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RESUMO

Clusters triangulares e quadrados de metais de cunhagem contendo complexos de
molibdénio foram estudados com técnicas de modelagem computacional. Foram empregados
métodos de mecanica quantica ab initio e DFT para elucidar sua estrutura, estabilidade de
diferentes conformeros e a magnitude e natureza fisica das interagdes metal-metal e metal-
ligante presentes. Foi realizado um estudo comparativo utilizando-se de funcionais DFT de
diferentes naturezas para a descricdo da geometria do composto [AgMoCp(CO);]s. Os
resultados indicam que a natureza do funcional, bem como a utilizagdo de métodos de
correcdo de dispersdo, influenciam significativamente na capacidade de um funcional
produzir parametros geométricos condizentes com a estrutura cristalografica do composto.
Compostos quadrados sdo mais estaveis energeticamente que compostos triangulares, e
compostos de cobre sdo mais estaveis que seus homologos de prata e ouro. A estrutura
eletrobnica e a natureza das interagdes foram investigadas por meio da Andlise de
Decomposicao de Energia, EDA-NOCYV. Os resultados indicam que as interagdes metal-metal
e metal-ligante sao fortemente estabilizantes em todos os compostos investigados. Os termos
eletrostaticos e orbitais sdo os principais contribuintes para a estabilidade das interagdes.
Interagdes Ag—Mo sdao menos covalentes que interacdes Au—Mo e Cu—Mo.

Palavras-chaves: clusters heterometalicos, metais de cunhagem, DFT, EDA-NOCV.



ABSTRACT

Triangular and square clusters of coinage metals containing molybdenium complexes
were studied with computational modeling techniques. Ab initio quantum mechanics and DFT
methods were employed to examine their structure, conformer stability and the magnitude and
physical nature of metal-metal and metal-ligand interactions present. A comparative
benchmark study was done utilizing DFT functionals of varying nature for the description of
the geometry of silver compound [AgMoCp(CO)s]s. Results indicate that the nature of the
density functional, as well as the use of dispersion correction methods, significantly influence
the ability of a density functional to produce geometric parameters in agreement with the
crystallographic structure of the compound. Square clusters are more energetically stable than
triangular clusters, and copper clusters are more stable than their silver and gold homologues.
The electronic structure and the nature of interactions in square and triangular clusters was
investigated by Energy Decomposition Analysis, EDA-NOCYV. Results indicate that metal—
metal e metal-ligand interactions are strongly stabilizing in all investigated clusters.
Electrostatic and orbital terms are the main contributing terms to the stability of the
interactions. Ag—Mo interactions are less covalent than Au—Mo and Cu—Mo interactions.

Keywords: heterometallic clusters, coinage metals, DFT, EDA-NOCV.
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1. Introducio

Em seu estado de oxidacao +1 de camada fechada, os metais do Grupo XI, ouro, prata e
cobre, apresentam configuragio eletronica 3d', 4d" e 5d'°, respectivamente. Dessa forma,
seria esperado que estes ions apresentassem reatividade limitada a formacdo de ligagdes
106nicas ou de coordenagdo com ligantes anionicos ou neutros. Especialmente a interacdo entre
cations destes metais seria esperada como sendo repulsiva por razdes puramente eletrostaticas
(PYYKKO, 1997). Entretanto, examinando-se as estruturas de complexos lineares [L-Au-L']

(Figura 1), obtidas por difracdo de raios-X, observa-se a existéncia de interagdes entre os

atomos Au, com distincias Au---Au (3,00 + 0,25 A) significativamente menores do que a
soma dos raios de van der Waals (ROSCH et al., 1989; SCHMIDBAUR, 1990;
SCHMIDBAUR et al., 1988; SCHMIDBAUR; GRAF; MULLER, 1988). Esta observagio
indica a existéncia de interagdes estabilizadoras entre os ions Au’, que ndo sdo de natureza
covalente ou i6nicas. Schmidbaur denominou este tipo de interagdo como ‘“‘aurofilicidade”
(SCHERBAUM et al., 1988). Compostos de Ag", Cu’, TI", Hg*" e Pt*" exibem intera¢des
semelhantes a aurofilicidade, embora mais fracas, e esta interacdo metal-metal foi

generalizada com o termo “metalofilicidade” (PYYKKO, 1997; SCHMIDBAUR; SCHIER,

Cl
LN

2015a, 2015b).

a)

Figura 1: Exemplos de complexos lineares de ouro e intera¢oes metalofilicas observadas na
célula cristalina, a) Complexos de (piperidina) AuCl encontrados na forma de tetrameros, b)
Complexos de (H;CNC)AuCN agregados em forma de folha. Adaptado da ref.
(SCHMIDBAUR; SCHIER, 2008) com permissdo de The Royal Society of Chemistry.
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A natureza das interagdes metalofilicas tem origem na correlagdo eletronica. Diversos

trabalhos foram feitos sobre a natureza das interacdes aurofilicas, estudadas principalmente

em dimeros de ouro, Au, (%), e de complexos mononucleares de ouro como [X-M-L],,
com M=Au, Ag ou Cu, L=PHj3, PR3, NR; ou NHC e X=H, Cl ou CHs. Sabe-se atualmente que
calculos de estrutura eletronica a partir do método HF (Hartree-Fock) exibem uma interagao
totalmente repulsiva para modelos de interagdo metalofilica (O’GRADY; KALTSOYANNIS,
2004; PYYKKO; LI; RUNEBERG, 1994; PYYKKO; ZHAO, 1991). A inclusio de correlagio
eletronica pelo método MP2 (Second order Moller—Plesset perturbation theory) entretanto
superestima a magnitude das interagdes metalofilicas (LIU et al., 2011). Um estudo recente
sobre dimeros de formula [Cl-Au—X],, com X=PH;, C(PHj3), e outros NHCs, observou que o
método SCS-MP2 (Spin-Component Scaled MP2) apresenta resultados tdo bons quanto
calculos CCSD(T) para a descricdo das interagdes de dispersdo entre centros de Au
(ANDREJIC; MATA, 2013). E importante salientar que mesmo quando interagdes aurofilicas
sdo evidentes, interacdes de dispersdo entre ligantes ou ouro—ligante podem exercer um papel
equivalente ou maior na estabilizacdio de complexos de dimeros e outros agregados

(GRIMME, 2014).

F. Cotton foi o primeiro pesquisador a definir o que seriam clusters metalicos:
compostos contendo um grupo finito de dtomos de metal mantidos unidos inteiramente ou,
pelo menos, de maneira significativa, por ligagcdes diretamente entre os atomos de metal ainda
que atomos de ndo-metais possam estar intimamente associados com o cluster (COTTON,
1966). Os metais de cunhagem, Cu, Ag, Au, com sua particular afinidade oriunda da
metalofilicidade, s3o especialmente interessantes como componentes de clusters, como de
fato observa-se pelo grande numero e pela rica e extensa quimica dos clusters de ouro

conhecidos atualmente (SILVESTRU; LAGUNA, 2009).

A presenca de mais de um centro metdlico em proximidade ¢é particularmente



30
interessante do ponto de vista da catadlise (BUCHWALTER; ROSE; BRAUNSTEIN, 2015;
LIDDLE, 2015; SILVESTRU; LAGUNA, 2009), uma vez que a presen¢a de dois centros
cataliticos, iguais ou distintos, proximos entre si favorece efeitos cumulativos (POWERS;
UYEDA, 2017) ou sinergisticos (BRAUNSTEIN; ORO; RAITHBY, 1999). De fato o topico
de catalise multimetélica baseia-se na agdo combinada de multiplos centros metalicos em uma
transformagdo quimica em que interacdes diretas metal-metal provém condigdes favoraveis
para a ocorréncia de um aumento das propriedades cataliticas (BUCHWALTER; ROSE;

BRAUNSTEIN, 2015).

Coftey, Lewis e Nyholm reportaram, em 1964, os primeiros exemplos de complexos
que continham uma ligagdo metal-metal envolvendo ions d'° do grupo 11 (Cu, Ag ou Au) e
outro metal de transi¢do, na forma de carbonilo complexos de Mn, Fe, Co e W (COFFEY;
LEWIS; NYHOLM, 1964). Braunstein sintetizou o primeiro complexo contendo uma ligacao
Pt"-Au', [PtCI(AuPPh;):(PEt;),]", que também apresentava uma unidade Au—Au inédita
(BRAUNSTEIN et al., 1984). Galassi e colaboradores obtiveram o complexo
[Cp(CO),(PMes)Mo(AuPPh;),] [BF4] que apresenta um atomo de molibdénio ligado a uma
unidade Au, (GALASSI et al., 1997). Braunstein obteve complexos envolvendo ligagdes Fe—
Au que apresentavam unidades Au, e Au; (BRAUNSTEIN et al., 1998). As intera¢des d'°—d"°
nestes complexos influenciam em propriedades como luminescéncia, catalise, condutividade,
magnetismo, eletroquimica e despertam o interesse pela pesquisa experimental e tedrica de
clusters de fons d' de cobre (CARVAJAL; NOVOA; ALVAREZ, 2004; GRUNDY;
DONNADIEU; MATHEY, 2006; POBLET; BENARD, 1998), prata (BAYLER et al., 1996;
LIU; CHEN; JIN, 2007; ZHAO; MAK, 2004) e ouro (DOERRER, 2008; KATZ; SAKAI,

LEZNOFF, 2008; PYYKKO, 2008; SCHMIDBAUR; SCHIER, 2008).

Kliifers (KLUFERS, 1984a) reportou, em 1984, a estrutura cristalografica de um

complexo de formula [AgCo(CO)s4] cuja estrutura apresenta quatro atomos de Ag formando
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um quadrado central Ags plano, e em cada aresta do quadrado encontra-se um atomo de Co
ligado a dois atomos de Ag e formando um segundo quadrado, mais externo, de atomos de Co
numa configuracao de quadrado frequéncia 2 ou “quadrado-em-um-quadrado” (Figura 2d)
para a estrutura Ag,Co,. O mesmo autor também reportou (KLUFERS, 1984b) o complexo
homologo de cobre contendo a unidade CusCos (Figura 2a). Doyle e colaboradores reportaram
(DOYLE; ERIKSEN; VAN ENGEN, 1986; DOYLE; HEATON; OCCHIELLO, 1985) um
complexo contendo a unidade CusFes;, na forma de tridngulo frequéncia 2 ou “tridngulo-em-
um-triangulo” (Figura 2b), isto €, apresentando um tridngulo central Cus; com cada aresta
ocupada por um grupo Fe(CO), formando um segundo tridngulo Fe; com cada atomo de Fe
ligado a dois atomos de Cu. Outros complexos similares foram reportados com estruturas
centrais AgsRh; (OTT; VENANZI, 1985) (Figura 2e¢), Cu;Os; (LEMMEN; HUFFMAN;
CAULTON, 1986) (Figura 2c), Ag;Nb; e AgsTa; (CALDERAZZO et al., 1989) (Figura 2f), e
AusNb; (ANTINOLO et al., 1990) (Figura 2h). Albano e colaboradores reportaram complexos
quadrados com unidades AgsFe, (ALBANO et al., 1994) (Figura 2g) e AusFes (ALBANO et
al., 1995) (Figuras 2i e 2j) que completam uma série homologa de carbonilocomplexos junto

com o cluster triangular CusFe; anteriormente relatado.

Sculfort e colaboradores (SCULFORT et al., 2009, p.) relataram a sintese de uma série
de clusters heterometalicos de formula geral [MMoCp(CO);], de diferentes nuclearidades (n)
e contendo metais de cunhagem (Figuras 3 e 4). Quando o metal M utilizado ¢ prata ou ouro,
sao obtidos clusters de nuclearidade 4, em que os atomos do metal M formam um quadrado
central (core M.) cujas laterais sdo coordenadas por um atomo de molibdénio formando um
segundo quadrado. Quando o metal M ¢ cobre o cluster obtido apresenta nuclearidade 3, em
que a geometria formada pelos atomos do metal M ¢ a de um tridngulo central (core M)
circunscrito em um tridngulo de atomos de molibdénio (Figuras 3 e 4). Dessa maneira,

observa-se que a natureza do metal M influencia diretamente a geometria do cluster obtido.
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Figura 2: Complexos triangulares e quadrados de metais de transi¢do contendo metais de

cunhagem obtidos por diversos autores, desde 1984. Referéncias no texto.

Neste mesmo trabalho os autores realizaram célculos DFT (Density Functional Theory) para
os complexos sintetizados, mas ndo obtiveram sucesso em reproduzir as distor¢des de
geometria observadas nas estruturas cristalograficas. Ainda assim, os autores realizaram um
detalhado estudo dos possiveis conformeros dos complexos em questdo, do papel da repulsdo
estérica entre os ligantes na estabilidade dos complexos e da estabilidade relativa entre as
geometrias hipotéticas triangulares e quadradas. Os autores afirmam que a formagdo de
estruturas quadradas para Ag e Au sdo favorecidas devido as interacdes metalofilicas

diagonais, isto €, entre &tomos ndo diretamente ligados.

