo(ax)  2.36 2.31 0.05

O
N
O 1.94 1.91 0.03
O
N

@) 1.95 1.94 0.01
N 2.05 1.97 0.08
Treonina 2 Trans [47]
O 1.94 1.96 0.02
N 2.04 1.98 0.06
O 1.93 1.97 0.04
N 2.11 1.87 0.24
Glicina-Glicina 1 N/A N 2.06 2.02 0.04 [54]
O 2.01 1.97 0.04

O(ax) 225 239  0.14

Los dtomos estan enlazados ecuatorialmente al cobre a menos que se indique lo contrario
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(a) Cicloleucina (n = 1) (b) Cicloleucina (n = 2)
Cuadrada Plana Cuadrado Plana

(c) Fenilalanina (n = 1) (d) Fenilalanina (n = 2)

Octaédrico Octaédrico

(e) Triptofano (n = 1) (f) Triptofano (n = 2)

Piramide Cuadrada Piramide Cuadrada

Figura 4.1: Ejemplos de las Estructuras Utilizadas
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Las tendencias descritas anteriormente, también estan presentes cuando se analizan
todas las distancias de enlaces entre el cobre y el &tomo coordinado a éste, de acuerdo con
la Tabla 4.4, en donde se presentan los promedios de enlace para cada tipo de atomo en
cada geometria que se utiliz6 en este trabajo. Las distancias promedio de enlaces de los
atomos ecuatoriales se encuentran elongados respecto a las distancias promedio reportadas
en [38] y [39] en todas las geometrias de los compuestos de coordinacion, por otra parte los
enlaces axiales se encuentran elongados en las geometrias de piramide de base cuadrada y
la octaédrica . De igual manera, el error en los enlaces de tipo ecuatorial Cu-N es mayor
que de los enlaces Cu-O, en las geometrias de piramide cuadrada y octaédrica. En el
caso de la geometria cuadrada plana, el enlace con mayor error es el correspondiente al
Cu-O ecuatorial, por una minima diferencia de 0.01 A con Cu-N. Para la geometria de
piramide de base cuadrada se observa que el mayor error promedio en su estructura se
encuentra en el enlace de Cu-O para las posiciones axiales con un error de 0.06 A y su
menor error se encuentra en los enlaces Cu-O en posiciéon ecuatorial con un valor de 0.01
A . La estructura octaédrica presenta su mayor error promedio en los enlaces Cu-O de
tipo axial, con un error de 0.13 A para este tipo de enlaces y su menor error en los enlaces
Cu-O en posicion ecuatorial con un valor de 0.01 A . Dado lo anterior se puede afirmar
que en el calculo estructural de los compuestos de coordinacién estudiados, el principal
error en las distancias de enlaces se encuentra en las posiciones axiales, y el menor error
se encuentra en las distancias de enlace Cu-O en la posicidon ecuatorial. Los resultados
anteriores muestran que el modelo y la base utilizada es capaz de predecir de manera
precisa las interacciones que influyen la separacion entre los atomos de cobre y oxigeno en
las posiciones ecuatoriales de cada una de las moléculas, asi como las interacciones de cobre
con nitrégeno de la misma posicion. El mayor error del modelo y la base se encuentra en
la descripcion de los enlaces axiales Cu-O. Los errores en las distancias de enlace pueden

estar asociados a la solvatacion que se utilizo en este proyecto.
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Tabla 4.4: Promedios de Enlace de los Sistemas Estudiados

Enlace  Posicion ~ Cal(A) Exp (A) |Error| Geometria
Cu— O FEcuatorial  1.96 1.91 0.05 Cuadrada Plana
Cu— N Ecuatorial  2.04 2.00 0.04 Cuadrada Plana
Cu— O FEcuatorial  1.98 1.97 0.01  Piramide Cuadrada
Cu— N Ecuatorial  2.06 2.01 0.05  Piramide Cuadrada

Cu—0 Axial 2.28 2.22 0.06  Piramide Cuadrada
Cu — O Ecuatorial  2.00 1.99 0.01 Octaédrica
Cu — N Ecuatorial  2.07 2.02 0.05 Octaédrica
Cu—0O Axial 2.38 2.51 0.13 Octaédrica
Cu— N Axial 2.37 2.32 0.05 Octaédrica

Datos experimentales en cristal, de las referencias [38] y [39]

4.2. Constantes de Formacion

En la Tabla 4.5 se presentan las energias libres de formacion de cada uno de los compues-
tos de coordinacion de cobre (II) junto con los valores de Logf calculados y experimentales

con sus respectivos errores.

Tabla 4.5: Informacion del AG®° de los Equilibrios

Ligante n Conf AGS ** LogBear LogBesp |Error|
1.0 -28.44 20.85 8.15 12.27
Glicina 2.0 cis -52.78 38.68 15.03 23.11
2.0 trans -55.31 40.54 15.03 24.97
1.0 -29.15 21.36 8.13 12.81
Alanina 2.0 cis -54.31 39.80 14.90 24.36
2.0 trans -55.02 40.33 14.90 24.88
Valina 1.0 -30.04 22.02 8.11 13.48

Continua en la pagina siguiente
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Tabla 4.5 — Continuacion

Ligante n Conf AGS W LogBear L0GBesp |Error|
2.0 cis -52.87 38.75 14.90 23.31
Valina

2.0 trans -54.26 39.77 14.90 24.33

1.0 -29.72 21.78 8.11 13.24

Leucina 2.0 cis -55.52 40.70 15.00 25.14
2.0 trans -55.67 40.80 15.00 25.24

1.0 -27.72 20.32 8.40 11.49

Isoleucina 2.0 cis -50.19 36.79 15.40 20.84
2.0 trans -51.68 37.88 15.40 21.94

1.0 -33.77 24.75 8.83 15.50

Prolina 2.0 cis -62.51 45.82 16.40 28.88
2.0 trans -64.29 47.12 16.40 30.18

1.0 -25.46 18.66 8.25 9.98

Triptofano 2.0 cis -50.94 37.33 15.40 21.39
2.0 trans -54.78 40.15 15.40 24.21

1.0 -23.79 17.43 8.63 8.38

(Cicloleucina 2.0 cis -53.71 39.37 15.92 2291
2.0 trans -55.69 40.82 15.92 24.36

1.0 -24.20 17.74 7.81 9.50

Tirosina 2.0 cis -54.98 40.30 14.74 25.02
2.0 trans -55.62 40.77 14.74 25.49

1.0 -30.72 22.52 7.04 15.05

[-alanina 2.0 cis -50.02 36.66 12.54 23.58
2.0 trans -b5.78 40.88 12.54 27.80

1.0 -28.97 21.24 8.07 12.82

Homoalanina 2.0 cis -54.62 40.03 14.85 24.72
2.0 trans -54.49 39.94 14.85 26.86

Histidina 1.0 glicina* -21.06 15.44 10.20 4.81

Continua en la pagina siguiente
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Tabla 4.5 — Continuacion

Ligante n Conf AGS W LogBear L0GBesp |Error|
1.0 histidina* -34.20 25.06 10.20 14.44
2.0 glicina* -51.16 37.49 18.10 18.85
Histidina
2.0 histidina *& cis -68.84 50.46 18.10 31.81
2.0 histidina* & trans =~ -67.72 49.64 18.10 31.00
1.0 -29.91 21.92 7.86 13.63
Fenilalanina 2.0 cis -55.88 40.96 14.77 25.73
2.0 trans -53.04 38.87 14.77 23.64
1.0 -33.63 24.65 8.89 15.01
Acido Aspartico 2.0 cis -62.08 45.50 15.93  28.72
2.0 trans -57.59 42.21 15.93 25.42
1.0 -31.43 23.03 7.86 14.42
Acido Glutamico 2.0 cis -63.13 46.27 14.16 31.26
2.0 trans -63.83 46.78 14.16 31.77
1.0 -23.69 17.37 8.01 8.93
Treonina 2.0 cis -51.94 38.07 14.69 22.84
2.0 trans -54.13 39.67 14.69 24.44
1.0 -50.04 36.67 10.57 25.35
IDA 2.0 cis -87.73 64.30 16.54 46.91
2.0 trans -85.34 62.55 16.54 45.15
1.0 -50.35 36.91 11.04 25.11
MIDA 2.0 cis -77.32 56.67 17.76 38.06
2.0 trans -79.49 58.26 17.76 39.65
EDTA 1.0 -80.16 58.76 17.50 39.54
Glicina-Glicina 1.0 -14.42 10.57 5.50 4.31

* Coordinaciéon Predominante

** Datos en

34

kcal
mol




En la Tabla 4.5 se puede observar que en todos los casos presentados el método y la
base sobrestiman de manera considerable el valor numérico de Log . El error para los
compuestos con n = 1 es menor que para aquellos con n = 2, siendo el error para estos
tltimos hasta el doble de para los complejos con n = 1 y en los ligantes de triptofano,
cicloleucina, tirosina, el valor es, aproximadamente, hasta tres veces superior. Los valores
de las constantes de formacion calculadas con ligantes bidentados oscilan entre los valores
de 15.44-24.75 para n = 1 en contraparte con sus valores reportados que oscilan entre
7.04-10.20. Para n = 2 los valores calculados oscilan entre 36.66-50.45 en contraparte
con los experimentales que oscilan 14.85-18.10. Lo anterior muestra que las constantes
de formacion calculadas son aproximadamente tres veces el valor reportado para todos los
compuestos de coordinacion. En los compuestos de coordinacion con dos ligantes (n = 2) la
configuracion mas favorecida para los ligantes homoalanina, histidina, fenilalanina, acido
aspartico e IDA, es cis, mientras que para el resto de los ligantes la configuraciéon mas
favorecida es la configuracién trans. Por otra parte, para las moléculas con geometria
octaédrica con n = 1 la molécula con menor energia libre de formaciéon corresponde a la

estructura de EDTA, con -80.16 ’:sgll, seguida del complejo de MIDA con -50.35 ’fnc—zll y del

kcal
mol

complejo de prolina con -33.77 , los complejos de acido aspartico y de acido glutdmico

con valores de -33.63 y de -31.43 ’;fgll, respectivamente. Lo anterior se explica por qué los
compuestos de EDTA y MIDA son tridentados a diferencia de la mayoria de las moléculas
de este estudio, por otra parte los ligantes acidos posteriores son de mayor energia de
formacion dado el grupo acido doble en su estructura. Las demas estructuras octaédricas
con n = 1 se clasifican de acuerdo con la longitud su grupo unido a la estructura basica
de glicinia. Esta misma tendencia aplica para las moléculas en configuracion de pirdmide
de base cuadrada, siendo la de menor energia de formacion el complejo de MIDA y el de
mayor energia el complejo con el péptido de glicina con valores de -50.35 % y -14.42 %
respectivamente. La molécula con ligante de cicloleucina es la de menor energia para las
estructuras cuadradas planas con n = 1 con un valor de -23.79 % en contraparte de la
molécula con histidina, que es la de mayor energia para este tipo de compuestos con un

valor de -21.06 % Para los complejos de tipo octaédrico en configuracion cis, la estructura

con menor energia de formacion calculada es la que contiene al ligante de IDA seguida de la
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estructura que contiene a los ligantes de MIDA, 4cido glutamico y prolina. De esta forma,
esta configuracion sigue las tendencias de estabilidad similares de las estructuras con n = 1.
Para la geometria de piramide de base cuadrada en configuracion cis, la estructura de menor

energia de formacion es la que contiene al ligante de dcido aspartico con un valor de -62.08

kcal
mol ’

seguido de la estructura con el ligante de tirosina. Para las estructuras en forma de
cuadro planos con configuracion cis, sigue la misma tendencia que para su contraparte con
un solo ligante, asi la estructura de menor energia de formaciéon es la que contiene a la
cicloleucina, seguida de la que contiene treonina con valores de -53.71 y 51.94 % Dada
la similitud entre las configuraciones cis y trans, las tendencias presentadas anteriormente

también aplican para las moléculas en configuracion trans.

Tabla 4.6: Errores Promedio del Célculo de LogS

Geometria n  Conf  |LogBesp — L0GBeatlprom

Oct 1.0 16.51
Oct 2.0 cis 28.14
Oct 2.0 trans 28.95
P.C 1.0 12.67
pP.C 2.0 cis 25.04
P.C 2.0 trans 25.04
C.Pp 1.0 7.37
C.Pp 2.0 cis 22.87
C.p 2.0 trans 24.40

Oct=Octaédrica, P.C=Pirdmide de Base Cuadrada
C.P=Cuadrada Plana

En la Tabla 4.6 es notable que el valor de error para el Logf., es menor cuando el
numero de ligantes distintos de agua en la molécula es de n = 1 y a su vez este error va
descendiendo conforme el nimero de coordinaciéon de la estructura. Asi el error promedio
méaximo de los complejos con n = 1 se encuentra en las configuraciones octaédricas con
un valor de 16.51 y disminuye para las estructuras de pirdmides de base cuadradas y

cuadrada plana (12.67 y 7.37, respectivamente). Por otro lado, para los compuestos de
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coordinaciéon con n = 2 | en las tres geometrias estudiadas el error asociado a Logf.q es
mayor para las configuraciones de tipo trans que para las de tipo cis, a excepcion de las
geometrias de pirdmides de bases cuadrada, en donde el error asociado es el mismo para
ambas geometrias. Al igual que en los compuestos con n = 1, cuando hay un mas de un
ligante, el error va disminuyendo conforme el nimero de coordinaciéon de la molécula, para
ambas configuraciones el error es mayor en las estructuras octaédricas con un valor de 28.14
y 28.95 para cis y trans, respectivamente. Mientras que el error promedio méas pequeno de
las tres geometrias son las cuadradas planas en donde el error es de 22.87 y 24.40 para
las configuraciones cis y trans, respectivamente. Lo descrito anteriormente muestra que el
error en el calculo de la constante de formacion en compuestos de coordinacién se propaga
de acuerdo con el nimero de ligantes que se encuentren en la molécula asi como en la

geometria que adquiera esa molécula.

Tabla 4.7: Parametros Estadisticos de las Correlaciones entre LogBesp v L0gBca

Figura 4.2a 4.2b
Conf: n=1yn=2(Cis) n=1yn=2 (Trans)
R? 0.9027 0.9100
CVg2 0.8913 0.8970
F 314.9457 323.9050
|E.E| 1.1452 1.1186
|E.M| 2.672 2.5790
Moléculas 36 36
Coef:LogBear 0.3098 0.3054
Interseccion 1.8821 1.9478

Se encuentra reportado que el uso de DF'T para el calculo de energias libres de forma-
cion de compuestos de coordinaciéon es insuficiente por si s6lo para reproducir de manera
exacta valores experimentales [20, 18]. Para esta seccion, se utilizaran correlaciones entre
los valores calculados y experimentales. Las mejores correlaciones obtenidas se reportan

de manera gréfica en la Figura 4.2 y sus parametros estadisticos en la Tabla 4.7. En estas
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Figura 4.2: Correlaciones entre LogfBeu Yy LogBeqp
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se puede observar que el coeficiente de correlacion lineal de los dos modelos propuestos es
superior a un valor de 0.90, mostrando que el error presente en las constantes de formaciéon
calculadas es sistematico y por tanto hay una relacion estadistica con las experimentales.
Como se discutié anteriormente las constantes de formacion calculadas eran aproxima-
damente tres veces mayor a las reportadas, implicando que las constantes calculadas son
aproximadamente el 30 % de las experimentales. En la Tabla 4.7 se confirma esta tenden-
cia al observar que la pendiente entre las relaciones entre LogBe.p ¥ L0ogBesp €s igual a un
valor de 0.3098 y 0.3054, respectivamente para las configuraciones de cis y trans. En la
misma tabla se puede apreciar que la prueba de significancia de la regresion lineal es de
un valor alto y por consiguiente, el descriptor si tiene una relaciéon clara entre los datos
calculados y los reportados experimentalmente. De igual manera este valor es superior por
9 unidades para las configuraciones trans que para la configuracién cis. Lo anterior, junto
con un valor de correlacion para las configuraciones trans ligeramente mayor, muestra que
estas configuraciones correlacionan ligeramente mejor que con las cis. En esta misma tabla
se puede observar que el valor de validacion cruzada es ligeramente inferior al factor de
correlacion, indicando que el modelo servira para predecir nuevos datos no reportados. El
error estandar que presenta estos modelos es de 1.1452 y 1.1186 para cis y trans, respecti-
vamente, implica que el error en el calculo de la energia libre de formaciéon con este modelo
k

al con configuracion cis y de -1.50 % con configuracion

es de aproximadamente -1.54 =<
mol ol

trans.