Em um trabalho posterior, Sculfort e colaboradores (SCULFORT; WELTER;
BRAUNSTEIN, 2010) obtiveram uma série de complexos lineares de forma [M’-M-M’], em

que M=Cu", Ag", Au" ¢ M’=[MoCp(CO);], e demonstraram que estes podem ser convertidos
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Figura 3: Estrutura dos complexos triangulares, de Cu (esquerda), e quadrados, de Ag
(direita), obtidos por Sculfort. Sdo exibidos a estrutura completa (cima) e vistas superior
(baixo, esquerda) e inferior (baixo, direita) com apenas os dtomos de metal que compoe a
estrutura central visiveis. Adaptado da ref. (SCULFORT et al., 2009) com permissdo de John
Wiley and Sons.

nos respectivos complexos triangulares (Cu) e quadrados (Ag, Au) de maneira reversivel
apenas controlando a estequiometria dos reagentes. No mesmo trabalho os autores também
relatam a obtencdo de complexos mistos, contendo trés diferentes metais, de formulas
[CuAg;{MoCp(CO)s}s] ¢ [CuAu;{MoCp(CO);}4] analogos aos complexos quadrados

[M4{MoCp(CO)s}4] relatados anteriormente.

Em um artigo recente, Croizat e colaboradores (CROIZAT et al., 2016) obtiveram uma
série homologa aos complexos [MMoCp(CO);], em que ao invés do ligante Cp ¢ utilizado
CsHsNMe,. Os complexos [MMo(CpNMe,)(CO);], obtidos apresentam as mesmas
nuclearidades em fungdo do metal de cunhagem empregado (Cu': n=3; Ag" ou Au’": n=4),
entretanto o complexo contendo Ag" ndo apresenta nenhuma distor¢do de seu core, exibindo

uma estrutura Ags planar.
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Figura 4: Estrutura do complexo quadrado de Au obtidos por Sculfort. Sdo exibidos a
estrutura completa (esquerda) e vistas superior (Cima, direita) e inferior (baixo, esquerda)
com apenas os dtomos de metal que compoe a estrutura central visiveis. Adaptado da ref.

(SCULFORT et al., 2009) com permissao de John Wiley and Sons.

Dessa forma, este trabalho visa reexaminar a descricdo da geometria dos complexos
[MMoCp(CO)s],, assim como estender e aprofundar os estudos iniciados por Sculfort e
colaboradores sobre a influéncia da natureza do metal de cunhagem na estrutura e
propriedades eletronicas destes complexos. Assim como estudar o efeito da natureza do metal

na nuclearidade observada e na natureza fisica das ligagdes metal-metal e metal-ligante.

Assim, os compostos estudados neste trabalho, de formula [MMoCp(CO)s], (n=3 ou 4),
sdo representados na Figura 5. Para os clusters triangulares, la-b, 2a-b e 3a-b, foram
consideradas duas conformagdes distintas, de simetria Cs e Cs;, que diferem pela orientagao
dos ligantes coordenados ao 4&tomo de Mo, conforme apresentado na Figura 5. Enquanto que
para os clusters quadrados 1c-e, 2¢-e ¢ 3c-e, foram considerados trés conformacgdes distintas,
de simetrias C,, D, e S, conforme a Figura 5. Nos complexos 1-3 sdo adotados

respectivamente os metais M = Cu, Ag ou Au em seus estados de oxidacao +1.
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Figura 5: Representac¢do esquemadtica das estruturas investigadas para os clusters (la-3e)

[MMoCp(CO);], (n=3 ou 4).
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2. Objetivos

2.1. Gerais

Este trabalho visa estudar a estrutura eletronica de uma série de compostos de metais de
cunhagem, cobre, prata e ouro, de diferentes nuclearidades contendo ligantes baseados em
complexos de molibdénio. Para tal foram empregadas técnicas de modelagem computacional
por métodos de mecanica quantica DFT para elucidar sua estrutura e a magnitude e natureza

fisica das interagdes presentes.

O estudo destes compostos tem como principais objetivos ampliar o conhecimento
sobre a natureza das interagdes predominantes nos referidos complexos, assim como auxiliar
na compreensdo das forgas envolvidas na formacao e estabilidade de compostos similares ou

analogos e seu uso na formacdo de estruturas supramoleculares.

2.2. Especificos
Avaliar e selecionar um método computacional geral adequado para a descrigdo correta
da geometria dos compostos, visto que estes apresentam interagdes reconhecidas como sendo

de dificil reproducao.

Obter e examinar a estrutura dos complexos triangulares [MMoCp(CO);]; e quadrados
[MMoCp(CO);]s para os metais M de cunhagem, Cu, Ag e Au, considerando seus possiveis

conformeros (Figura 5).

Examinar a magnitude e natureza fisica das interagdes metal-metal, metal-ligante,
assim como seu papel na estrutura, orbitais moleculares e na estabilidade de diferentes
compostos. Examinar o papel das interacdes metalofilicas, de dispersdo e de repulsdo na

estabilidade das formas triangulares ou quadradas dos compostos.
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3. Metodologia

3.1. Benchmark — Avaliacdo de métodos DFT

Diferentes funcionais DFT, abaixo descritos, foram avaliados em sua capacidade de
reproduzir a geometria reportada na literatura do composto selecionado. Este procedimento ¢é
necessario devido a presenca de interagdes de dificil reproducdo nos compostos a serem
estudados. O composto [AgsMoCp(CO)s)s] (2e) (Figura 5) foi selecionado para esta
avaliacdo visto que céalculos DFT ja reportados na literatura ndo foram capazes de reproduzir

corretamente sua geometria.

Os funcionais selecionados para serem avaliados foram BP86 (BECKE, 198S;
PERDEW, 1986), B3LYP (BECKE, 1993a; STEPHENS et al., 1994), B3PW91 (PERDEW et
al., 1992), PBE (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996), PBEO (ADAMO; BARONE,
1999), TPSSh (STAROVEROV et al., 2003). Foram selecionados funcionais de natureza
diversificada incluindo funcionais GGA (BP86, PBE), hibridos (B3LYP, B3PW91, PBEO) e
hibrido meta-GGA (TPSSh). Foram incluidos também as versdes destes funcionais com
corregdes de dispersdo. Efeitos relativisticos sobre os metais de transi¢do foram considerados
por duas metodologias diferentes: a Aproximacdo Regular de Ordem Zero (ZORA) (VAN
LENTHE; SNIJDERS; BAERENDS, 1996); ou Potenciais Efetivos de Caroco (ECP).
Fungdes de base gaussianas de qualidade triple-{, def2-TZVP, foram empregadas em todos

Casos.

A necessidade de verificar diversos funcionais se justifica por estes serem tipicamente
desenvolvidos pra reproduzir uma propriedade especifica, frequentemente a energia, o que

ndo garante que eles apresentem bons resultados para outras propriedades.

Dessa forma, as aproximagdes e métodos mencionados foram combinados baseados em

uma expectativa de qualidade crescente, de maneira que os resultados obtidos possam ser
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comparados em fun¢do do custo computacional envolvido.

As diferentes metodologias utilizadas foram:

DOECP: foram utilizados os funcionais DFT apresentados acima, sem correcdes de
dispersdo, em conjunto com as fungdes de base def2-TZVP (WEIGEND; AHLRICHS,
2005) e um pseudopotencial de caroco (ECP) (ANDRAE et al., 1990; WEIGEND;
AHLRICHS, 2005) para substituir os elétrons mais internos dos metais Au (ECP-60
(ANDRAE et al., 1990), 60 elétrons removidos), Mo e Ag (ECP-28 (ANDRAE et al.,
1990), 28 elétrons removidos). A notagao “D0” ¢ usada para salientar a auséncia de

quaisquer corre¢oes de dispersao.

D3ECP: foi utilizada a mesma metodologia do item DOECP, mas foram incluidas as

corregoes de dispersao de Grimme (D3).

D3ZORA: foi utilizado o método ZORA para consideracao de efeitos relativisticos,
além das correcdes de dispersao de Grimme. Foram empregadas funcdes de base
SARC (Segmented All-electron Relativistically Contracted) (PANTAZIS et al., 2008),

versoes recontraidas das funcdes def2-TZVP.

Dois métodos ab initio, DLPNO-CCSD e SCSMP2, também foram utilizados.
Entretanto, ambos apresentaram problemas de convergéncia para as fungdes de onda e
geometria dos sistemas estudados. Em conjunto com o extenso tempo de calculo
observado, considerou-se o uso destes métodos inviavel para este estudo e os métodos

foram descartados.

3.2. Principais aproximagoes usadas no benchmark

Os pseudopotenciais de carogo (ECP) s@o um conjunto de potenciais repulsivos que

substituem os elétrons mais internos de um atomo. Sao desenvolvidos de forma a reproduzir o

efeito dos elétrons internos sobre os demais elétrons, propiciando redug¢ao do custo (tempo)
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computacional com resultados de qualidade equivalente. As fungdes de base desenvolvidas
para uso com ECP sdo menores pois nao precisam reproduzir os elétrons da regido descrita
pelo ECP, o que contribui para a redu¢ao de custo mas também pode significar uma menor
flexibilidade na descricdo dos orbitais. Os ECPs utilizados foram parametrizados de forma a

incluir efeitos relativisticos.

A Aproximagao Regular de Ordem Zero (ZORA) ¢ um método utilizado para incluir
efeitos relativisticos na resolucao do problema eletronico por meio de uma modificacdo no
operador Hamiltoniano. O método consiste, em sua esséncia, em substituir o operador de
energia cinética nao relativistico, Equacao (1), pelo operador energia cinética ZORA (VAN
LENTHE; SNIJDERS; BAERENDS, 1996, p.; VAN WULLEN, 1998), Equagio (2). As
funcdes de base empregadas precisam ser capazes de descrever tanto elétrons de regides mais
internas como elétrons de valéncia, requerendo um maior numero de primitivas quando
comparadas as fung¢des empregadas em conjunto com um ECP resultando em custo

computacional mais elevado.

1n
T=—=
5 \% (1)
TZORA: C2 p (2)
20—V

As corregdes de dispersdo de Grimme (GRIMME, 2011; GRIMME et al., 2010;
GRIMME; EHRLICH; GOERIGK, 2011) (D3) sdo um método desenvolvido para a inclusdo
de efeitos de dispersdo de média e longa distancia que ndo estdo presentes nos funcionais DFT
puros, ou estdo presentes de forma limitada em alguns funcionais. As corre¢cdes dependem do
funcional e da natureza dos dtomos, sendo computadas para cada par de dtomos presentes na
molécula ou sistema e aplicadas na forma de uma adi¢do na energia total do sistema e em seu

gradiente.
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3.3. Anadlise de Decomposicdo de Energia

A natureza das interacdes metal-metal, e metal-ligante foi analisada aplicando a Analise
de Decomposicao de Energia combinada com Orbitais Naturais para Valéncia Quimica (EDA-
NOCV) (BICKELHAUPT; BAERENDS, 2000; ZIEGLER; RAUK, 1979a, 1979b)
implementada no programa ADF (v,2016) (E. J. BAERENDS et al., 2016; FONSECA
GUERRA et al., 1998; TE VELDE et al., 2001). A técnica de EDA examina a formacao de
uma interacdo quimica entre dois fragmentos moleculares quaisquer, realizando a
decomposicdo dessa interagdo instantdnea e sua energia em componentes fisicos distintos.
Nao existe uma maneira Unica ideal de realizar tal decomposi¢do e, portanto, diversas
abordagens de EDA vem sendo utilizadas com sucesso dentre as quais destacam-se o0s
métodos de Kitaura—Morokuma (KITAURA; MOROKUMA, 1976), Su-Li EDA (SU; LI,
2009), GKS-EDA (SU et al., 2014) e SAPT (JEZIORSKI; MOSZYNSKI; SZALEWICZ,

1994).

A técnica de EDA-NOCYV considera a formacao de uma molécula AB, cuja funcdo de

onda correspondente ¢ ¥ ,, e sua energia E,;, como resultado de interagcdes entre os
0 0 J R A . . 0
fragmentos A" ¢ B’ no seu estado fundamental geométrico e eletronico, descritos por ¥,

0 . 0 0 . . - . . ,
e Wy ecomenergias E, ¢ Egz.Emuma primeira etapa, os fragmentos sdo distorcidos até a
geometria e estado eletronico adotados pela molécula AB, descritas por ¥, ¢ ¥, com

energias E, e Ejy.A energia dessa etapa ¢ descrita pela Eq. 3.

AE"*=E,—E\+E,—E, (3)

A interagdo instantanea entre os fragmentos preparados, A e B na molécula AB

fornece a energia de interagdo, AE™ , Eq. 4.
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AE™=E,,—E,—E, 4)

As energias de interacdo e de preparagdo podem ser relacionadas com a energia de

dissociagdo da ligagdo, D, , definida pelo sinal oposto, Eq. 5.

—De=AE™+AEP® )

int

A energia de interacdo AE ™ pode entdo ser decomposta em suas componentes, Eq. 6:

A Eint:AEelstat_'_A EPauli+AEorb+AEdisp (6)

disp

A energia de dispersdao, AE™" , pode ou ndo estar presente dependendo do tratamento

de dispersao incluido no funcional DFT ou por métodos de correcao de dispersdo. O termo

elstat

eletrostatico AE origina na mudanga das interagdes eletrostaticas entre as densidades de

carga dos fragmentos na formac¢do da molécula. O termo de Pauli, AE™™", origina na

mudanca das interagdes eletronicas repulsivas na formacao da molécula. Finalmente, o termo

orbital, AE"", origina nas interagdes ligantes na relaxagdo e mistura de orbitais na formagao

da molécula.