A pesar de que el modelo propuesto en la Tabla 4.7 tiene un error relativamente bajo,
resulta poco explicativo respecto a los factores de estructura y reactividad de cada uno
de los compuestos de coordinacion que influye en el valor de la constante. Por ello en este
trabajo se busca correlacionar propiedades atomicas referidas al &tomo central de cobre de

cada molécula.
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4.3. Propiedades Atémicas

En la Tabla 4.8 se presentan las seis propiedades atémicas que se utilizaron. Todas estas
propiedades estan referidas respecto al atomo central de cobre. Al realizar una inspecciéon
visual del eigenvector correspondiente al valor del cuadrupolo reportado en la Tabla 4.8
(Figura 4.3), se observo que éste apunta hacia los enlaces axiales en todos los compuestos
de coordinaciéon. En la Figura 4.3 se muestra la direcciéon en la que apunta el vector propio
para las estructuras octaédricas (Fig 4.3a), las estructuras cuadradas planas (Fig 4.3b),
y para las geometrias de piramides de base cuadrada. En esta tltima geometria el vector
propio puede apuntar hacia la direcciéon del enlace axial de la piramide o contrario a éste
(Figura 4.3c y 4.3d, respectivamente). Los complejos con geometria de piramide cuadrada
cuyo eigenvector apunta a un enlace son: triptéfano (n = 2, cis), tirosina (n = 2, cis y
trans), histidina (n = 1, configuracion: histidina) y la estructura de glicina-glicina. Por otro
lado las estructuras que apuntan hacia el sentido contrario de un enlace son: triptoéfano
(n = 1), triptéfano (n = 2, trans), cicloleucina (todas las configuraciones), tirosina (n = 2,
cis y trans), histidina (n = 1, glicina e n = 2, glicina), acido aspéartico (n = 2, todas las
configuraciones), treonina (todas las configuraciones) y MIDA (n = 1). En la Tabla 4.8 se
puede observar que los valores asociados al primer valor propio del cuadrupolo de todos los
compuestos de coordinacién son menores a cero. Lo anterior implica una concentraciéon de la
densidad electrénica hacia los enlaces axiales y un cambio de la esfericidad en ese eje a una
estructura similar a lo presentado en la Figura 2.1a (Prolato) . En esta misma tabla se ob-
serva que el valor del primer eigenvalor del cuadrupolo del atomo central de cobre es mayor
con n = 1 en comparacion al mismo valor cuando n = 2. Esta tendencia aplica para la ma-
yoria de los ligantes a excepcion de histidina, IDA y MIDA, esto implica que estos ligantes
concentran en menor medida la densidad electrénica que la molécula de agua coordinada.
Esto se puede comprobar con los valores de AQ); de estos compuestos, dado que en el resto
de las moléculas este valor es inferior a -0.4 u. a y en estos compuestos es superior a este va-
lor. Para las configuraciones con n = 2 se observa que la configuracion trans es la de menor
valor del eigenvalor del cuadrupolo a excepcion de las moléculas con los ligantes de valina,

leucina y [-alanina en configuracion cis que no cumplen la tendencia anterior. Para las
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estructuras con geometria octaédrica y n = 1 se sigue el siguiente patron (en términos del
valor del cuadrupolo): IDA <é&cido aspartico<homoalanina< f-alanina<glicina<éacido glu-
tamico<fenilalanina<prolina<leucina<alanina<valina<isoleucina<<EDTA. De esta forma,
esta tendencia es dependiente en el volumen de las cadenas laterales, asi grupos volumi-
nosos aumentan el valor de ); . Para n = 1 en geometria de pirdmide de base cua-
drada se sigue la siguiente tendencia respecto al valor del valor propio del cuadrupolo:
MIDA <tirosina<triptéfano<glicina-glicina<histidina. Las primeras tres moléculas de la
secuencia anterior tienen un eigenvector que apunta contrario a un enlace axial, mientras
que las ultimas dos su eigenvector apunta hacia el enlace axial de la pirdmide. Lo anterior
muestra que los ligantes de histidina y el péptido de glicina modifican en menor medida la
densidad electronica en el eje de los enlaces axiales, asi como también muestra que cuando
los vectores propios del cuadrupolo apuntan hacia un enlace son de mayor tamano que
cuando apuntan contrario a un enlace. Para la estructura cuadra plana con n = 1 la se-
cuencia es cicloleucina<treonina<histidina (glicina), mostrando cierta tendencia a valores
més negativos con estructuras con menos insaturaciones. Para los complejos con méas de
un ligante y con geometria octaédrica, se sigue una tendencia inversa siendo el complejo
con el ligante de leucina el que tiene el menor valor con -1.5060 u. a y -1.4743 u. a para
las configuraciones cis y trans respectivamente y con el mayor valor de IDA con -1.2319
u. a y -1.3310 u. a. Para las moléculas con geometria de piramide de base cuadrada la
tendencia también es inversa dado que sigue la secuencia tanto para cis como para trans
de : acido aspartico<triptoéfano<tirosina. La misma tendencia aplica para las moléculas
cuadradas planas con una secuencia de valores de: treonina<cicloleucina. De esta forma
entre mas larga o insaturada se encuentre la cadena del aminoacido, mayor sera el valor
que tenga para el valor propio del cuadrupolo en complejos con més de un ligante. En
la misma tabla se puede observar que las diferencias entre el valor propio del cuadrupolo
del complejo correspondiente y el valor del complejo [Cu(H20)6)]*>T son negativas para
todos los casos, implicando que la concentraciéon de la densidad electréonica incrementa del
complejo hexahidratado al resto de los compuestos de coordinacion. De igual manera, en
la mayoria de los compuestos de coordinacion el valor de AQ; son mayores de -0.9 u. a

con excepcion de los ligantes cicloleucina y treonina, que son menor a -1.0 u. a y por lo
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tanto estos son los compuestos de mayor cambio respecto al complejo hexahidratado.

Las poblaciones electrénicas totales del atomo central de cobre presentadas en la Ta-
bla 4.8 son superiores a los 27 electrones para todos los compuestos estudiados, de igual
manera la poblaciéon « electrénica es superior a los 14 electrones mientras que la pobla-
cion [ es superior a los 13 electrones, pero inferiores a 13.45 electrones. En esta tabla
se puede observar que la poblacion total del &tomo de cobre es mayor en las estructuras
donde n = 2 que en n = 1, a excepcion del ligante de MIDA. Por otro lado, el valor
de poblacion electronica total con respecto al complejo de [Cu(H20)e)?" indica que el
cobre con todos los ligantes de la Tabla 4.8 tiene un mayor ntumero de electrones que su
contraparte hexahidratada. De igual manera se puede observar que la diferencia aumenta
conforme va aumentado el nimero de ligantes en la estructura. Dado que el cambio de
poblacién electronica total de cada compuesto de coordinaciéon cuando n = 1 se encuen-
tra en el rango de 0.1067 electrones a 0.1917 electrones; el cambio entre el primero y el
segundo equilibrio es considerablemente menor que entre el complejo hexahidratado y el
primer equilibrio. Lo anterior implica que el atomo central de cobre va ganando poblacion
electronica de los ligantes conforme el nimero de éstos aumenta, pero el mayor cambio de
poblacién electrénica se presenta del complejo [Cu(H0)g]*t al complejo [CuL(H20),,)].
Para los equilibrios con méas de un ligante, la configuraciéon que tiene la mayor poblacién
electronica es la cis para los compuestos con los ligantes: glicina, alanina, valina, isoleucina,
prolina, triptéfano, [-alanina, histidina, acido glutdmico e IDA. Para los ligantes: leucina,
cicloleucina, tirosina, homoalanina, fenilalanina, acido aspartico y treonina la poblacién
electronica es mayor para la configuracion trans. Las tendencias anteriores muestran que
no hay una configuracion en particular que favorezca la donacion electronica de los ligantes

al 4tomo central de cobre.

Al comparar los valores de AN, y ANg se puede observar que el cambio de la pobla-
cién [ es mayor que el cambio a en todos los complejos estudiados, estos valores también
incrementan con el nimero de ligantes en todos los casos estudiados. La tendencia anterior
implica que la mayor contribucion al aumento de la poblacion electréonica total del atomo

de cobre es de electrones de tipo 3, con menores contribuciones en electrones de tipo «. Pa-
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ra los compuestos de coordinaciéon con geometria octaédrica e n = 1, la tendencia de menor
a mayor poblacion electronica total es: valina <IDA <alanina <homoalanina <fenilalani-
na<isoleucina <leucina <&acido glutamico < f-alanina <glicina <prolina <&acido aspéartico
<EDTA. Para las moléculas con geometria de piramide de base cuadrada la tendencia si-
gue: triptofano<tirosina<histidina(configuracion histidina)<MIDA <glicina-glicina. Mien-
tras que la tendencia para la estructura cuadrada plana es: treonina<histidina(conf:glicina)
<cicloleucina. Para los compuestos de coordinacion con més de un ligante no hay tendencia
general entre las configuraciones cis y trans para la geometria octaédrica. Para las estruc-
turas de tipo de piramides de base cuadrada, la tendencia general respecto al valor de
la poblacion electronica total es: tirosina<triptoéfano<éacido aspértico, mostrando asi una
tendencia similar a los equilibrios con n = 1. Para los complejos en estructura cuadrada
plana se sigue la tendencia: histidina (conf: histidina)<treonina<cicloleucina que es una
tendencia inversa respecto a su contraparte con n = 1. Las tendencias anteriores son dis-
persas, por lo que una explicacién de que aspectos estructurales en los ligantes favorecen

el aumento de la poblacion electronica es incierta.