3.4. Orbitais Naturais de Ligagdo

A estrutura eletronica dos compostos foi analisada pelo método NBO (Natural Bond
Orbitals) (WEINHOLD; LANDIS, 2001). O método NBO se baseia na aplicagdo de uma
transformagao unitaria aos orbitais moleculares candnicos de maneira a maximizar a ocupagao
entre pares de atomos. Desta forma obtém-se orbitais maximamente localizados sobre
ligagdes, que sdo representativos da perspectiva de ligagdo quimica doador—aceitador

definida por Lewis. Assim, as propriedades moleculares sdo expressas em termos de uma
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estrutura de Lewis natural, em correspondéncia as estruturas classicas dos diagramas de
Lewis. Ou seja, os orbitais moleculares, cuja natureza pode envolver misturas complicadas,
sdao transformados para serem mais similares a combinacdes dos orbitais moleculares do
atomo de hidrogénio, comumente utilizados como modelos para facilitar a compreensao de
sua natureza. A andlise dos NBOs permite elucidar as interagdes estabilizadoras e
desestabilizadoras que contribuem para a formacao da ligacdo quimica. A técnica de Analise
de Populagao Natural (NPA) realiza o particionamento da densidade eletronica molecular em
regides bem definidas que podem ser associadas a atomos distintos, provendo informagao
sobre a carga eletronica resultante em determinado atomo que pode ser interpretada de

maneira condizente com a intui¢gdo quimica. A técnica NPA ¢ parte integrante do método

NBO.

3.5. Métodos computacionais

As estruturas dos compostos 1a-3e (Figura 5) foram otimizadas utilizando a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) com o funcional B3PW91 (PERDEW et al., 1992)
selecionado na avaliagdo acima descrita. Efeitos relativisticos escalares para os metais de
transicdo e interagdes de dispersdo de van der Waals foram considerados conforme a
metodologia DFTD3+ECP, descrita acima, Se¢do 3.1. Foram empregadas fungdes de base
gaussianas de qualidade triple-C, def2-TZVP (WEIGEND; AHLRICHS, 2005). Calculos de
frequéncias vibracionais foram realizados para a caracterizacdo das estruturas como sendo
pontos de minimo na superficie de energia potencial utilizando o nivel de teoria previamente
selecionado. Todos os célculos de otimizagdo de geometria e frequéncias foram realizados no

pacote ORCA (NEESE, 2008). Nenhuma restricdo de simetria foi aplicada.

Devido a problemas de convergéncia para alguns compostos, foram incrementados os

parametros Gridn e GridXn (de n=4 para n=6). Estes pardmetros alteram as configuragdes de
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integragdo do software, principalmente a quadratura numérica (Lebedev590), aumentando o
numero de pontos a serem usados nos calculos de integrais e melhorando a acuracia do

calculo.

A Andlise de Decomposi¢ao de Energia (EDA) (BICKELHAUPT; BAERENDS, 2000;
ZIEGLER; RAUK, 1979a, 1979b), analise de cargas de Hirshfeld (GUERRA et al., 2004;
HIRSHFELD, 1977; WIBERG; RABLEN, 1993) ¢ o esquema ETS-NOCV (MITORAJ;
MICHALAK; ZIEGLER, 2009) foram realizados no software ADF (Amsterdam Density
Functional ) (v,2016) (E. J. BAERENDS et al., 2016; FONSECA GUERRA et al., 1998; TE
VELDE et al., 2001) usando o funcional hybrido B3PW91 (BECKE, 1993b; PERDEW,
1986), com corregdes de dispersdo de Grimme e damping de Becke-Johnson (GRIMME,
2011; GRIMME et al., 2010; GRIMME; EHRLICH; GOERIGK, 2011), D3(BJ). Fungdes de
base de qualidade triple-zeta, TZ2P, foram usados em conjunto com um Hamiltoniano ZORA
(LENTHE; BAERENDS; SNIJDERS, 1993, p. 199; VAN LENTHE; SNIJDERS;

BAERENDS, 1996).

As analises NBO e NPA foram realizadas no software NBO 5.9 em conjunto com
GAMESS-US 2016 (GORDON; SCHMIDT, 2005; SCHMIDT et al, 1993). Foram
empregadas funcdes de base gaussianas de qualidade single-C split-valence, def2-SVP,

(WEIGEND; AHLRICHS, 2005) e o funcional B3PW91.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Benchmark

Sculfort e colaboradores (SCULFORT et al., 2009) reportaram em seu estudo que o
composto [AgMoCp(CO);]s apresenta uma distor¢do geométrica do seu core Ags, fugindo de
uma situacdo totalmente planar entre estes atomos. Em um estudo tedrico utilizando-se do
funcional hibrido B3LYP os autores relatam que o método ndo foi capaz de reproduzir as
distor¢des observadas na geometria obtida por cristalografia de raios-X. Com base nestes
relatos decidimos realizar uma avaliacdo de diferentes métodos, abaixo clencados, e

funcionais DFT para reproduzir a geometria do composto [AgMoCp(CO)s]s.

Os resultados obtidos para as otimizacdes de geometria do composto [AgMoCp(CO)s]4
estdo apresentados na Tabela 1. A geometria experimental obtida por cristalografia de raios-X
por Sculfort e colaboradores (SCULFORT et al., 2009) ¢ exibida na Figura 6. Observa-se na
Figura 6 que as ligagdes Ag—Ag possuem diferentes comprimentos, sendo duas delas de 2,841
A e outras duas de 2,900 A. Essa diferenca também resulta em angulos Ag-Ag—Ag diferentes,
com valores de 75,9° e 100,2°. Para todas as geometrias calculadas foram observados
comprimentos de ligacdo Ag—Ag iguais entre si para um mesmo método, assim como angulos
Ag—-Ag—Ag iguais ou muito proximos a 90°. Verifica-se, portanto, que nenhum método foi
capaz de reproduzir fidedignamente esta caracteristica observada na estrutura experimental.
Essa deficiéncia pode ser explicada pela tendéncia do método DFT de produzir densidades
ligeiramente mais deslocalizadas do que a densidade real, devido a auséncia de efeitos de

correlacdo de longo alcance (YARKONY, 1995).
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Figura 6: Geometria do composto [AgMoCp(CQO);]4, obtido por cristalografia de raios-X por
Sculfort e colegas, e comprimentos de ligacdo selecionados, em A. Alguns dtomos foram

omitidos para melhor clareza.

De maneira geral, todos os métodos utilizados produziram comprimentos de ligacao
Ag-Ag e Ag-Mo e angulos Ag—Ag—Ag condizentes com as médias observadas para a
estrutura experimental, com variagcdes que podem ser consideradas pequenas. Os funcionais
usados na metodologia DOECP apresentam os maiores comprimentos de liga¢dao para Ag—Ag
e Ag—-Mo, sendo PBEO o que exibe os maiores valores. Nota-se que os funcionais GGA puros,
BP86 e PBE, apresentam ligacdes mais curtas, enquanto os demais funcionais, hibridos,
apresentam ligagdes mais alongadas. Isto sugere que a percentagem de troca de Hartree-Fock
no funcional afeta os comprimentos de ligagdes Ag—Ag tornando-as mais alongadas, visto que
os funcionais TPSSh, B3LYP/B3PWO91, PBEO apresentam respectivamente 10%, 20% e 25%
de troca exata. Todos os funcionais sem corre¢des de dispersdao produzem ligagdes Ag—Mo

mais longas do que a média experimental.
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Tabela 1: Parametros selecionados para as geometrias calculadas do composto

[AgMoCp(CO);], Comprimentos de ligacdo, R(X-Y), em A. Angulos de ligacdo, £(X-Y-Z),

em graus. Angulo diedro, O(Ag-Ag—Ag—Ag), em graus.

Método R(Ag-Ag) R(Ag-Mo) £ (Agl-AgZ-Ag3) O(Ag-Ag-Ag-Ag)
exp 2,870° 2,849* 88,1° 20,8 /21,2
DOECP

BP86 2,869 2,886 90,0 1,2
PBE 2,879 2,869 90,0 0,3
B3LYP 2,943 2,933 89,9 4,6
B3PW91 2,953 2,877 89,8 7,2
PBEO 2,966 2,856 89,7 7,8
TPSSH 2,876 2,858 89,7 8,4
D3ECP

BP86-D3 2,780 2,844 89,8 6,6
PBE-D3 2,841 2,838 89,9 5,0
B3LYP-D3 2,910 2,878 88,4 19,0
B3PW91-D3 2,864 2,826 88,2 20,1
PBEO0-D3 2,924 2,829 88,9 15,8
TPSSH-D3 2,823 2,821 89,0 15,3
D3ZORA

BP86-D3 2,779 2,849 89,7 8,0
PBE-D3 2,838 2,843 90,0 2,9
B3LYP-D3 2,840 2,885 89,9 3.8
B3PW91-D3 2,797 2,849 89,1 13,4
PBEO-D3 2,841 2,845 89,6 6,9
TPSSH-D3 2,804 2,818 89,7 6,7

* média
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Os resultados obtidos pela metodologia D3ECP mostram que para um mesmo funcional

a introdugdo das correcdes de dispersdo levam a um significativo encurtamento das ligacdes
Ag—-Ag e Ag-Mo em todos os casos, quando comparado a DOECP. A influéncia da
percentagem de troca exata ndo ¢ tdo clara para os funcionais com corre¢des de dispersao,
pois para cada funcional sdo utilizados diferentes valores de parametros na correcao D3 de
Grimme, mas ainda assim verifica-se uma tendéncia em que funcionais GGA puros exibem
ligacdes mais curtas enquanto funcionais hibridos tendem a produzir ligacdes mais alongadas.
Entretanto, observa-se que somente o funcional B3PW91-D3 produz comprimentos de ligagao
mais proximos a média experimental, enquanto os demais funcionais exibem ligagdes

exageradamente curtas ou longas quando comparados ao B3PW91-D3.

A utilizacdo do método ZORA, na metodologia D3ZORA, produz comprimentos de
ligacdo Ag—Ag significativamente mais curtos que para D3ECP, sendo que todos os
funcionais produzem ligacdes mais curtas do que a média experimental. Para as ligacdes Ag—
Mo observa-se a tendéncia oposta, em que D3ZORA produz comprimentos de ligacdes
proximos a média experimental enquanto D3ECP produz valores menores para a maioria dos
funcionais. Ao considerar o conjunto de seis funcionais utilizados, verifica-se que estes
produzem comprimentos de ligacdo bem mais consistentes entre si, com menores desvios,
quando ¢ utilizado o método ZORA, sendo que mesmo funcionais hibridos que apresentavam
os maiores desvios como PBE(0-D3 passam a apresentar valores muito proximos ao de

funcionais GGA.

O principal motivo da escolha do composto [AgMoCp(CO)s]s para este benchmark de
funcionais foi a distor¢do observada do core Ags com relagdo a uma estrutura totalmente
planar, caracteristica Unica para este composto dentre os sintetizados por Sculfort e
colaboradores. Para avaliar a magnitude dessa distor¢do foi utilizado o diedro, ou angulo

diedral, formado por quatro atomos de prata, que fornece o angulo entre dois eixos de ligagao



48
e ¢ de 0° para uma estrutura totalmente planar. A estrutura obtida experimentalmente exibe
valores de 20,8° e 21,2°, dependendo da sequéncia de atomos de Ag. Para a metodologia
DOECP o maior diedro observado ¢ de 8,4° para TPSSH com os demais funcionais hibridos
apresentando os maiores diedros enquanto funcionais GGA s3o mais proximos de uma
situagdo totalmente planar. A inclusdo de corre¢des de dispersio, D3ECP, aumenta
significativamente os valores obtidos, sendo que os funcionais GGA puros continuam a
apresentar os menores diedros. Os funcionais hibridos B3LYP-D3 e B3PW91-D3 apresentam
os maiores valores de diedro, respectivamente 19,0° ¢ 20,1°, e sdo 0s que mais se aproximam
do resultado experimental. Quando ¢ utilizada a metodologia D3ZORA a maior distor¢ao
geométrica ¢ observada para B3PW91-D3 com um diedro de apenas 13,4°, sendo que os
demais funcionais apresentam diedros menores do que para a metodologia D3IECP, com

resultados entre 2,9° e 8,0°.

Dessa forma, observa-se que na metodologia DOECP as ligagdes sdo muito longas € o
core Agy ¢ quase plano, na metodologia D3ZORA as ligagdes sao muito curtas € o core Ags
distorce menos do que nos resultados experimentais e somente a metodologia D3ECP produz
resultados em que ambos os parametros estao de acordo com o esperado. Do ponto de vista
puramente técnico, esperava-se que a metodologia ZORA produzisse os melhores resultados,
uma vez que os efeitos relativisticos sao incluidos no Hamiltoniano de maneira explicita e
ainda que sejam desconsiderados efeitos de maior ordem estes tem pouco peso para a
otimizacdo de geometria. O sucesso da metodologia D3ECP sugere um cancelamento de
erros fortuito em favor do sistema analisado, mas também demonstra a qualidade do conjunto
de fungdes de base e pseudopotenciais desenvolvidos por Weigend e Ahlrichs. (WEIGEND;

AHLRICHS, 2005)

Com base nos resultados e na discussao apresentada determinou-se que o funcional

B3PW91-D3, seguindo a metodologia D3ECP, foi o mais adequado para a otimizacao de
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geometria do composto [AgMoCp(CO)s]s (Figura 7) e por isso foi escolhido para os demais

calculos a serem realizados.

Figura 7: Geometria do composto [AgMoCp(CQO);] . obtida com o método B3PW91-D3/def2-
TZVP.



4.2. Geometria dos clusters
As geometrias otimizadas dos compostos 1a-3e sdo exibidas nas Figuras 8-13. Os

principais parametros geométricos para os compostos 1a-3e estdo resumidos na Tabela 2.

A geometria dos compostos 1a e 1b ¢ exibida na Figura 8. Os compostos 1a ¢ 1b
adotam simetria Cs e Cs, respectivamente, € o composto 1b € 2,94 kcal mol”' mais estavel que
la. Os compostos sdo conformeros em que apenas uma das unidades [MoCp(CO);] ¢
rotacionada, resultando em uma orientacdo distinta para o ligante ciclopentadienila e os
ligantes CO desta unidade no composto 1la quando comparado a 1b. Em cada unidade
[MoCp(CO);] um dos ligantes CO interage apenas com o metal Mo (Mo—C=1,97 A),
enquanto que outros dois ligantes CO interagem simultaneamente com um metal Cu exibindo

ligagdes Cu—C de 2,25 A e Mo—C de 1,98 A.

1b

Figura 8: Geometria otimizada pelo modelo B3PW91-D3/def2-TZVP para os compostos la e

1b. Sao exibidos a estrutura completa e vistas superior e lateral da parte central. Esquema
de cores representando tipos de atomos: H (branco), C (cinza), O (vermelho), Mo (roxo),

Cu (laranja).
Ambos 1a e 1b apresentam uma unidade central CusMo; triangular e planar. Os
comprimentos de ligagdo Cu—Cu sdo de 2,520 + 0,014 A para 1b e 2,596 + 0,138 A para 1a,

sendo que a pequena distorcdo observada em 1la ¢ atribuivel a repulsdo entre unidades
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[MoCp(CO);] proximas entre si. Os comprimentos de ligagdo Cu—Cu obtidos para 1a e 1b sao
ligeiramente mais curtas do que o reportado por Sculfort (SCULFORT et al., 2009), entre
2,6167-2,6594 A para complexos triangulares de Cu. Os comprimentos de ligagdo Cu—Mo
30 2,633 e 2,641 A para 1a e 1b respectivamente, e sio muito proximos aos reportados por
Sculfort (SCULFORT et al., 2009), entre 2,6194-2,6685 A. Os angulos Mo—Cu—Mo sdo entre

168° ¢ 176° para lae 176° ¢ 177° para 1b.

A geometria dos compostos 1c-e ¢ exibida na Figura 9. Os compostos 1c-e adotam
simetria C,, D, e S, respectivamente, sendo que le ¢ o mais estavel dentre eles, seguido por
1d e 1c que sdo 1,00 e 2,28 kcal mol’ mais altos em energia, respectivamente. Os trés
compostos, 1c-e, sao conformeros e diferem essencialmente pelas orientagdes das unidades

[MoCp(CO)s], conforme Figura 5, e seus efeitos na estrutura otimizada.

1d

Figura 9: Geometria otimizada pelo modelo B3PW91-D3/def2-TZVP para os compostos Ic-
e. Sao exibidos a estrutura completa e vistas superior e lateral da parte central. Esquema de
cores representando tipos de atomos: H (branco), C (cinza), O (vermelho), Mo (roxo),

Cu (laranja).
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Enquanto os compostos triangulares 1a-b adotam uma estrutura planar em sua unidade
central CusMos, nos compostos quadrados 1c-e apenas a unidade Cus € planar, exibindo
O(Cuw) de 0,7° 0,0° e 1,9° respectivamente. Os atomos de Mo da unidade CusMos estdo
localizados acima e abaixo do plano Cus4, conforme vista lateral apresentada na Figura 9. O
angulo entre a unidade Cus ¢ o plano Cu,Mo pode ser estimado usando o angulo diedro
O(Cu—Cu—Mo—Cu), ou simplificadamente ®(M;Mo), cujos valores sao de 58,6°, 45,2° ¢ 35,7°,
respectivamente, que sugere uma maior repulsdo entre unidades [MoCp(CO)s;] quando
comparado aos compostos 1a ¢ 1b, e que ¢ acomodada pela distor¢ao da unidade CusMoy
central. Os comprimentos de ligagdo Cu—Cu sio 2,537+0,065, 2,484+0,000 ¢ 2,553+0,023 A
para lc-e respectivamente, e sdo similares aos encontrados em 1a-b. E interessante notar que
enquanto as unidades Cus sdo aproximadamente quadradas em 1c e 1e, no composto 1d esta
unidade tem forma de losango, com angulo menor de 68,8° e maior de 111,2°. Os angulos

Mo—Cu—Mo sao entre 146—160°, 150—179° ¢ 151-152° para 1c-e, respectivamente.

A geometria dos compostos 2a ¢ 2b ¢ exibida na Figura 10. Os compostos 2a ¢ 2b
também adotam simetria Cs e C3, respectivamente € o composto 2b é 3,18 kcal mol”' mais
estavel que 2a. Os compostos sao homologos de 1a e 1b cujo metal M=Cu foi substituido por
Ag. Em ambos 2a e 2b a unidade central AgsMos ¢ planar. Os comprimentos de ligacado Ag—
Ag sdo de 2,906 + 0,130 A para 2a e 2,873 +£ 0,013 A para 2b, sendo que é observada em 2a
uma pequena distor¢do similar a que havia em la. Os comprimentos de ligacdo Ag—Ag
obtidos sdo similares aos reportados por Sculfort (SCULFORT et al., 2009), 2,8408-2,8999
A, para os complexos quadrados de Ag. Comprimentos de ligagio Ag—Mo sdo 2,855 e 2,827
A para 2a e 2b respectivamente, e sdo proximos aos reportados por Sculfort (SCULFORT et
al., 2009), entre 2,8216-2,8750 A. Os angulos Mo—Ag—Mo sdo entre 175° ¢ 177° para 2a e

178° e 179° para 2b.
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Figura 10: Geometria otimizada pelo modelo B3PW91-D3/def2-TZVP para os compostos 2a
e 2b. Sdo exibidos a estrutura completa e vistas superior e lateral da parte central. Esquema
de cores representando tipos de atomos: H (branco), C (cinza), O (vermelho), Mo (roxo),
Ag (azul).

A geometria dos compostos 2¢-e ¢ exibida na Figura 11. Os compostos 2¢-e adotam
simetria C,, D, e S, respectivamente. Os compostos 2d e 2e diferem em energia por apenas
0,4 kcal mol™”, enquanto o erro usualmente estimado para calculos de energia por DFT ¢ tido
como proximo de 1,0 kcal mol™, o que torna impossivel estabelecer definitivamente um deles
como sendo o conformero de menor energia. O composto 2e é 6,68 kcal mol' mais alto em

energia que 2d. Os conformeros 2¢-e sdo homologos de 1c-e cujo metal M=Cu foi substituido

por Ag.

Embora nenhum dos compostos apresente uma unidade Ags.Mo. planar, ambos 2¢ ¢ 2d
exibem um quadrado central Ags planar, com ®(Ags) de 3,0° e 0,0° respectivamente. Para o
composto 2e observa-se uma distor¢ao na geometria do quadrado central Ags cujo O(Ags) €
de 11,2°, mas que ¢ menor do que a observada na estrutura reportada por Sculfort
(SCULFORT et al., 2009), de 21,0°. Os angulos diedros ®(AgsMo) para os compostos 2c-e
sdo, respectivamente, de 38,3°, 44,3° e 60,2°, sendo relativamente similares aos de 1c-e (35,7—
58,6°). Os comprimentos de ligacdo Ag—Ag sdo 2,820 + 0,081, 2,796 + 0,000 e 2,791 + 0,001

A para 2c-e respectivamente, e sio ligeiramente menores que os encontrados em 2a-b (2,873—
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2,906 A). Assim como em 1d, o composto 2d apresenta uma unidade Ags com forma de
losango, com angulo menor de 67,0° ¢ maior de 113,0° enquanto 2¢ e 2e sao quadradas. Os

angulos Mo—Ag—Mo sao entre 144-166°, 152—173° ¢ 168—169° para 1c-e, respectivamente.

Figura 11: Geometria otimizada pelo modelo B3PW91-D3/def2-TZVP para os compostos
2c-e. Sdo exibidos a estrutura completa e vistas superior e lateral da parte central. Esquema
de cores representando tipos de atomos: H (branco), C (cinza), O (vermelho), Mo (roxo),
Ag (azul).

A geometria dos compostos 3a e 3b ¢ exibida na Figura 12. Os compostos 3a ¢ 3b
adotam simetria Cs e Cs, respectivamente, € o composto 3b € 3,69 kcal mol”' mais estavel que
3a. Os compostos sdo homologos de 1a e 1b cujo metal M=Cu foi substituido por Au. Em
ambos 3a e 3b a unidade central AusMo; € planar. Os comprimentos de ligacdo Au—Au sdo de
3,014 £ 0,252 A para 3a e 2,923 £+ 0,040 A para 3b, sendo que 3a apresenta uma distor¢io
similar a constatada em 1a. Os comprimentos de ligacdo Au—Au sdo ligeiramente maiores que
os reportados por Sculfort (SCULFORT et al., 2009), 2,7417-2,8030 A, para os complexos

quadrados de Au. Comprimentos de ligagio Au-Mo sdo 2,803 e 2,805 A para 3a e 3b,

respectivamente, e sdo proximos aos reportados por Sculfort (SCULFORT et al., 2009), entre
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2,7975-2,8527 A. Os angulos Mo—Au—Mo sdo entre 169° ¢ 179° para 3a e 176° e 178° para

3b.

Figura 12: Geometria otimizada pelo modelo B3PW91-D3/def2-TZVP para os compostos 3a
e 3b. Sdo exibidos a estrutura completa e vistas superior e lateral da parte central. Esquema
de cores representando tipos de atomos: H (branco), C (cinza), O (vermelho), Mo (roxo),
Au (amarelo).

A geometria dos compostos 3c-e ¢ exibida na Figura 13. Os compostos 3c-e também
adotam simetria C,, D, e S, respectivamente, sendo que 3e ¢ o mais estavel dentre eles,
seguido por 3d e 3¢ que sdo 1,64 e 3,56 kcal mol”! mais altos em energia, respectivamente. Os
conformeros 3c-e sao homologos de 1c¢-e cujo metal M=Cu foi substituido por Au. Nenhum
dos compostos de Au apresenta uma unidade AusMo. planar, sendo que 3¢ e 3d exibem um
quadrado central Aus planar, com ®(Aus) de 0.1°. Assim como visto para 2e, observa-se no
composto 3e uma distor¢cao na geometria do quadrado central Aus em que o ®(Auy) ¢ igual a
10.4°, sendo que ndo foi observada distor¢do similar na estrutura reportada por Sculfort
(SCULFORT et al., 2009) para o quadrado de Au. Os angulos diedros ®(Aus;Mo) para os
compostos 3c-e sdo, respectivamente, de 50,3° 55,0° e 38,8°, sendo todos similares aos de 1c-
e (35,7-58,6°). Os comprimentos de ligacao Au—Au sao 2,798 + 0,058, 2,791 £ 0,001 e 2,800
+ 0,001 A para 3c-e, respectivamente, e sdo similares aos reportados por Sculfort

(SCULFORT et al., 2009), 2,7417-2,8030 A, embora ligeiramente menores que os
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encontrados em 3a-b (2,923-3,014 A). Diferente de 1d e 2d, o composto 3d nio exibe uma
unidade Aus com forma de losango, e todos 3c-e sdo aproximadamente quadrados. Os angulos

Mo—Au—Mo sdo entre 148—168°, 163—-176° ¢ 156—157° para 1c-e, respectivamente.

Figura 13: Geometria otimizada pelo modelo B3PW91-D3/def2-TZVP para os compostos
3c-e. Sdo exibidos a estrutura completa e vistas superior e lateral da parte central. Esquema
de cores representando tipos de atomos: H (branco), C (cinza), O (vermelho), Mo (roxo),
Au (amarelo).

A Tabela 2 exibe os principais parametros geométricos para os compostos 1a-3e, bem
como a energia relativa para cada série (la-e, 2a-e, 3a-e). Para comparar efetivamente
compostos triangulares e quadrados com um mesmo metal, AE/n ¢ utilizado (n=3 ou 4) de
maneira que a mesma unidade equivalente [MMoCp(CO);] ¢ comparada em todos os casos.
Compostos homologos (por exemplo 1b, 2b e 3b) adotam todos uma mesma simetria ainda

que nenhuma restri¢ao tenha sido aplicada.
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Tabela 2: Pardametros selecionados para as geometrias otimizadas dos compostos la-3e.

Comprimento de ligacdo, R(M-Mo) e R(M—Mo), em A. Angulo Diedro, O(M,), em graus.

Energias relativas AE/n (kcal mol™).