En la Tabla 4.9 se puede observar que el valor asociado al primer valor propio del tensor
de cuadrupolo disminuye conforme aumenta el niamero de ligantes (n). Asi, en todas las
geometrias de la tabla, el valor es menor cuando n = 2 que cuando n = 1. Este valor, tam-
bién, disminuye conforme la geometria, asi las estructuras octaédricas seran de mayor valor
propio del cuadrupolo en los enlaces axiales. Por otro lado, las moléculas que presentan el
menor valor son las estructuras cuadras planas. Cuando se comparan estas tendencias con
los datos con la referencia de [Cu(Ho0)g]*™ (Tabla 4.10) se puede observar que en todos
los casos, el valor de la diferencia promedio es negativo, implicando que el cambio estruc-
tural del complejo [Cu(H,0)g]*" al complejo con la estructura correspondiente, conlleva
una concentracion de la densidad electrénica en las posiciones axiales. De igual manera,
dado que la diferencia implica el cambio respecto al complejo hexahidratado, los valores
correspondientes al cuadrupolo de la Tabla 4.10 disminuiran conforme la geometria que
presenta. Asi las estructuras de tipo de cuadrado plano seran las que tengan el mayor

cambio.
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(a) f-alanina (n = 1) (b) Treonina (n = 2)

Octaédrica Cuadrado Plana

(c) Tirosina (n =1) (d) Triptofano (n = 2)

Piramide Cuadrada Piramide Cuadrada

Figura 4.3: Las Cuatro Direcciones del Eigenvector: ¢y

Respecto a las poblaciones electronicas del &tomo de cobre, se puede observar en la
Tabla 4.9 que conforme aumenta el nimero de ligantes en la estructura, aumenta la can-
tidad de electrones presentes en el cobre. Asi, la estructuras con n = 2 serd mayores que
aquella con n = 1, lo anterior aplica para todas las geometrias de la tabla. Lo anterior se

debe al aumento de &tomos donadores de densidad electrénica de los atomos de los ligantes
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al atomo de cobre. Por otro lado, al comparar las configuraciones cis y trans se observa
que en las geometrias, el valor para las configuraciones trans es mayor en las geometrias
octaédricas y cuadras plana, mientras que para la geometria de pirdmide de base cuadrada
la configuracion cis tiene una mayor cantidad de poblacion electronica. En esta misma
tabla, se puede ver que la geometria que presenta el menor valor de poblacién electronica
es la octaédrica seguida de la geometria de piramide de base cuadrada y asi la geometria
con la mayor cantidad de poblacién electronica es la de cuadrada plana. Estas tendencias
se confirman con la informacién de la Tabla 4.10 en donde la mayor diferencia promedio
entre los compuestos de coordinacion y el compuesto hexahidratado de cobre, se da en la
geometria cuadrada plana con un valor de 0.1784 electrones y la menor diferencia con la
geometria octaédrica con un valor de 0.0934 electrones. Al observar los valores de pobla-
cion electronica « se puede observar que siempre es de mayor valor que los 3. Para los
compuestos con un solo ligante la cantidad de poblacion, tanto « y 3, son de menor valor
que sus contrapartes con mas de un ligante. Para las estructuras con n = 2 la configura-
cion cis es mayor para la poblacién a y [ en las estructuras octaédricas y piramides de
base cuadrada, mientras que en las geometrias cuadradas planas, la diferencia entre cis y
trans es nula. De igual manera se puede observar que de acuerdo con la geometria también
cambia la poblaciéon electronica v y 3, asi la geometria octaédrica es la de menor valor,
seguido de la geometria de piramide de base cuadrada y los compuestos de coordinaciéon
cuadrados planos son los que tienen la mayor cantidad de poblaciéon « y 5. En la Tabla
4.10 la diferencia de las poblaciones también aumenta de acuerdo de a la geometria, asi en
las estructuras cuadradas planas habra mayor contribucion de la poblacion 5y o dado el
cambio de [Cu(H,0)s]*" a cada compuesto que en el resto de las geometrias. Las tenden-
cias anteriores muestran que en la geometria de cuadrado plano sera en la que el atomo de
cobre tenga la mayor cantidad de poblacion electronica, lo que implica que el cobre estara
mas reducido en estas configuraciones, que en el resto. De igual manera, dada la ausencia
de los enlaces axiales en este tipo de geometria, los compuestos de coordinaciéon cuadrados

plano fueron los que presentaron el mayor cambio en comparacion al cobre hexahidratado.
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Tabla 4.9: Caracteristicas Promedio de las Propiedades Atomicas del Cobre (II)

Geometria n  Conf oh Nr N, Ng
Oct 1.0 -1.2092  27.6038 14.2239 13.3799
Oct 2.0 cis -1.3712 27.6524 14.2396 13.4128
Oct 2.0 trans -1.4133 27.6509 14.2385 13.4124
p.C 1.0 -1.6656 27.6261 14.2262 13.3999
P.C 2.0 cis -1.8675 27.6704 14.2410 13.4294
pP.C 2.0 trans -1.8930 27.6715 14.2407 13.4307
C.pP 1.0 -2.2289 27.6148 14.2131 13.4017
C.p 2.0 cis -2.4312 27.6870 14.2411 13.4460
C.p 2.0 trans -2.4806 27.6888 14.2411 13.4477

Oct=Octaédrica, P.C=Pirdmide de Base Cuadrada
C.P=Cuadrada Plana

Tabla 4.10: Caracteristicas Promedio de las Diferencias de las Propiedades Atémicas del

Cobre (II)

Geometria n  Conf  AQ, ANr AN, ANjg
Oct 1.0 -0.2239 0.0934 0.0238 0.0696
Oct 20 cis  -0.3858 0.1420 0.0395 0.1025
Oct 2.0 trans -0.4279 0.1405 0.0385 0.1020
P.C 1.0 -0.6803 0.1157 0.0261 0.0896
P.C 20 cis -0.8822 0.1600 0.0409 0.1191
pP.C 2.0 trans -0.9076 0.1611 0.0407 0.1204
C.pP 1.0 -1.2435 0.1044 0.0131 0.0913
C.p 20 cis -1.4458 0.1766 0.0410 0.1356
C.p 2.0 trans -1.4952 0.1784 0.0410 0.1374

Oct=O0ctaédrica, P.C=Pirdmide de Base Cuadrada
C.P=Cuadrada Plana
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4.4. AGD y V?p(r)

En la Tabla 4.11 se presentan los valores de concentracion del laplaciano de la densidad
electronica para los atomos enlazados de los ligantes al centro metélico de cobre (II). En
la Tabla 4.12 se presenta los valores de concentracion y dilucion del atomo de cobre (II),

asi como los datos del descriptor AGD para cada uno de los compuestos de coordinacion.

Tabla 4.11: Valores de V2p(r) Para los Atomos del Ligante Unidos al Cobre

Ligante n Conf S V2(r)ee(0)  S-V2(r)ee(N) S V2p(r)ee(NO)
1.0 -3.9674 -2.3197 -6.2871
Glicina 2.0 cis -8.1225 -4.7234 -12.8459
2.0 trans -8.1301 -4.7534 -12.8835
1.0 -3.9694 -2.2982 -6.2676
Alanina 2.0 cis -8.1336 -4.7450 -12.8786
2.0 trans -8.1363 -4.7413 -12.8775
1.0 -3.9903 -2.3126 -6.3028
Valina 2.0 cis -8.1622 -4.7155 -12.8777
2.0 trans -8.1301 -4.7567 -12.8868
1.0 -3.9816 -2.3374 -6.3190
Leucina 2.0 cis -8.0505 -4.6394 -12.6900
2.0 trans -8.1055 -4.7192 -12.8247
1.0 -3.9618 -2.3369 -6.2987
Isoleucina 2.0 cis -8.0952 -4.7426 -12.8378
2.0 trans -8.0919 -4.7817 -12.8736
1.0 -3.9893 -2.3575 -6.3468
Prolina 2.0 cis -8.1639 -4.7869 -12.9508
2.0 trans -8.1588 -8.1588 -13.0013
1.0 -3.8881 -2.2955 -6.1836
Triptofano
2.0 cis -7.9960 -4.6891 -12.6851

Continua en la pagina siguiente
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Tabla 4.11 — Continuacion

Ligante n Conf STV2(r)ee(0O)  S-V2(r)ee(N) S V2p(r)e(NO)
Triptofano 2.0 trans -8.0217 -4.6838 -12.7055
1.0 -3.8626 -2.2607 -6.1232
Cicloleucina 2.0 cis -7.9590 -4.5900 -12.5490
2.0 trans -7.9649 -4.6114 -12.5763
1.0 -3.8928 -2.3014 -6.1942
Tirosina 2.0 cis -8.0317 -4.6945 -12.7262
2.0 trans -8.0528 -4.6984 -12.7512
1.0 -3.9192 -2.3410 -6.2602
[-alanina 2.0 cis -8.0567 -4.6993 -12.7560
2.0 trans -8.1153 -4.7885 -12.9039
1.0 -3.9743 -2.3166 -6.2908
Homoalanina 2.0 cis -8.1393 -4.7314 -12.8707
2.0 trans -8.1370 -4.7744 -12.9114
1.0 glicina -3.8484 -2.2775 -6.1258
1.0 histidina 0.0000 -4.6543 -4.6543
Histidina 2.0 glicina* -3.9545 -6.9044 -10.8590
2.0  histidina* & cis -8.5727 -9.6750 -18.2477
2.0 histidina & trans -8.5681 -9.6618 -18.2299
1.0 -4.0079 -2.2954 -6.3033
Fenilalanina 2.0 cis -8.1890 -4.6814 -12.8704
2.0 trans -8.0729 -4.7141 -12.7870
1.0 -3.9691 -2.2268 -6.1960
Acido Aspartico 2.0 cis -8.0351 -4.6613 -12.6964
2.0 trans -8.0389 -4.6917 -12.7305
1.0 -3.9879 -2.3085 -6.2965
Acido Glutamico 2.0 cis -8.1951 -4.6677 -12.8628
2.0 trans -8.5697 -4.6566 -13.2263