Composto  Simetria R(M-M) R(M-Mo) OM,) AE/n
la Cs 2,596 +0,138 2,633 +0,042 3,85
1b Csn 2,520 +0,014 2,641 +0,021 2,87
le C; 2,537 £0,065 2,626 +0,083 0,7 0,57
1d D, 2,484 +0,000 2,683 +0,075 0,0 0,25
le Sy 2,553 +0,023 2,633 0,022 1,9 0,00
2a Cs 2,906 +0,130 2,855 +0,082 5,81
2b Csn 2,873 £0,013 2,827 +0,080 4,75
2c C; 2,820 +0,081 2,830 0,111 3,0 1,67
2d D, 2,796 +0,000 2,854 +0,022 0,0 0,00
2e Sy 2,791 +0,001 2,852 +0,062 11,2 0,10
3a Cs 3,014 0,252 2,803 +0,056 7,02
3b Csn 2,923 +0,040 2,805 +0,073 5,79
3c C; 2,798 +£0,058 2,812 +0,077 0,1 0,89
3d D, 2,791 +£0,001 2,823 +0,002 0,1 0,41
3e Sy 2,800 +0,001 2,809 +0,052 10,4 0,00

Os complexos triangulares, 1-3a e 1-3b, apresentam a unidade central MsMos planar em

todos os casos, sendo a orientagdo das unidades

[MMoCp(CO)s] determinantes para a

estrutura do conféormeros Para todos os metais, M=Cu, Ag e Au, a estrutura de menor energia

¢ a do conformero b. A unidade [MMoCp(CO);] ¢ significativamente menos estabilizada nos

compostos triangulares quando comparada aos compostos quadrados, apesar da menor

repulsdo estérica entre unidades nos compostos triangulares. Compostos quadrados, 1-3c,
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1-3d e 1-3e, apresentam o conformero e como sendo o de menor energia exceto para Ag, em

que 2d e 2e sao muito proximos em energia para distinguir 0 menor.

Os compostos quadrados, 1-3¢, 1-3d ¢ 1-3e, apresentam apenas a unidade central My
aproximadamente planar, enquanto que os atomos de Mo estdo acima e abaixo do plano My,
levando a uma distor¢do da geometria do composto como um todo quando comparado as
configuragdes iniciais exibidas na Figura 5. Apesar disto as geometrias obtidas possuem a
mesma simetria que a estrutura inicial. Os compostos quadrados de Ag ¢ Au (2¢-3c, 2d-3d,
2e-3e) apresentam ligacdes M—M de comprimento similar, enquanto compostos de Cu, (1¢,
1d, 1e) exibem ligagdes Cu—Cu mais curtas, conforme esperado para o atomo Cu menor. Para
os compostos triangulares (1a-1b, 2a-2b, 3a-3b), observa-se ligagdes Au—Au maiores que

Ag—Ag, enquanto ligagdes Cu—Cu sao ainda mais curtas.
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4.3. Andlise de Decomposicao de Energia

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho multiplas técnicas de decomposicdo de
energia foram empregadas. A Andlise de Decomposi¢cdo de Energia de Su-Li (Su-Li EDA ou
LMOEDA) (SU; LI, 2009) e a Analise de Decomposicio de Energia Kohn-Sham
Generalizada (GKS-EDA) (SU et al., 2014) ambas implementadas no programa GAMESS-
US, foram utilizadas em conjunto com diferentes conjuntos de parametros técnicos de
acurdcia e de auxilio a convergéncia disponiveis. Entretanto, em diversos casos ndo foram
obtidas as convergéncias da estrutura eletronica de um dos fragmentos ou da molécula, de
maneira que nao foi possivel utilizar estes resultados. A técnica EDA-NOCV (Energy
Decomposition Analysis — Natural Orbitals for Chemical Valence) implementada no
programa ADF (Amsterdam Density Functional) ndo apresentou problemas de convergéncia
para nenhum dos compostos, ¢ seus resultados s3o aqui apresentados. Ainda que as
decomposicoes feitas pelas diferentes técnicas sejam diferentes, os insights obtidos da
natureza fisica da interagdo sdo similares, de maneira que ndo ha prejuizo na substituicdo de

uma técnica por outra similar.

A Anilise de Decomposi¢ao de Energia permite obter e decompor a energia de interacao
entre fragmentos de uma molécula. Para tal, faz-se necessario definir a maneira que sera
realizada esta fragmentacdo a fim de resgatar o fenomeno de interesse. Foram considerados
trés esquemas de fragmentacdo, EF1, EF2 e EF3, (Figura 14) para descrever as interagdes

metal-ligante e metal-metal nos compostos 1a-3e.

No esquema EF1, a unidade central [M,]"" compde um fragmento enquanto o outro
fragmento interagente contém todas n unidades [MoCp(CO);]"'. Neste caso, para que as
interagdes em compostos triangulares e quadrados possam ser comparadas os resultados sdo

apresentados como uma fragdo de n, AE/n, de maneira que as energias sejam proporcionais a
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n-[MoCp(CO);]" (n=3,4) sdo os fragmentos interagentes;, EF2, em que [MoCp(CO);]” <
[M,(MoCp(CO);), ], (n=3,4) sdo os fragmentos;, e EF3, em que [M(MoCp(CO););]" <
[M>(MoCp(CO)3)]™" e [M(MoCp(CO);),]" < [Miy(MoCp(CO);),]"" como fragmentos

interagentes para compostos triangulares e quadrados, respectivamente. Todos os fragmentos

sdo de camada fechada.

interagdo de uma unidade [MoCp(CO);]". No esquema EF2, uma unidade [MoCp(CO);]"

compde um fragmento interagindo com o restante da estrutura, [M,(MoCp(CO)3), 1] (M=Cu,

Ag e Au, n=3.4). No esquema EF3, um fragmento ¢ sempre composto de uma unidade

[Mo(L)-M-Mo(L)]"' L=[Cp(CO);] enquanto o outro fragmento contém o restante da

estrutura. Apenas os conformeros de menor energia, 1b-3b e le-3e, foram considerados no

esquema EF3. Em todos os casos sdo considerados fragmentos de camada fechada.
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A Tabela 3 apresenta os resultados para o EDA com o esquema EF1 ¢ as cargas de

Hirshfeld de cada fragmento. As energias de interacdo total AE™ para todos os compostos
sdao altamente estabilizantes. As ligagdes mais estaveis sdo observadas para os compostos

contendo Au, 3a-e, seguidos pelos de Cu, la-e e Ag, 2a-e, sendo que esta tendéncia ¢

relacionada aos termos de interagdo eletrostatica, AV™™ , e orbital, AE® , que sdo de maior
magnitude para Au quando comparados aos compostos de Cu e Ag. As maiores contribuigcdes
destes dois termos ligantes sdo refletidas nas ligagdes Au—Mo que sdo mais curtas do que seria
esperado. Considerando que os raios de van der Waals para Au e Ag sao 2,3 e 1,7 vezes o de
Cu, esperar-se-ia que as ligacdes Au—Mo fossem proporcionalmente maiores que Ag—Mo,

entretanto estas sio cerca de 2,8 A para ambos Ag e Au a 2,6 A para Cu.

Os compostos quadrados, c-e, exibem termos AE™ significativamente mais
estabilizantes que compostos triangulares, a-b, de mesmo metal, indicando a ocorréncia de

um efeito aditivo ao ir n=3 para n=4 aumentando uma unidade [MMoCp(CO);]. A maior

magnitude do termo AE™ ¢é observada também para os termos AV™™™ e AE” nos

compostos quadrados e deve-se a contribui¢cdo das unidades M* e [MoCp(CO);]" adicionais.

Os compostos 1-3a apresentam A E™ ligeiramente mais estabilizantes que seus conférmeros
b, enquanto que para os compostos quadrados as interagdes mais estabilizantes sdo para o
conformero d. As cargas de Hirshfeld indicam que os fragmentos sdo mais polarizados nos

compostos de Cu, 1-e, do que nos compostos de Ag e Au, nesta sequéncia.

A Tabela 4 apresenta os resultados para o EDA com o esquema EF2 ¢ as cargas de

Hirshfeld de cada fragmento. As energias de interagio AE™ também sdo bastante
estabilizantes em todos os casos, embora em menor magnitude do que para EF1. As
interacdes mais estabilizantes sdo observadas para os compostos de Cu, 1a-e, em contraste

com os resultados de EF1 que mostram as interagdes dos compostos de Au como as mais
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estabilizadas. A magnitude de AE™ est4 relacionada aos valores de AV e AE® que sdo
maiores para os compostos de Cu. Compostos triangulares também apresentam interagdes

mais estabilizantes que os compostos quadrados. Dessa forma, a dissociacdo de uma unidade

[MoCp(CO);]" é mais energeticamente favoravel em um composto quadrado, c-e, do que em

um composto triangular, a-b. O termo de dispersio AE"™® ¢ maior em magnitude para
compostos quadrados do que para compostos triangulares, e sua contribui¢do para a interacao
total ¢ maior em EF2 do que em EF1. As cargas obtidas sdo menores em magnitude quando

comparadas as em EF1, devido a elevada diferenga de cargas dos fragmentos em EF1.

Tabela 3: Andlise de Decomposicdo de Energia (kcal mol™), dos compostos la-3e usando
esquema de fragmentagdo EF1, considerando [M,]"" e n-[MoCp(CO);]" (n=3 ou 4) como
fragmentos interagentes (1) e (2). Todos os termos de energia sdo exibidos como AE/n e

termos de carga de Hirshfeld (u.a.) como g/n.

Comp. AE™ AEP™ AVt AE" AE%s qQ qQ:
la  -398,8 1515 -361,7(65%)  -1793(32%)  -14,1(3%) 0,739 -0,740
Ib 3954 138,6 -3468 (64%)  -177,2(33%)  -150(3%) 0,706 -0,707
le  -464,7 1359 -390,9 (65%)  -198,8 (33%)  -159(3%) 0,687 -0,687
1d 4682 1146 -377.6(64%)  -193,5(33%)  -16,6 (3%) 0,657 -0,657
le -4653 1303 -389,6 (65%)  -1952(33%) -15,6(3%) 0,679 -0,679
2a -3674 128,1 -340,6 (69%)  -139.7(28%)  -16,5(3%) 0,663 -0,663
2b 3668 128,0 -338,5(68%)  -141,1 (28%)  -16,7(3%) 0,659 -0,659
2¢ 431,88 1263  -380,6 (68%)  -161,3(29%)  -17,8 (3%) 0,648 -0,648
2d  -4339 119,1 3759 (68%)  -1602(29%)  -18,6 (3%) 0,641 -0,640
2e 4336 1191 -3759(68%)  -159,9 (29%)  -18,5(3%) 0,643 -0,643

 3a 4069 2041 -403,1 (66%)  -1922(31%) -174(3%) 0574 -0,573
3b  -406,3 1850 -385,6 (65%)  -1893 (32%)  -18,1(3%) 0,529 -0,529
3¢ 4713 1858 -4250(64%)  -214,7(33%)  -193(3%) 0,537 -0,537
3d 4714 1771  -420,7 (65%) 2098 (32%)  -19.8 (3%) 0,527 -0,527
3¢ -471,0 1798 -422,0 (65%)  -211,5(32%)  -19,1 (3%) 0,527 -0,528




63

Tabela 4: Andlise de Decomposicdo de Energia (kcal mol™), dos compostos la-3e usando

esquema de fragmentagio EF2, considerando [MoCp(CO);]" e [M,(MoCp(CO)3),..]™", (n=3

ou 4) como fragmentos interagentes (1) e (2). Todos os termos de energia sdo exibidos como

AE/n e termos de carga de Hirshfeld (u.a.) como g/n.