Continua en la pdagina siguiente
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Tabla 4.11 — Continuacion

Ligante n Conf STV2(r)ee(0O)  S-V2(r)ee(N) S V2p(r)e(NO)
1.0 -3.8712 -2.2407 -6.1120
Treonina 2.0 cis -7.9513 -4.5681 -12.5194
2.0 trans -7.9509 -4.5849 -12.5358
1.0 -8.0408 -2.4365 -9.3228
IDA 2.0 cis -17.0947 -4.9283 -22.0230
2.0 trans -16.6355 -4.9647 -21.6002
1.0 -7.9212 -2.4847 -10.4059
MIDA 2.0 cis -16.7154 -5.1686 -21.8841
2.0 trans -17.1360 -5.0661 -22.2021
EDTA 1.0 -16.9872 -5.0728 -22.0600
Glicina-Glicina 1.0 -3.9042 -4.4192 -8.3234

Todos los valores se encuentran en unidades atémicas

* Coordinacién Predominante

En la tabla anterior se observa que los datos para los primeros equilibrios, los puntos
de concentracion del atomo de oxigeno rondan alrededor de valores de -3.9 u. a y -3.8
u. a., con excepcion de los equilibrios que involucran a la IDA, MIDA e EDTA, esto es
debido a que el nimero de enlaces Cu-O de estas moléculas es mayor que la del resto.
Por otro lado para los equilibrios con n = 2 estos valores rondan entre -7.9 u. a y -8.5 u.
a., para la mayoria de los compuestos con excepciéon de los compuestos de coordinaciéon
con los ligantes antes mencionados. También se puede observar que la contribuciéon de los
puntos de concentracién es menor en los equilibrios n = 2 que en los equilibrios con un
solo ligante (méas del doble). Lo anterior implica una mayor concentracion electronica en
el &tomo de oxigeno. Por otro lado se observa que la configuraciéon trans es la de mayor
concentracion para los puntos criticos del enlace Cu-O en los compuestos de glicina, alani-
na, leucina, isoleucina, triptéfano, cicloleucina, tirosina, acido aspartico, acido glutamico,

treonina y MIDA. Mientras que para los compuestos de coordinacién con los ligantes: va-
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lina, isoleucina, prolina, S-alanina, homoalanina, histidina y fenilalanina, la configuracion
con mayor concentracion son las configuraciones cis. Respecto a la suma de los puntos de
concentracion de los atomos de nitrogeno, se puede observar que los valores son inferiores
a los presentados para los enlaces Cu-O, implicando que los enlaces Cu-N tiene una menor
concentracion. El valor para los puntos de concentraciéon para los compuestos de coordina-
ciéon con un solo ligante, los valores rondan alrededor de -2.2 u. a y -2.4 u. a, a excepcién
de los ligantes que se enlazan al atomo de carbono a través de méas de un nitrégeno, como
es el caso de la histidina en configuracion histidina, del péptido de glicina y del EDTA que

cuentan con 2 nitrégenos enlazados al cobre.

En la Tabla 4.11, el valor de > V?p(r)..(NO), para los primeros equilibrios, se en-
cuentra entre los valores de -6.35 a -6.11 u. a, con excepcion de los ligantes de histidina
(conf: histidina), IDA, MIDA, EDTA y glicina-glicina que tiene valores de -4.6543 u. a,
-10.4772 u. a, -10.4059 u. a, -22.0600 u. a y -8.3234 u. a , respectivamente . Por otro
lado para los compuestos de coordinacion con n = 2, los valores de Y V?p(r)..(NO) se
encuentran en el rango de -13.22 a -12.52 u. a., con excepcion de los ligantes de histidina
(todas las configuraciones), IDA (todas las configuraciones) y MIDA (todas las configura-
ciones). Para los compuestos con més de una configuracion, el valor de Y V2p(r)..(NO)
es menor en las configuraciones trans, con excepcion de los compuestos que incluyen a los
ligantes de alanina, prolina, histidina (conf: histidina), fenilalanina e IDA. Las tendencias
anteriores muestran que los atomos enlazados en la configuraciéon trans tienen una mayor
concentracion de la densidad electronica en los puntos de concentracion que apuntan hacia
la direccion del enlace con cobre. Por otra parte, se puede observar que los valores de
S~ V2p(r)e(NO) que corresponden a los segundos equilibrios son mas de dos veces meno-
res que con que su correspondiente con n = 1; esto implica que conforme se van agregando
ligantes, la densidad electronica tiende a concentrarse més en la zona de los enlaces de los
atomos unidos al cobre. Para la geometria octaédrica con n = 1 la tendencia de menor a
mayor valor de la suma de los puntos de concentracion de todos los atomos enlazados es :
EDTA<IDA <prolina <leucina <fenilalanina <valina <isoleucina <acido glutamico <ho-

moalanina <glicinia <alanina <f-alanina <&cido aspartico. Por otro lado para las estruc-
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turas piramides de base cuadrada se observa la siguiente tendencia: MIDA <glicina-glicina

<tirosina <triptofano <histidina. Para las estructuras con geometria cuadrada plana se

observa la siguiente tendencia: histidina (glicina)<cicloleucina<treonina. Las tendencias

anteriores son dispersas, por lo que una explicaciéon de que aspectos estructurales en los

ligantes favorecen el aumento de la concentraciéon en los enlaces es incierta.

Tabla 4.12: Valores de V2p(r) Para el Atomo Central de Cobre (II)

Ligante n Conf S V(1) ee(Cu) > V2p(r)ea(Cu) AGD
Agua 6.0 -359.9361 -218.1387 -141.7974
1.0 -355.1921 -221.0026 -134.1895
Glicina 2.0 cis -353.9127 -222.0114 -131.9013
2.0 trans -353.9285 -222.0787 -131.8499
1.0 -354.8455 -221.0184 -133.8272
Alanina 2.0 cis -353.2177 -222.1910 -131.0267
2.0 trans -353.5036 -221.9475 -131.5560
1.0 -355.4268 -221.5118 -133.9149
Valina 2.0 cis -353.1894 -222.0166 -131.1728
2.0 trans -353.1613 -222.1946 -130.9667
1.0 -354.6806 -221.8865 -132.7941
Leucina 2.0 cis -353.1515 -219.9555 -133.1960
2.0 trans -353.0657 -221.2821 -131.7836
1.0 -354.5769 -221.9018 -132.6751
Isoleucina 2.0 cis -353.0098 -222.4622 -130.5476
2.0 trans -353.0866 -222.2733 -130.8133
1.0 -354.6167 -222.1207 -132.4959
Prolina 2.0 cis -353.2088 -222.6052 -130.6036
2.0 trans -353.1648 -222.4242 -130.7406
1.0 -352.5223 -215.3716 -137.1507

Triptofano

2.0 cis -351.2711 -217.7912 -133.4799
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Tabla 4.12 — Continuacion

Ligante n Conf S V(1) ee(Cu) > V2p(r)ea(Cu) AGD
Triptofano 2.0 trans -351.2430 -217.8031 -133.4399
1.0 -350.3121 -211.6803 -138.6318
Cicloleucina 2.0 cis -349.0386 -213.2165 -135.8221
2.0 trans -348.7306 -213.1672 -135.5634
1.0 -352.8031 -215.9578 -136.8453
Tirosina 2.0 cis -351.6841 -218.0069 -133.6771
2.0 trans -351.5544 -218.1758 -133.3786
1.0 -355.2850 -221.0552 -134.2298
[-alanina 2.0 cis -353.5256 -221.1458 -132.3798
2.0 trans -353.7530 -222.0281 -131.7249
1.0 -354.9292 -220.8736 -134.0556
Homoalanina 2.0 cis -353.3666 -222.0733 -131.2932
2.0 trans -353.3297 -222.4651 -130.8646
1.0 glicina*™ -351.4284 -211.6426 -139.7858
1.0 histidina* -353.1635 -217.2472 -135.9163
Histidina 2.0 glicina* -347.5657 -215.5536 -132.0121
2.0  histidina* & cis -353.1505 -224.0694 -129.0811
2.0 histidina* & trans -353.7225 -221.0180 -132.7045
1.0 -355.1116 -221.3330 -133.7786
Fenilalanina 2.0 cis -353.7808 -221.9933 -131.7876
2.0 trans -353.2017 -221.0944 -132.1072
1.0 -354.6752 -220.9486 -133.7266
Acido Aspartico 2.0 cis -351.3983 -217.7589 -133.6394
2.0 trans -351.1194 -217.9301 -133.1894
1.0 -354.8171 -221.6665 -133.1507
Acido Glutamico 2.0 cis -353.2760 -222.3501 -130.9259
2.0 trans -353.0942 -220.0719 -133.0222

Continua en la pdagina siguiente
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Tabla 4.12 — Continuacion

Ligante n Conf S V(1) ee(Cu) > V2p(r)ea(Cu) AGD
1.0 -351.0831 -211.3841 -139.6990
Treonina 2.0 cis -349.5890 -212.6527 -136.9363
2.0 trans -349.1453 -212.7776 -136.3678
1.0 -357.6518 -217.7080 -139.9438
IDA 2.0 cis -353.6153 -221.5205 -132.0948
2.0 trans -357.7579 -217.7271 -140.0308
1.0 -351.0110 -217.8609 -133.1501
MIDA 2.0 cis -355.6032 -218.0585 -137.5448
2.0 trans -352.5376 -220.5199 -132.0177
EDTA 1.0 -353.0362 -221.7009 -131.3353
Glicina-Glicina 1.0 -350.6607 -217.6222 -133.0384

Todos los valores se encuentran en unidades atémicas

* Coordinacién Predominante

Se puede notar en la Tabla 4.12 que los valores de la suma de puntos de concentracion
del 4&tomo de cobre se encuentran entre los valores de -357.6517 y -350.3121 u. a. Para los
segundos equilibrios, los valores se encuentran entre las -357.7579 y -347.5657 u. a. En los
valores anteriores, asi como en los sistemas reportados en la Tabla 4.12 se puede notar que
conforme va aumentando n, el valor de Y V?p(r)..(Cu) aumenta, esta tendencia aplica
para todos los compuestos de coordinacion estudiados con excepcion del ligante de IDA
y MIDA. Para los compuestos de coordinacién que tienen méas de una configuracion, se
puede observar que la configuracion que tiene el menor valor de Y V?p(r)..(Cu) es la con-
figuracion trans para los ligantes de glicina, alanina, isoleucina, (-alanina, histidina(conf
: histidina) e IDA. En contraparte, para los compuestos que contienen a los ligantes de
alanina, leucina, prolina, triptofano, cicloleucina, tirosina, homoalanina, fenilalanina, acido
aspartico, acido glutdmico, treonina e MIDA tienen un menor valor de Y V?p(r)..(Cu) en

las configuraciones cis. Al comparar los datos de los puntos de concentracion de los ligantes
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estudiados con el complejo [Cu(H,0)g]*", se puede observar que los valores aumentan en
todos los complejos de este estudio. Las tendencias anteriores implican que conforme se
van agregando ligantes al complejo de coordinacion, el &tomo de cobre va perdiendo con-
centracion de la densidad electronica, que a su vez implica, que el atomo se va haciendo
menos susceptible a la polarizacion. De igual manera es notable que en los compuestos
estudiados no hay una sola configuracion que favorezca la concentracion de la densidad

electronica en el Atomo de cobre.

Para los puntos de dilucion del atomo de cobre se puede notar que los valores para
los primeros equilibrios se encuentran entre -357.6518 u. a y -350.312 u. a. Para todos los
compuestos de coordinaciéon con n = 2 los valores de la suma de puntos de dilucion del
atomo de cobre oscilan entre -357.7579 u. a y -347.5657 u. a. De igual manera se observa
que el valor de >~ V?p(r).q4(Cu) disminuye conforme n en la mayoria de los compuestos de
la Tabla 4.12, a excepcion de los ligantes de leucina, fenilalanina, acido aspartico y acido
glutamico, cuyos valores con mas de un ligante aumenta ligeramente en la configuracion
trans. Para los compuestos de coordinaciéon con més de un ligante, los complejos que
contienen a los ligantes de glicina, alanina, valina, leucina, triptéfano, tirosina, $-alanina,
homoalanina , acido aspéartico, treonina, e MIDA, las configuraciones cis tienen un menor
valor de diluciéon. Para los compuestos con los ligantes de isoleucina, prolina, cicloleucina,
histidina(conf: histidina), fenilalanina, &cido glutdmico e IDA las configuraciones trans
tienen un menor valor de dilucion. Al comparar los datos de los puntos de dilucion de
los ligantes estudiados con el complejo [Cu(H>0)g)*T se puede observar que los valores
disminuyen en la mayoria de los casos, con excepcion de los complejos de triptofano (todas
las moléculas), cicloleucina (todas las moléculas), tirosina (n = 1 y n = 2 conf: trans),
histidina (n = 1 conf: glicinia e histidina y n = 2 conf: glicina), 4cido aspartico (n = 2
conf: cis y trans), treonina (todas las moléculas), IDA (n =1y n = 2 conf: trans), MIDA
(n =1y n =2 conf: cis) y glicina-glicina. Las tendencias anteriores son concordantes con
las tendencias observadas para la suma de los puntos de concentracion, dado que conforme
se va perdiendo concentracién de densidad electronica, en el atomo de cobre, ésta se va

dispersando y por lo tanto los valores de la suma de los puntos de concentracién aumenta.
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De igual manera que en los puntos de concentraciéon, no hay configuracion en particular

que favorezca la dilucion de densidad electronica en el atomo de cobre.

Para el descriptor AGD, los valores asociados a los primeros equilibrios se encuentran
en un rango de -139.3353 u. a y -131.3353 u. a. Para los compuestos con més un ligante,
los valores del descriptor estdn en el rango comprendido entre los valores de: -140.03 a
-129.0810 u. a . Dado lo anterior, asi como lo mostrado en los datos de la Tabla 4.12; el
valor del AGD va aumentando conforme el incremento del nimero de ligantes distintos
a agua. Esto es debido a que la tendencia general de los compuestos de coordinacion
estudiados es que la suma de los puntos de concentracién del atomo central de cobre
aumenta y, a su vez, la suma de los puntos de dilucién disminuye con el aumento de
n. Esto es lo que ocasiona que el valor del descriptor aumente. Esta tendencia aplica
para la mayoria de los compuestos. La tnica excepcion a la tendencia anterior son los
compuestos que contienen al ligante de leucina. Para los compuestos de coordinaciéon que
tienen mas de una configuracion; los ligantes de glicina, alanina, valina, leucina, triptéfano,
cicloleucina, tirosina, S-alanina, homoalanina, acido aspartico, treonina e MIDA tienen el
menor valor del descriptor en configuracion cis. Para los ligantes de alanina, isoleucina,
prolina, histidina (conf: histidina), fenilalanina, acido glutdmico e IDA la configuracion
trans es la de menor valor del descriptor AGD. Al comparar el valor de AGD del complejo
[Cu(H20)6)*" con los reportados en este estudio, se puede notar que el valor del descriptor
aumenta para todos los compuestos de coordinacion, éste se propuso en [45] como una
medida de la polarizacion de un &tomo metélico dentro de un compuesto de coordinacion,
por lo tanto, las tendencias aqui descritas muestran que conforme aumenta el namero de
ligantes, disminuye la polarizaciéon del atomo central de cobre. De igual manera con los
valores del descriptor, se puede afirmar que no hay una configuracion en los compuestos de
coordinacion analizadas que favorezca o desfavorezca la polarizacion en el dtomo central

de cobre.
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Tabla 4.13: Caracteristicas Promedio de V2p(r) de los Atomos Enlazados a Cobre (II)

Geometria n  Conf > VZp(r)e(0) > V2p(r)ee(N) > V2p(r)e.(NO)

Oct 1 -5.2882 -2.5354 -7.8235
Oct 2 cis -9.5524 -4.9654 -14.5177
Oct 2 trans -9.5763 -4.9912 -14.5675
P.C 1 -3.9212 -3.2310 -7.1523
pP.C 2 cis -8.0209 -4.6816 -12.7026
P.C 2 trans -8.0378 -4.6913 -12.7291
C.p 1 -3.8607 -2.2596 -6.1203
C.p 2 cis -7.9552 -4.5791 -12.5342
C.p 2 trans -7.9579 -4.5982 -12.5561

Oct=Octaédrica, P.C=Pirdmide de Base Cuadrada
C.P=Cuadrada Plana

Tabla 4.14: Caracteristicas Promedio de V?p(r) del Atomo de Cobre (II)

Geometria n  Conf > V?p(r)..(Cu) > V?p(r)ea(Cu) AGD

Oct 1.0 -354.9881 -221.1329 -133.8552
Oct 2.0 cis -353.5546 -221.6334 -131.9212
Oct 2.0 trans -353.6357 -221.3293 -132.3064
P.C 1.0 -352.0321 -216.8120 -135.2202
pP.C 2.0 cis -351.4512 -217.8523 -133.5988
P.C 2.0 trans -351.3056 -217.9697 -133.3359
C.p 1.0 -350.9412 -211.5690 -139.3722
C.p 2.0 cis -349.3138 -212.9346 -136.3792
C.P 2.0 trans -348.9380 -212.9724 -135.9656

Oct=0ctaédrica, P.C=Piramide de Base Cuadrada
C.P=Cuadrada Plana
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Para todas las geometrias de la Tabla 4.13 se puede observar que el valor de la suma de
los puntos de concentracion de los atomos de oxigeno cambian conforme la geometria, asi las
estructuras tipo cuadrada plana presentan la menor cantidad de concentraciéon en el &tomo
de oxigeno con valores de -3.8607 u.a, -7.9552 u. y -7.9579 u.a., para los compuestos con n =
1, n =2 y conf: cis y n = 2 en configuracion trans, respectivamente. En el caso contrario,
la geometria que presenta la mayor concentracion de densidad electréonica en el oxigeno
enlazado al cobre es la octaédrica con valores de -5.2882 u.a, -9.5524 u.a, y -9.5763 u.a para
los compuestos con n = 1, n = 2y conf: cis y n = 2 en configuracion trans, respectivamente.
Para el d4tomo de nitrogeno se observa una tendencia similar. Por otro lado, para los
compuestos con n = 1 se sigue una tendencia ligeramente anémala a la anterior, ya que
para estos compuestos la geometria que presenta la mayor concentracion de la densidad
electronica es la pirdmide de base cuadrada, seguida de la geometria octaédrica y la que
presenta la menor concentraciéon de la densidad electronica es la geometria cuadrada plana.
Para la suma de los puntos de concentracién de los a&tomos de nitrégeno y de oxigeno, se
sigue la misma tendencia que para el atomo de oxigeno. Asi la geometria que presenta la
mayor cantidad de densidad electrénica concentrada en los atomos enlazados al cobre es
la octaédrica, seguida de la geometria de piramide de base cuadrada y la geometria con la

menor concentracion es la cuadrada plana.