Comp. AE™ AEP™ AVestat AE" AE% qQ qQ:

la 2624 4955 -4063 (53%)  -327,7(43%)  -26,7(4%)  -0,345 0,345

b -238,7 3818 -3483(56%)  -246,1(39%)  -28,9(5%) 0437 0,437

le 2289 3551 -3153(54%)  -236,6 (40%)  -35,1(6%)  -0322 0,322

1d 2263 302,6 -284,3(53%) 2113 (40%)  -36,6(7%) 0369 0,370

le -2303 353,7 -3144(54%)  -238,6 (41%)  -342(6%)  -0367 0367
2a 2267 3320 3092 (55%) 2269 (40%)  -245(4%)  -0418 0417

2b 2260 3268 -308,6 (56%) 2212 (40%) 248 (4%)  -0,438 0,438

2¢ 2149 2779 -262,5(53%) 2018 (41%)  -30,5(6%)  -0,315 0316

2d 2183 282,0 -267,4(53%)  -202,1 (40%)  -33,1(7%)  -0359 0,360

2e 2212 2830 -271,3(54%)  -2033 (40%)  -31,7(6%)  -0,372 0373
 3a 2369 4506 -361,0(52%) 3032 (44%)  -252(4%)  -0404 0405

3b  -218,7 3342 -311,5(56%)  -217,3(39%)  -262(5%)  -0,499 0,500

3¢ 2074 300, -274,5(54%)  -203,9 (40%)  -314(6%) 0367 0,367

3d  -211,5 297,5 -280.8 (55%)  -197,6 (39%)  -32.9(6%)  -0,446 0,445

3e  -208,3 2948 -276,7(55%)  -197,5(39%) = -312(6%)  -0434 0,433

A Tabela 5 apresenta os resultados para o EDA com o esquema EF3 e as cargas de
Hirshfeld de cada fragmento. A fragmentacdo empregada no esquema EF3 visa avaliar as

contribuigdes para interagdes M«—M que ndo sdo resgatadas nos esquemas EF1 e EF2. Os

compostos de Cu, 1b e le, apresentam energias de interagdo AE™ muito similares para
compostos triangulares ou quadrados. A interagdo ¢ composta majoritariamente pelo termo
disp -

1 i e~
AV®™ e em menor grau pelo termo AE® , em ambos os casos. A contribuigio de AE™" ¢é

a menor dentre todos os termos, sendo maior para le, enquanto que as contribui¢des de

AV®™™ ¢ AE® sdo maiores para 1b. Os compostos quadrados, 2e ¢ 3e, exibem AE™ de
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maior magnitude que os respectivos compostos triangulares, 2b e 3b. Em todos os casos a

! r . . . . . i
S ¢ a mais significativa, seguida de AE® .

contribuicao de AV
Tabela 5: Andlise de Decomposicdo de Energia (kcal mol’), dos compostos 1b-3b e le-3e
usando esquema de fragmentacio EF3, considerando [M(MoCp(CO);),]" <«
[M>(MoCp(CO)3)]™" e [M(MoCp(CO);),]" <« [Miy(MoCp(CO);),]"" como fragmentos
interagentes (1) e (2) para complexos triangulares e quadrados, respectivamente. Analise de

carga de Hirshfeld (u.a.) também é exibida como (ql) e (q2).

Comp. AE™ AEP™™ AVt AE" AE®P qi q:
1b -188,9 2438  -276,0 (63%) -126,2 (29%) -36,3 (8%) -0,528 0,527
le -189,7 241,0  -268,6 (62%) -121,7 (28%) -46,0 (11%)  -0,514 0,515
2b -169,1  206,1 -248.5 (66%) -97,2 (26%) -32,3 (9%) -0,522 0,522
2e -177,3  229,9  -262,6 (64%) -98,6 (24%) -49,4 (12%)  -0,506 0,508
3b -187,7  290,1 -305,6 (64%) -140,8 (29%) -34,5 (7%) -0,347 0,347
3e -190,4 325,9  -331,5 (64%) -143.,4 (28%) -44.9 (9%) -0,350 0,350

O termo AE® pode ser desmembrado em diferentes canais de deformagdo de

densidade Ap;, cada qual associada a uma respectiva energia orbital AE.;; (kcal mol™) e uma
estimativa da transferéncia de carga, Aq; (u.a.). A Figura 15 exibe os principais canais de
deformacio de densidade para a interagdo [MoCp(CO);]" < [Mu(MoCp(CO)3)n1]" (n=3 ou
4) nos compostos 3b e 3e. Os canais Ap;, € Ap,, estdo relacionados com a interagao dos
orbitais moleculares 4d(Mo) + m(CO) para os orbitais 6s(Au) e representagdo uma doagao do
fragmento aniénico [MoCp(CO);]" para a unidade Au, no fragmento [M,(MoCp(CO);).4]". O
canal Ap, exibe a interagdo de retrodoacao dos orbitais Sd(Au) do para os orbitais moleculares
1*(CO) + 4d(Mo) + o(CH) do fragmento [MoCp(CO);]". Além da doagdo e retrodoagdo os
demais canais de deformacao de densidade também exibem outras contribui¢des menores para
a estabilizacdo orbital. Os compostos de prata e cobre também exibem interagdes similares
envolvendo os orbitais 5s(Ag) e 4d(Ag), para 2b e 2e, e 3d(Cu) e 4s(Cu), para 1b ¢ le. As
Figuras 16-21 (Anexo) exibem os demais canais de deformagdo de densidade para os

compostos 1-3b e 1-3e.
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Apl Apz Ap4
AE:1=-166.4, Aqy=1.515. AE,,=-57.9, AQ,=0.475. AEq4=-30.4, AG4=0.201.

(b)

Apl ApZ Ap4
AE,i;=-160.4, Aq;:=1.426 . AEi,=-51.2, AQ,=0.441. AEi4=-21.3, AQ4=0.190.

Figura 15: Canais de deformacgdo de densidade, Ap;, suas respectivas energias orbitais AE,;;
(kcal mol) e estimativa da transferéncia de carga, Aq; (u.a.) mais relevantes para descricdo
da interagdo entre os fragmentos [MoCp(CO);]" e [M,(MoCp(CO);)..]"" (n=3 ou 4) nos
complexos (a) 3b e (b) 3e. Superficies em vermelho representam aumento de densidade

eletrénica, e em azul diminuig¢do. O corte utilizado foi de 0,003.
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4.4. Orbitais Naturais de Ligagdo

As cargas NPA (Natural Population Analysis) para os compostos la-3e sdo
apresentadas nas Tabelas 6 ¢ 7. Em todos os casos o metal M apresenta carga positiva, em
concordancia com a carga formal +1 atribuida aos ions M". Os ions Cu’ apresentam as
maiores cargas positivas (0,57-0,75 u.a.), enquanto os ions Au" apresentam as menores cargas
positivas (0,28-0,54 u.a.) e os ions Ag" exibem valores intermediarios (0,46-0,66 u.a.). Dessa
maneira, as cargas nos ions M" sdo inversamente proporcionais ao tamanho dos ions, com o

menor ion Cu’ exibindo a maior carga e o maior ion Au” exibindo a menor carga.

Os atomos de Mo sempre exibem carga negativa, entre -0,49 e -0,69 u.a., assim como os
ligantes Cp, entre -0,02 e -0,12 u.a.. A carga em Mo reflete a maior densidade eletronica no
metal como efeito dos ligantes Cp e CO. A carga nos ligantes CO ¢ sempre proxima de neutra,

mas com valores tanto negativos como positivos, entre -0,14 ¢ +0,16 u.a..

Tabela 6. Cargas naturais (u.a.) para cada metal e seus ligantes nos compostos triangulares,

la-b, 2a-b, 3a-b.

Atomo/Grupo la 1b 2a 2b 3a 3b

M 0,75 0,69 0,56 0,57 0,48 0,41

M 0,69 0,70 0,51 0,57 0,34 0,41

M 0,75 0,69 0,65 0,57 0,55 0,41
****** Mo 051 067 061 06 049 060

CO -0,12 -0,02 0,01 0,01 0,01 0,05

CO -0,04 -0,02 0,01 0,01 0,03 0,04

CO -0,04 0,12 0,10 0,11 -0,03 0,12

Cp -0,10 -0,11 -0,09 -0,08 -0,05 -0,03
****** Mo 069 067 056 06 061 060



Atomo/Grupo la 1b 2a 2b 3a 3b
CO 0,16 -0,02 0,05 0,10 0,15 0,05
CO 0,00 0,12 0,00 0,01 0,04 0,04
Cp -0,12 -0,11 -0,08 -0,07 -0,04 -0,03
****** Mo 054 067 063 062 052 061
CcO -0,03 -0,02 0,02 0,01 0,03 0,13
CO -0,01 -0,02 0,13 0,10 0,01 0,05
CO -0,08 0,12 0,02 0,01 0,04 0,05
Cp -0,08 -0,11 -0,07 -0,07 -0,01 -0,03

Nos compostos quadrados os conformeros e exibem cargas iguais para cada um de
seus ions M', enquanto os conféormeros ¢ e d apresentam variagdes de cargas em acordo com
suas respectivas geometrias. A distor¢do da unidade M4 nos compostos 2e ¢ 3e nao ¢
particularmente refletida nas cargas dos ions M. As cargas para um mesmo metal M sdo
bastante similares compostos quadrados ou triangulares, sendo que para 3e e 3b estas sao
iguais. A maior carga observada para os ions Cu’ em conjunto com o menor tamanho do ion
sdo uma possivel causa para que somente a forma triangular 1b tenha sido observada

experimentalmente.

Tabela 7: Cargas naturais (u.a.) para cada metal e seus ligantes nos compostos quadrados,

Ic-e, 2c-e, 3c-e.

Atomo/Grupo 1c 1d le 2c 2d 2e 3c 3d 3e

M 0,67 057 066 055 046 055 042 0,28 041
M 0,64 0,73 0,67 048 066 0,55 029 054 041
M 0,68 057 067 056 046 055 042 028 041
M 0,74 0,73 066 063 066 055 053 054 041
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Atomo/Grupo lc 1d le 2¢ 2d 2e 3¢ 3d 3e

CO 0,14 000 009 0,12 002 0,13 0,13 0,03 0,12
CO -0,01 0,15 -0,02 0,03 0,13 0,01 000 0,15 0,07
CO -0,14 -0,04 -0,02 -0,04 -0,03 -0,02 0,03 0,03 0,02
Cp -0,11 -0,10 -0,08 -0,10 -0,07 -0,07 -0,06 -0,03 -0,03
Mo 060 -065 -062 -059 -061 -061 -057 -059 -059
CO 0,13 000 008 0,12 002 0,13 0,13 0,03 0,12
CO -0,13 0,15 -0,04 -0,04 0,013 -0,02 0,03 0,15 0,02
CO 0,01 -0,04 -0,03 0,03 -0,03 0,01 002 003 0,07
Cp -0,10 -0,10 -0,08 -0,09 -0,07 -0,07 -0,06 -0,03 -0,03
Mo 064 065 062 061 061 061 061 059 -059
CO 0,14 000 008 0,13 002 0,13 0,15 0,03 0,12
CO -0,01 0,15 -0,05 0,00 0,13 -0,02 0,02 0,15 0,02
CO -0,05 -0,04 0,00 0,01 -0,03 0,01 0,07 003 0,07
Cp -0,09 -0,10 -0,08 -0,06 -0,07 -0,07 -0,02 -0,03 -0,03
Mo 064 065 063 061 -061 061 061 059 -059
CO 0,13 0,00 0,10 0,12 002 0,13 0,15 0,03 0,12
CO -0,06 0,15 0,00 000 0,13 0,01 007 0,15 0,07
CO 0,00 -0,04 -0,05 0,01 -0,03 -0,02 0,02 0,03 0,02
Cp -0,09 -0,10 -0,08 -0,06 -0,07 -0,07 -0,02 -0,03 -0,03

O método NBO (Natural Bond Orbitals) possibilita a determinagao de um conjunto de
orbitais maximamente localizados entre atomos (NBOs) que representam uma estrutura de
Lewis para a configuragdo nuclear e eletronica do composto. O programa NBO determina
variacionalmente o padrao de ligacdes ideal, a partir de todas as possiveis estruturas de Lewis,
maximizando a ocupacdo dos NBOs ligantes. A partir dos NBOs ¢ possivel determinar as

energias de estabilizagdo de segunda ordem (EESO) que indicam e quantificam interacdes do
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tipo doador— aceitador entre NBOs ocupados e vazios.

Para todos os compostos, 1a-3e, foram observadas interagdes com valores nao-naturais
de EESO. Pode-se destacar, por exemplo, a interacdo 4s(Mo)—5s*(Ag) de 3178,64 kcal mol™
em 2b ou 4s(Mo)—sp*(Cc,) de 656,22 kcal mol' em 1a, assim como outras interagdes nos
demais compostos. Dessa forma, verifica-se que as estruturas de Lewis determinadas pelo
programa nao correspondem a uma estrutura eletronica fisicamente razoavel para os
compostos estudados. Estruturas envolvendo metais de transi¢do e que apresentam
significativa deslocalizagdo eletronica sao notavelmente problematicas para o programa NBO.

Sendo assim ndo foi possivel prosseguir com a analise dos NBOs para os compostos 1a-3e.
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5. Conclusoes

O processo de benchmark indicou que o método DFT B3PW91-D3/def2-TZVP ¢ o mais
adequado, dentre os examinados, para descrever a geometria dos compostos estudados
incluindo as distor¢des observadas na unidade Ags da estrutura reportada na literatura. Foram
obtidas as geometrias otimizadas de compostos triangulares e quadrados de cobre, prata e
ouro. Os comprimentos de ligacdo, angulos e demais parametros geométricos estao de acordo
com o esperado para compostos reportados na literatura e os métodos computacionais

empregados foram validados como sendo adequados para descri¢ao destes compostos.

As estabilidades relativas dos compostos foram comparadas com base em sua energia
eletronica, sendo que compostos triangulares de simetria C;, e compostos quadrados de
simetria S, foram identificados como os mais estaveis. A comparagdo das energias relativas
AE/n para a unidade [MMoCp(CO);] sugerem que ha uma competicao de forgas entre adotar

uma unidade central planar M,Mo, e estabilizar as unidades [MMoCp(CO);]".

A Analise de Decomposi¢ao de Energia foi aplicada nos compostos 1a-3e utilizando trés
diferentes esquemas de fragmentacao. As energias de interagao total indicam que as ligagdes
metal-ligante e metal-metal sdo estaveis em todos os casos. A maior contribuicdo na
formacao das ligagdes ¢ eletrostatica, seguida pela contribui¢ao orbital. A contribuicao da

dispersdo ¢ menor em magnitude mas ainda significativa.