Se puede notar en la Tabla 4.14 que el atomo de cobre concentrara mas densidad elec-
tronica de acuerdo a la geometria a la que se encuentre, asi para los compuestos con un
solo ligante (n = 1) la geometria octaédrica es la que tiene la concentracion de densidad
electronica con un valor de -354.9881 u.a, seguida de la geometria pirdmide de base cua-
drada con un valor de -352.0321 u.a y los compuestos cuadrados planos con un valor de
-350.9412 u.a. Esta misma tendencia, se observa para los compuestos de coordinaciéon con
mas de un ligante. En esta misma tabla se observa una tendencia similar para la suma de
los puntos de diluciéon del atomo central de cobre, asi la geometria con mayor dilucién es la
octaédrica con un valor de -221.1329 u.a , -221.334 u.a y -221.3293 u.a para los compuestos
conn =1, n =2 (cis) y n = 2 trans, respectivamente. Dado los datos anteriores se puede

observar que el valor del descriptor AGD va disminuyendo de acuerdo con la geometria,
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asi el cobre en una estructura cuadrada plana serd la que tenga la mayor polarizacion,

mientras que un cobre en un octaedro seré el que tenga la menor polarizacion.

4.5. Correlaciones

En esta seccion se presentara las relaciones estadisticas que se encontraron entre las
propiedades atomicas y las dos variables centrales de este trabajo (Logfe., vy AGD). Para
ambas propiedades se utilizaron dos grupos de moléculas para describir a cada una de las
propiedades. El primer grupo de moléculas estd compuesto por todos los compuestos de
coordinacioén con n = 1 y por los compuestos de coordinacion con configuracion cis (Con
la excepcion de los compuestos de coordinacion que contiene a los ligantes del péptido de
glicina, EDTA, y la histidina (n = 2) en configuracion histidina y glicina) y el segundo
grupo esta constituido por los mismos compuestos de coordinaciéon con n = 1 que en el
grupo anterior y con compuestos de coordinacion con n = 2 con configuracion trans (con
la excepcion de los compuestos de los ligantes del péptido de glicina, EDTA, y la histidina
(n = 2) en configuracion histidina y glicina). Los compuestos no incluidos en ninguno de
los dos grupos moleculares anteriores no tienen las tendencias generales del resto de los
compuestos. Por otra parte, un tercer grupo de compuestos de coordinacion se encuentra

constituido por la unién de los dos grupos anteriores.

En la Figura 4.4, 4.5 y 4.6 se presentan las gréaficas de las correlaciones de LogfBes, y

AGD, respectivamente, con los descriptores que se presentan en las Tablas 4.15 y 4.16 .

Los modelos de la Tabla 4.15 muestran tener parametros estadisticos aceptables ya
que ambos tienen un coeficiente de correlaciéon superior a 0.94 con valores de correlaciéon
cruzada de 0.9347 y 0.9333 para la configuracion cis y trans, respectivamente. De igual
manera el valor de la prueba de significancia es de 164.3385 y 144.9535 para los grupos
moleculares de cis y trans, respectivamente, lo que implica que hay una relaciéon clara
entre los descriptores y el logaritmo de la constante de formacion. Como se discutié en el

capitulo 4.2, el error estandar asociado a los modelos propuestos para el modelo de Log .,
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Figura 4.4: Correlaciones entre Logf.,, y Descriptores Atémicos
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Tabla 4.15: Parametros Estadisticos de las Correlaciones entre el Logf.,, y Descriptores

Atoémicos
Figura 4.4a 4.4b
Conf: n=1yn=2(Cis) n=1yn=2 (Trans)
R? 0.9536 0.9477
CVpg2 0.9347 0.9333
F 164.3385 144.9535
|E.E]| 0.7621 0.8016
|E.M]| 1.7611 1.7377
Moléculas 37 37
Coef: > V?p(r).(NO) -0.3368 -0.3142
Coef: S~ V?p(r)e(Cu) -0.5667 -0.5070
Coef: > V2p(r)ea(Cu) 0.0935 0.0814
Coef: N(Cu) 89.8412 88.3687
Intersecciéon -2656.5898 -2594.5972
vs Logf.q) tiene errores estandar de -1.54 ':nlel y -1.50 lfnc—gll (para las configuraciones cis y

trans respectivamente), en contraparte con el modelo presentado en este capitulo, el error
es de -1.02 % y -1.08 % con un error maximo de 1.7611 y 1.7377 equivalentes a errores
sobre la energfa libre de formacion de -2.36 % En la Tabla 4.15 se puede notar que
los valores asociados a las correlaciones con el grupo molecular trans tiene valores muy

similares a la correlaciéon realizada con el grupo molecular cis.

El modelo propuesto por el cual se puede calcular la constante de formaciéon de un com-
puesto de coordinaciéon tiene dependencia en cuatro descriptores; la suma de los puntos
de concentracion en la zona del enlace entre el cobre y el atomo enlazado, la suma de los
puntos de concentraciéon del atomo de cobre, la suma de los puntos de dilucién del &tomo
de cobre y la poblacion electronica del atomo central. Dado los valores de los coeficientes
y la naturaleza de las propiedades calculadas, se tienen contribuciones positivas y contri-

buciones negativas a la constante de formaciéon. Las contribuciones positivas corresponden
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a los descriptores de > V?p(r)..(NO), 3 V?p(r)..(Cu), y N(Cu), mientras que las con-
tribuciones negativas corresponden al descriptor de > V?p(r).q(Cu) y a la interseccion de
la regresion lineal. Dado que los valores de la poblacion electronica del atomo de cobre es
superior a los 27; el valor de este descriptor y de su coeficiente correspondiente de 89.8412 y
88.3687 (para las configuraciones cis y trans respectivamente) es el de mayor contribucion
positiva para la constante de formaciéon con un valor aproximado de 2485, mientras que la
interseccion de la regresion es la que tiene la mayor contribuciéon negativa a la constante
con un valor de -2656.5898 y 2594.5972 (para las configuraciones cis y trans respectiva-
mente) . Por otro lado, el descriptor que tiene la segunda mayor contribucion positiva a
la constante de formacion, es el descriptor la suma de los puntos de concentracion del
atomo de cobre con valores para el descriptor inferiores a -347 u.a y con coeficientes de
-0.5667 y -0.5070 (para la configuraciéon cis y trans, respectivamente) y contribuciones a
la constante de formacion de 200, mientras que la contribucién negativa més grande es la
suma de los puntos de dilucion del cobre con valores inferiores a -160 u.a y coeficientes
de 0.0935 y 0.0814 (para las configuraciones cis y trans, respectivamente) y contribuciones
a la constante de formacion de -20. El descriptor de > V?p(r)..(NO) es el que tiene la
menor contribuciéon numérica a la constante, con valores aproximados del descriptor que
se encuentran entre los valores de -6 a -12 u.a y un coeficiente de -0.3368. Esto implica
que este descriptor estd dentro del modelo para acercarse de manera mas fina al valor
experimental y por lo tanto es el que tiene la mayor relacion con la constante de formacion
del cobre. Dado que el valor de todos los coeficientes de la correlaciéon son menores a la
unidad, con excepcion del coeficiente de la poblacion electronica total, se pude asumir que
la constante de formacion esta constituida por determinadas fracciones de los descriptores.
Asi la constante de formacion Logf esta constituida por aproximadamente un 30 % de la
contribucion total de la forma en que los &tomos enlazados la centro metalico son capaces
de concentrar la densidad electrénica en direcciéon al metal, por un 50 % de la capacidad
del atomo de cobre de concentrar la densidad electrénica, de una contribuciéon pequena de
aproximadamente 9 % de la capacidad del atomo de cobre de recibir densidad electronica
y de un factor dependiente de la poblaciéon electréonica del atomo de cobre. Las observa-

ciones anteriores implican que la concentracion de la densidad electrénica de los atomos
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enlazados y del atomo de cobre, incrementa el valor de la constante formacion. Por otro
lado, un mayor ntimero de poblaciéon electronica en el &tomo central se traduce en mayor

estabilidad termodinamica.