As interagdes entre fragmentos [M,]*" e n:[MoCp(CO);]" (n=3 ou 4) no esquema EF1
indicam que os compostos de ouro apresentam as interagdes mais estabilizantes, seguidos
pelos de cobre e prata. Enquanto que no esquema EF2 as intera¢des entre [MoCp(CO);]" e
[Mu(MoCp(CO)3)a1]", (n=3 ou 4) indicam uma maior estabilidade para os compostos de
cobre, seguido dos de ouro e prata. As energias de interacdo obtidas pelo esquema EF3

indicam que as ligagdes metal-metal nos compostos quadrados de ouro e prata sdo mais
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estabilizantes que nos compostos triangulares, enquanto que para os compostos de cobre as

energias sao similares entre si.

As cargas NPA calculadas sdo bastante condizentes com as cargas esperadas para os
compostos ¢ refletem caracteristicas geométricas destes. As cargas também sao condizentes

com o destacado carater eletrostatico nas interacoes M—Mo.
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Anexo A — Canais de deformacao de densidade

e

ﬂp]_ ﬂpz ﬂpa
AE1=-174.4, AQ:=1.550. AE,i2=-72.8, AQ-=0.352. AE.-=-58.4, Ag-=0.362.

Aps Aps Dps®
AE,+=-37.1, AQ.=0.223. AEs=-21.4, Ags=0.207. AE,=-13.2, AQs=0.138.

C €

Apr© Aps® Aps”
DE(:=-9.5, Ag;=0.140. DE45=-9.2, Aqs=0.138. DE5=-7.9, Ags=0.040.

b

Apan
AEq10=-6.7, AQy=0.179.

Figura 16: Canais de deformagdo de densidade, Ap;, suas respectivas energias orbitais AE,;; (kcal
mol’) e estimativa da transferéncia de carga, Aq; (u.a.) mais relevantes para descri¢ido da

interagdo entre os fragmentos [MoCp(CO);]" e [M,(MoCp(CO);),..]"" (n=3 ou 4) no composto 1b.
O corte utilizado foi de 0,003.
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ﬂ.pl ﬂpz Apa
AE:=-209.3, A(;=1.599 AE, ,=-59.4, AQ,=0.337. AE,i:=-55.9, A(;=0.354.

QDSW ﬂDr,""’
AE,5=-14.2, Aqs=0.146.

P
AEq=-34.6, AQ.=0.227.

ADTI’.}] &pﬁ(bl Apg(ﬂl
AEo,=-12.4, AQ;=0.169. AEo4=-10.1, AG:=0.086. AEos=-8.6, AQs=0.134.

AEDLJUZ-S.G, ﬂq 1020,039.

Figura 17: Canais de deformagdo de densidade, Ap;, suas respectivas energias orbitais AE,;; (kcal
mol’) e estimativa da transferéncia de carga, Aq: (u.a.) mais relevantes para descri¢do da

interagdo entre os fragmentos [MoCp(CO);]" e [M,(MoCp(CO);),..]"" (n=3 ou 4) no composto 1e.
O corte utilizado foi de 0,003.
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©

Ap, Ap. Aps®
AE;1=-122.2, Ag;=1.593. AE;i-=-61.9, AQ-=0.374. AE,:=-34.2, Ag=0.201.

¢ C
C

Apa Aps® Apg®
AE;»=-33.1, Ags=0.255. AE,s=-15.5, AQs=0.153. AEq6=-11.1, AQe=0.120.

C
[&

Apr® Apg® Aps"
AE.i=-10.7, Aq+=0.096. AEqi2=-10.3, A0:=0.106. AEis=-8.4, Ags=0.038.

(=

prtu
AEq10=-7.1, AQ10=0.115.

Figura 18: Canais de deformagdo de densidade, Ap;, suas respectivas energias orbitais AE,;; (kcal
mol’) e estimativa da transferéncia de carga, Aq: (u.a.) mais relevantes para descri¢do da

interagdo entre os fragmentos [MoCp(CO);]" e [M,(MoCp(CO);),..]"" (n=3 ou 4) no composto 2b.
O corte utilizado foi de 0,003.
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Ap;
AEq,=-123.5, AQ;=1.538. AE ,=-58.2, A(,=0.355. AE,3=-33.5, AQ:=0.259.

Aps®

Ap® Aps®
AEqi7=-9.8, Ag;=0.107.

AEqi9=-7.5, AQe=0.050.

Apm{d}
aEm.lU:‘T-O, ﬂq 1030‘052.

Figura 19: Canais de deformacdo de densidade, Ap;, suas respectivas energias orbitais AE,;; (kcal
mol’) e estimativa da transferéncia de carga, Aq: (u.a.) mais relevantes para descri¢do da

interagdo entre os fragmentos [MoCp(CO);]" e [M,(MoCp(CO);),..]™" (n=3 ou 4) no composto 2e.
O corte utilizado foi de 0,003.
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ﬂpl ﬂpg Apg
AE;,=-166.4, Ag,=1.515. AE;2=-57.9, Ag,=0.475. AEq5=-42.3, Ag:=0.339.

e

Apy Aps™ Aps
AE.4=-30.4, Ag,=0.201. AEqs=-13.9, Ags=0.118. AEqs=-12.7, AQs=0.188.

T

Ap Aps™ Apy™
AE,;=-7.9, AQ;=0.120. AE,=-7.8, AQs=0.176. AE,0=-6.9, A(e=0.053.

&Omw]
AEqi10=-6.0, AQ1=0.035.

Figura 20: Canais de deformacdo de densidade, Ap; suas respectivas energias orbitais AE,;; (kcal
mol’) e estimativa da transferéncia de carga, Aq: (u.a.) mais relevantes para descri¢do da

interagdo entre os fragmentos [MoCp(CO);]" e [M,(MoCp(CO);)...]"" (n=3 ou 4) no composto 3b.
O corte utilizado foi de 0,003.
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Apl ﬂpz Ap3
AE,1=-160.4, AQ:=1.426 . AE.».=-51.2, AQ-=0.441. AEy=-42.4, AQ,=0.348.

ﬂpx; ﬂps f-\-Ps
AE.4=-21.3, AQs=0.190. AE45=-20.4, Ags=0.196. AEq=-14.9, Ags=0.185.

A Aps® Ap®
DEq7=-9.6, A¢;=0.120. DEs=-7.1, AQs=0.117. AEos=-6.6, AGe=0.041.

lﬂ‘:;lo[l)]
ﬂEul..1.0='6-3| ﬂqm=0097

Figura 21: Canais de deformacdo de densidade, Ap; suas respectivas energias orbitais AE,;; (kcal
mol’) e estimativa da transferéncia de carga, Aq: (u.a.) mais relevantes para descri¢do da

interagdo entre os fragmentos [MoCp(CO);]" e [M,(MoCp(CO);),..]™" (n=3 ou 4) no composto 3e.
O corte utilizado foi de 0,003.
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Anexo B — Producao cientifica publicada

Reproduzido de Ref. (COIMBRA et al., 2020) com permissao de Centre National de la

Recherche Scientifique (CNRS) e The Royal Society of Chemistry.
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Trhe mothation of this paper |s to provide a comprehensive computational study of a seres of
neterometallic clusters {la—3e) [MMoCpiCO)], 1M = Cu*, Ag* or Au*, n = 3 ar 4); [Cp = n°-CaHd),
seeling to clariy the effect of the coinage metal employed on the nuclearity observed, as well as to
examine the role of metallophilicity n the cluster stabiity. A DFT benchmark revealed that the best
results are obtaned by using the D3ECP model more specifically with the BIPW91-DI furctional The
caleulated structures reproduce the expermentally abssned distortion of the Ag, core adequately, with bond
IengiNe choss 1o experimental vahues. Energy decomposition analysis, emplaying three differant fragrmentation
schemes, revealed that the bonding situation & mainky modulated by electrostatic interactions, Tollowed by
ortaal contributions, whie the presence of dispersion | small, but not negligicke. The EDA results for FSII
reveal that for the copper compleses the interaction energies are very sirilar for both the tiangular and
square cores, while for the complexes containing square metallic cores of silver or gold, they are much more
stabiizing than for the tiangular analogues. The density fow channels indicated that the orbital stabdization in the
gold eomplexes s manly fram 4d(Mo} + =00) — Bs{Au) donations and S — =%C0) + 4d{Ma) + ofCH)

rsclifnjc back-dorations. The nner-fragrment polarzation aso contributes to e bondng stabilization.

Introduction

Coinage metal ions (Cu’, Ag” and Au’) would be expected to
have limited reactivity, restricted to the formation of ionie
bonds or coordination with anionic or neutral ligands. In fact,
interactions between cations of these metals would be simply
expected to be repulsive for nwrelye]smmmtiermmn&' Huowever,
crystallographic structures of linear complexes [L-Au-L"] reveal
interactions between Au” ions, whose Au™-Au” distances (3.00 +
0.25 A) are significantly smaller than the sum of the van der
waals radii.” Such findings suggest the existence of stabilizing
interactions between Au® ions that are neither covalent nor
ionic in nature. Schmidbaur called them aurophilicity.® Simi-
larly, compounds containing ions such as Ag", cu', T, Hg™,
and Pt*™ also display interactions analogous to aurophilicity,

“ Depariment of Chemisiry, Federal University of Samia Cataring = UFEL,

Campus Trindade, C.F. 476, Floriondpolis, 5C, SS0d0-500, Brozil.

E-mail: plevanmi caramorigufic br; Tel: +55-48-372 13644

8 pfclen de Fesquisa em Cidnrigs Evstas @ Tecnoldgicss, Dniversidade de Fromes,
Franca, SF, J4d0a00,

+ Els ! (Es1) available: Selected geometric para
meters, densityflow ch Is af FSI and cariesian di af
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although weaker, which were termed metallophilicity, ™ which is
an electron correlation effect, and it is enhanced by relativistic
effects.”

Metallophilicity is a crucial point and should be adequately
taken into account when studying systems containing multiple
metal atoms, the so-called metal clusters, as coined by Cotton*
o classify compounds containing a finite group of metallic atoms
held together entirely, or at least, by metal-metal bonds, even
though non-metals may also be associated with the cluster. Coffey,
Lewis and Nyholm provided, in the sixties, the first examples of
complexes containing metal-metal bonds between d*° jons of
group 11 and other transition metals in the form of carbonyl
complexes of Mn, Fe, Co and w.**

Braunstein and coworkers have pioneered studies on the
synthesis and structures of metallic clusters containing intra-
molecular d'"-d*® metallophilic interactions.**** In 2009 they
reported the synthesis of a series of heterometallic clusters
containing d'" metal ions bound to Mo, [MMoCp(CO)].
[M=Cu", n=3 M=Ag", Au”, n =4; Cp = n*C;H,), in which
the nuclearity depends on the nature of the coinage metal
employed (Fig: 1) Crystallographic data unveiled that in clusters
containing Cu”, the triangular metallic core M, is bridged by three
metalloligands p-{MoCp(CO)}, and the central custer Cu,Mo,
forms an almost planar arrangement (Fig. 2). On the other hand,
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Fig.1 Schemnstic representation of the possible structures of hetero-
metalic chusters {La—3e) [MMoCpICOln 4 = Cu®, Ag® or Au®, n = 3 or d)
10 = 1" ~CaMal. For the ssiks of clarity, M storms from Cp groups are amitted.

when M = Ag® or M = Au’, a square metallic core M, is observed,
which is bridged by four p-{MoCp{CO)} metalloligands, but the
central cluster, Ag,Mo, or Au,Mo,, is totally distorted from
planarity (Fig. 2). In the same paper'® the authors performed
DFT caleulations for the synthesized complexes but were unsuccess-
ful in reproducing the distortions in silver or gold clusters, in

i with crystallographic structures. They earried out a
detailed study of the possible conformers, addressing the role of
steric repulsion between ligands in the stability of the complexes,
as well as the relative stability between the proposed triangular
and square hypothetical geometries. They claimed, based on
their caleulations, that the formation of square metallic cores
for .llg' and Au” stems from the diagonal metallophilic inter-
actions between non-bonded atoms.

The motivation of this study is to provide a comprehensive
computational study in which a series of metallic clusters
(1a-3¢) [MMoCpP{CO),], (M = Cu", Ag" or A, n = 3 or 4);
(Cp = n*C.H,) is investigated (Fig. 1), seeking to clarify the
effect of the coinage metal employed on the nuclearity
observed, as well as to examine the role of metallophilicity in
the cluster stability. We employed an extensive combination of
density functionals, basis sets, and dispersion and relativistic

e

W w

T:_:i»it/‘(b

“ “:E—ﬂu""'“

Fig. 2 Schematic representation of planar and distorted metal cores.
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corrections, which allowed us to reproduce the experimental
structures, in which deviations from planarity of the central
cluster were observed.'® Our study provides unique physical
reasoning on the nature of the metal-ligand and metal-metal
interactions by means of energy decomposition analysis employing
three different fragmentation schemes.