—130 1

—132 1

—134 1

AGDpredicho

-136 1

—138

-140 T T T ; .
-140 —138 —-136 -134 —-132 -13t

AGD alculado

Figura 4.6: Correlacion de AGD y Descriptores paran = 1y n = 2 con Todas las Confi-
guraciones (R? = 0,9140, con 54 Compuestos)

Para los tres modelos desarrollados para el descriptor AGD se tiene parametros estadisticos
aceptables de acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 4.16. El modelo realizado
con el grupo molecular que contiene a las configuraciones cis es la que tiene el menor
valor de R? con un valor de 0.9045, en contraparte el grupo molecular que contiene a
todas las moléculas es el que tiene el mayor valor con 0.9140. Para estos modelos, la
validacion cruzada es superior a 0.80, lo que indica que la regresion lineal dara buenos
resultados para nuevos compuestos. La prueba de significancia corresponde a valores de
104.1554, 121.7522 y 177.0880 para los modelos con las configuraciones cis, trans y la
combinaciéon de ambas, respectivamente. Lo anterior muestra que los tres descriptores de
las correlaciones estan relacionados estadisticamente con la propiedad de AGD. Por otro
lado, el error estadistico que se tiene en estos modelos es de 0.8055 0.7587 y 0.7823, que en
comparacion con el intervalo de valores que tiene el descriptor (entre -129 u.a y -140 u.a),

equivale a un error bajo con respecto a los valores calculados del AGD. Por otra parte
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Figura 4.5: Correlaciones entre AGD y Descriptores atomicos
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Tabla 4.16: Parametros Estadisticos de las Correlaciones Entre el AGD y Descriptores

Atémicos
Figura 4.5a 4.5b 4.6
Conf: n=1yn=2(Cis) n=1yn=2(Trans) Todas
R? 0.9045 0.9171 0.9140
CVpge 0.8614 0.8742 0.8886
F 104.1554 121.7522 177.0880
|E.E]| 0.8055 0.7587 0.7823
|E.M]| 2.108 2.2889 2.0955
Moléculas 37 37 54
Coef: AN, (Cu) -217.5816 -239.7604 -234.1130
Coef: AN, (Cu) 225.3909 244.2714 239.9908
Coef: AQ;(Cu) 11.6172 12.0241 11.6534
Interseccion -141.9096 -142.6630 -142.6931

su puede observar que los pardmetros estadisticos de las correlaciones son muy similares
entre si, con la excepcion de la regresion que contiene a todas las moléculas que tiene los

mejores parametros estadisticos.

La regresion lineal que permite obtener valores del descriptor AGD tiene dependencia
en tres descriptores; el cambio de la poblacién electrénica o y 8 del complejo [Cu( HoO)g]?+
a cada uno de los compuestos usados y el cambio del primer valor propio de los complejos.
Dado que los valores del cambio de la poblacion electrénica a y § son positivos y el del cam-
bio valor propio del cuadrupolo es negativo; hay tres contribuciones negativas al descriptor
AGD y una contribuciéon positiva. El cambio de la poblacion « contribuye negativamente
dado el valor de sus coeficientes negativos de -217.5816, -239.7604 y -234.1130 (para las
configuraciones cis, trans y todas, respectivamente), al igual que el cambio del valor pro-
pio del cuadrupolo con coeficientes positivos en la correlacion, pero valores negativos. Por
otra parte, la poblaciéon 8 contribuye positivamente dado el valor de sus coeficientes de

225.3909, 244.2714 y 239.9908. En estos casos los valores de las intersecciones de -141.9096,
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-142.6630, - 142.6931 (para las configuraciones cis, trans y todas, respectivamente) repre-
sentan un valor fijo del descriptor sin significado fisico o quimico. Dado que el cambio en
la poblacién electronica a contribuye negativamente al valor del AGD y la poblacién 3,
la suma de estos factores se pude considerar como la ganancia efectiva de la poblacion
electronica del complejo hexahidratado de cobre hacia cada uno de los complejos. Como
se discuti6 en el capitulo 4.3, todos los complejos de este estudio presentaron un valor
negativo para el valor propio del cuadrupolo en el eje de los enlaces axiales, y por lo tanto
en la correlacion contribuye a que el valor del AGD disminuya. Anteriormente, en este
trabajo, se discutié que el valor de las poblaciones electronicas aumentaba de acuerdo con
el valor de n y el valor propio del cuadrupolo disminuia conforme al ntmero de ligantes
que se iban agregando, asi como el valor del AGD aumentaba conforme a n. Dado que
los valores de ANjg son mayores que los de su contraparte en «, conforme aumentan las
poblaciones electrénicas con n, la suma de ambas poblaciones favorecera a la poblacion 3,
asi la contribucion por parte de N, y Ng serd positiva sobre el AGD y por lo tanto este
también disminuye con n. Las tendencias anteriores muestran que el valor del descriptor
reportado en [45] tiene dependencia en el cambio de poblacion electronica efectiva que
ocasiona que la densidad electronica del &tomo de cobre se vaya concentrado sobre el eje
de los enlaces axiales de los compuestos; es decir que esta poblacién electronica que se va
ganando ocasiona que la densidad electronica del &tomo de cobre se vaya redirigiendo hacia
las posiciones axiales. Lo anterior indica que el descriptor AGD es, en efecto, una medida

de la polarizacién del atomo metalico central dentro de un compuesto de coordinacién.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este proyecto se busco relacionar de manera estadistica dos variables (Log8 y AGD)
con propiedades atomicas, provenientes, de un esquema de QTAIM, con el propésito de
proponer modelos que fueran predictivos y explicativos de las dos variables. Como conse-

cuencia de la investigacion realizada se puede mencionar lo siguiente:

= En la construccion de la base de datos necesaria para la busqueda de correlaciones, se
realizaron célculos de optimizacion de los complejos. En estos célculos se pude con-
cluir que la descripciéon de los enlaces con cobre de los compuestos, muestran errores
minimos para la mayoria de las posiciones en la molécula, teniendo su maximo error
en las posiciones axiales y su error minimo en las posiciones ecuatoriales. Esto mues-
tra que la base y el método utilizado modelan de manera correcta las interacciones

entre el cobre y el &tomo enlazado.

= Como resultado del anélisis de frecuencias de los compuestos de coordinacion se pudo
obtener la constante termodinamica de formaciéon de cada complejo. De estos, se
puede concluir que el error en las constantes de formacion es considerable y aumenta
conforme el incremento del niimero de ligantes en la estructura. Asi como a causa de
la geometria del a&tomo de cobre, siendo las moléculas octaédricas las que presentaron

el mayor error de célculo. Debido a que los valores calculados son casi tres veces lo
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reportado experimentalmente, es posible realizar correlaciones para obtener valores
aceptables de las constantes de formacion. Sin embargo esta aproximacion revela poca

informacion de los aspectos que influyen en el valor de la constante de formaciéon

Para la obtencion del descriptor AGD se realizaron los calculos respecto al laplaciano
de la densidad electronica del atomo de cobre y como conclusion de estos se puede
afirmar que los puntos de concentraciéon de los &tomos unidos al cobre muestran una
mayor capacidad de concentrar su densidad electronica en la zona del enlace conforme
el nimero de ligantes aumenta, de igual manera la geometria del atomo central de
cobre favorece que los 4&tomos donadores en un octaedro concentren mas la densidad.
Por otro lado, en el &tomo de cobre se va perdiendo concentracién conforme aumenta
el nimero de ligantes y en consecuencia se va ganando diluciéon con el incremento
de n. En las moléculas octaédricas se tiene la mayor concentracion de la densidad
electronica y en las moléculas cuadradas planas se tiene la mayor dilucion. El valor
del descriptor AGD muestra que la polarizacién disminuye conforme aumenta el
niumero de ligantes de la estructura y, a su vez, que las moléculas més polarizadas

son las cuadradas planas.

Como resultado de establecer las correlaciones entre las propiedades atomicas, la
constante de formacion de los compuestos de cobre y el descriptor AGD, se puede
concluir que las correlaciones entre la constante de formacion tienen un menor nivel
de error que las correlaciones entre los valores experimentales y los calculados. Las
correlaciones muestran que la constante de formacién tiene contribuciones del 4tomo
de cobre y de los 4tomos que se enlazan a éste. Asi la constante de formacion es
mayor con ligantes que concentren la densidad electrénica hacia el cobre y serd menor
con un cobre que diluya su densidad electronica. Por otra parte el descriptor AGD
tiene dependencia con factores de polarizacién como el cambio de las poblaciones
electréonica o y 5y el cambio del valor propio del cuadrupolo, lo que implica que el
AGD tiene dependencia de la forma en que la densidad electrénica se mueve conforme

se van agregando ligantes a la estructura de una molécula.
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Estructura de los Compuestos de Coordinaciéon
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