Computational methods

In order to assess the effect of dispersion and relativistic comections.
a benchmark was performed for the square structure silver complex.
[AgMoCp{Co),], of 5, symmetry (2e) using the following set of
functionals BP86, "™ PRE,* PBED,* BALYP, ™' BIPW91,* and
TPssh.™ Resolution of Identity™ was used with the default DFT
integration grids (Gridr and Gridin, n = 4). The choice of basis
sets and relativistic approximations was also considered along-
side this. Three different levels of theory were considered: (i) the
def2-T2VP™ basis set with standard ECP™ for transition
metals, in which relativistic effects are included using the ECP
parametrization in conjunction with the selected functional;
{ii] the aforementioned basis set with the dispersion cormrected
DIB™** DFT functional; and (iii) the Zeroth Order Regular
Apprmimatiun“ [ZOBA) to treat relativistic effects along with
the allelectron SARC basis set™ derived from def2-TZVP. These
methods are henceforth referred to as DOECP, DSECP, and
DIZORA, respectively. Complex 2e was selected for the bench-
mark because of the geometrical distortion of the silver core,
Mg, away from planarity, found in the crystal structure reported
by Seulfort,™ which was not reproduced in their caleulations
with the B3LYP functional and &311G°* basis set with 5DD
ECPs for metal atoms. Therefore, based on the benchmark
results, structures of all complexes were optimized using the
BIPWM® functional hi.h Gnmme‘s D3 d:spemm correction™*
set, as implemented in the I‘er'“ package v4.0.1, was used in
conjunction with ECPs™™ for Ag, Au and Mo atoms. The
Resolution of 1dentity approach was used throughout along
with improved DFT integration grids (Gridn and GridXn, n = 6).
An increased integration grid was necessary for obtaining con-
vergence. No symmetry constraints were applied.

The nature of the metal-ligand interaction was investigated
with canonical Energy Decomposition Analysis (EDAL™™ In the
EDA scheme, the total interaction energy [AE,,) is decomposed
into meaningful physical contributions, the Pauli repulsion
[AEru). electrostatic (AVaws), orbital interaction (Af) and dis-
persion (A Egg) energy terms (eqn (1)) AEiy is related o the bond
dissociation energy through the preparation energy (A£,.,), which
accounts for the geometrical deformation of the individual
fragments. Further details about the EDA methodology are
found in the literature. """

AL = Afpauti + AVauia + AEoi + Afgip (1)
EDA™ ™ Hirshfeld charge analysis,"’~' and ETSNOCY

analysis** were performed in ADF (v.2016) software, ™" with
the hybrid B3PW97 exchange—correlation functional, ™" with
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Grimme's empirical dispersion correction and Becke-Johnson
damping functions, D3(BJ).*"* The relativistically optimized
triple-zeta quality TZ2P basis set™ was also employed in con-
junction with a sealar ZO0RA Hamiltonian ***' The ETS-NOCV*
scheme combines the Extended Transition State™ and the
Natural Orbitals for Chemical Valence™ methods. ETS-NOCY
was used to obtain further details of the nature of the AEy
term. In ETS-NOCV, AE,; is decomposed into pairwise contri-
butions of the interacting fragment orbitals, leading to the
deformation density Ap{r), the difference between the densities
of the fragments before and after the bond formation. Ap(r) is
therefore expressed in terms of the complementary eigen-
function pairs (¥_; ¥ and their eigenvalues, i (egn (2)). Apdr)
estimates the symmetry and the direction of the electron flow.
The total orbital interaction, AE, is further obtained similarly
from the pairwise orbital interaction energy, AE;, associated

with Apdr) {eqn (3)).

M2 M2
Aplr) =3 " n [P + P =3 Apde) {2
-l =l
A2
AE; =Y AEg=) wml-FIL+FF] @)
P -l

Results and discussion

DFT benchmarking

The silver complex [AgMoCp(C0),], (2¢) was emploved as a
reference for the benchmark because of the nonplanar arangement
of its Ags core, which contrasts with the remaining complexes.
Caleulations by Sculfort using B3LYP just provided a planar core,
but X-ray crystallography data reveal a significant distortion away
from plararity ** The results reported in Table 1 show that the non-
planarity of the silver core (see @(Ag,) values) can be recovered using
the appropriate level of theory. In fact, it can be seen that for the
non-dispersion-corrected  ealeulations, DOECP, all funcionals
provide nearly planar configurations, with only the hybrid
functionals presenting some distortion of the core, up to 8.4°
for TPSSh. The bond lengths are very close to experimental
values for the GGA functionals, but elongated for all hybrid
functionals, except TPssh, suggesting that by increasing the
amount of HF exchange, longer Ag-Ag bond lengths and slightly
maore distorted cores are obtained.

On the other hand, the inclusion of a bunch of dispersion-
cormected -D3 functionals, such as DIECP, affects the results in
a significant way. All structures present shorter bond lengths
{when compared to DOECP) and increased &HAg,) dihedral
angles. The GGA functionals remain closer to planarity with
up o 6.6° for BP86. Both the BALYP and B3PW91 functionals
present dihedrals close to the experimental average of 21.0°,
respectively 19.0° and 20.1%. The bond lengths with B3PW91 are
also closer to the experimental average values than with the
remaining functionals.

The replacement of the ECP basis set by an all electron basis,
in D3ZORA, surprisingly led to mixed results. The bond lengths

This jourmal is @ The Royall Sodety of Chernistry and the Cenre Mational de |a Rechenche Scientifigue 2020
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Tablel Geormetric parametens of the rmetal core of complex [AGMoCoiCOkl,
12¢]. Band lengths, AfAg-Ag) and RAg—Mal (Al Bord angles, £ [Ag-Ag-Agl,
and dibedral angles, BfAg—Ag-Ag-Agl shortened a< SNAg,), [degrees)

Method RlAg-Ag)  Riag-Mo)  Llag-Ag-ag)  9lAg)
Exp* 2870 2849 8.1 208212
[MOECE

EPSG 2869 2886 S0.0 12
PEE 1879 2869 S0.0 o3
B3LYP 2943 2933 2.9 16
BE3FW91 2953 24877 298 72
PEED 2.966 2856 =97 78
TPSsh 297 2458 =97 84
DIECH

BPSG-D3 2.780 e 298 [
PRE-D3 1En 23 2.9 50
B3LYP-D3 2.910 24878 284 150
B3IFW91-D3 1864 2806 282 201
PREO-D3 2924 2829 289 158
TPSSh-Di3 2823 an =90 153
DIZORA

BPSG-D3 TM 1849 =97 a0
PRE-D3 1838 843 S0.0 19
B3LYP-D3 2840 2885 2.9 is
B3IFW91-D3 27497 1849 291 134
PREO-D3 1En 845 e [ ]
TPSSh-Di3 1804 ms =97 [

2 Average experimental data from ref. 15-17.

are nearly unchanged for the GGA functionals but shorter for
most of the hybrid functionals, except for E3PW91-D3, which
gave elongated bond lengths. A larger dihedral angle is observed
for BP86-D3 (8.0°) while all other functionals presented smaller
values with large differences to both experimental and DIECP
values. This benchmark allows us o conclude that the best
results are obtained with the D3ECP methodology and specifi-
cally with the B3IPW91-D3 functional. The calculated structure
reproduces well the experimental distortion of the Ag, core, with
bond lengths close to experimental values. Despite the fact that
it is not an extensive benchmark, as a preliminary selection we
found that the results with the B3Pw91-D3 functional improve
the computational deseription of the complex [AghMoCp(C0),],
2¢, and since coinage metals are used, it can be safely extended
o describe the remaining complexes studied in this work.

The benchmark was performed using DFT integration grids
(Gridn and GridXn, # = 6) and an Rl grid of Grida and GridXn,
n=4. When performing the optimization of the other compounds
we experienced difficulty converging some structures. Therefore,
the RI grid parameter was improved to GridXe, a = 6. The
geometry of the benchmark complex, [AgMoCp(C0),], Ze, was
also re-optimized with the new parameters and a slightly
different structure was obtained. The resulting structure is
similar to the previous one with S, symmetry, but with mostly
the Cp ligand orientation changed and the angle of Mo to the Ag,
plane decreased, giving an overall impression of a corkscrew-like
twisting, but keeping the 5, symmetry. The distortion of the
central Ag, core is also present but the dihedral angle is reduced
from 20.7° to 11.2°. Owverall, our findings highlight a somewhat
flat potential energy surface, PES, for these complexes, which is
wially in line with the non-directional interactions expected
between closed-shell metal ions.

Mew & Chem., 2020, 44, 5079-5087 | S081
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Table 2 Selected geometric parsmeters of the calculated [BIPWS1-D3)
structures of complexes [MMaCplCObl, M = Cu*, Ag* or Au®, n = 3 ar 4);
1Cp = n*-CyMy) (1a-3e). Band lengths, RIM-M) and RIM-Ma) (4). Dibedral
angles G(M,) [degrees). Ralative energies as AEfn (keal mal—?)

Comp.  Sym.  R{M-M) FiM-Mo) B(M,)  Afn
la . 2596 & 0.138 1633 & 042 — 385
ik Can 2520 & 014 141 £ 0.o21 — 287
1c [ 51 2537 & LG5S 1626 4 0.083 07 057
1d Iy 2484 & 0000 1BE3 & 0.075 (] 015
le Sa 2553 & 0023 1633 & 0022 19 000
Za c, 2906 £ 0.150 2855 & 0082 — 581
b Cap 2873 & 0013 2827 & 0080 2 — 475
Ic [ 2820 & 0.081 2830 £ 0111 EX] 167
2d oy 2.796 £ 0.000 2854 4 0022 a0 000
e 5 2.791 £ 0.001 2852 & 0.062 112 (&1}
3a c, 3014 £ 0.252 1803 & 0056 2 — 702
ib Cap 2923 & 0.040 2805 £ 0073 — 579
3c [ 2.798 & 0.058 2812 & 0077 01 089
3d oy 2.791 & 0.001 2823 4 0.002 01 041
3e S 2800 £ 0000 2809 £+ 0.052 104 000

selected parameters for compounds 1a-3e are presented in
Table 2. Relative energies are presented as AEfn to allow for
comparison of structures with the same metal but different
nuclearity. Nearly all complexes present a planar metallic core Ma,
n =3, n =4, with only 2e and 3e showing a distortion away from
planarity. All triangular complexes (1a-1b, 2a-2b, and 3a-3b) have
coplanar central clusters M.Mo,. (Fig. 3). The orientation of the Cp
ligands results in two distinet eonformations, a and b, with & and
Cap symmetry, respectively (Fig. 1 and 3).

" '
AN I L
) 4\_ £ oA K A *
/ ;_ N ‘r; \;"\ .5/:. s—‘xix; ,.\/._,_'-%
. ~ r. -
S~ S ;.--/—,pd-@)’ p’é?‘ ‘{,':i
3a b 3 3d e

Fig. 3 Top and side views of the centra clushers MoMa, of complexe 1a—3e.
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Fig. 4 Comparison of relstive energies of the hypothetical monomer
[MMeCHCO), for eomplexes 1a—-3e as AE/n (keal mel—3).

The compleses containing square metallic cores M, {lo—k,
1d-3d, and 1e-3¢) do not exhibit planar central cluster M,Mao,,
and the Mo atoms assume an out-of-plane orientation to the
metallic core M,, with two opposing Mo atoms sitting above
and two below the plane (Fig. 2 and 3). Three distinct con-
formations are shown for the complexes with square cores, €,
D, and $,; symmetry depending on the orientation of the Cp
ligands. The square complexes of Ag and Au (2¢-3¢, 2d-3d, and
2e-3e) all show very similar M-M bond lengths, while the Cu
analogs (1¢c, 1d, and 1¢) present shorter M-M bond lengths. For
the tiangular complexes (1a-1b, 2a-2b, and 3a-3h), the Au-Au
bonds are longer than Ag-Ag, while the Cu-Cu bonds are still
shorter. Complexes with D, symmetry (1d, 2d, and 3d) have
all M-M bond lengths equal, while all &, complexes (1e, 2e,
and 3-c] present a longer pair and a shorter pair of M-M bonds.

The Mo-M-Mo bond angles are all near linear (169-179°)
(Table 51, ESI7) in the complexes containing triangular cores,
while in the complexes with square metallic cores, the Mo-M-Mo
bond angles deviate from linearity, becoming bent inwards with the
lowest angle equal to 150°. The relative energies, AEfn, for complexes
1a-3e are shown in Fig. 4 and Table 2. The energies of complexes
containing the same metals (Cu, Ag or Au) are shown relative o the
[MMoCp(CO),] is significantdy less stabilized in the wiangular com-
plexes, despite the expected lower steric repulsion. The square
complexes with S, symmetry are the most stabilized, with only Ag
showing both 2d and 2e indistinguishably close in energy. The AEn
values also reweal that of the complexes containing a triangular
ceniral cluster, the copper analogs are the most stahle ones, followed
by silver and gold, respectively. Such findings are totally in line with
the R{M-M) bond distances for both such symmetries, C, and Oy,

To shed light on the nature of metal-ligand and metal-metal
interactions, canonical energy decomposition analysis (EDA]™

Thies joumal & & The Rioyal Society of Chemisiny and the Centre MNational de |l Recherche: Scentiique 2020
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eoupled with the ETS-NOCV scheme was performed * In EDA,
AV ey accounts for the electrostatic interactions between the
fragments; AEpas corresponds to the repulsive interactions
between the occupied orbitals of the interacting fragments; AE;
describes the stabilization that stems from the interaction
between occupied molecular orbitals of one fragment and the
unpecupied orbitals of the other, as well as the inner-fragment
polarization; and the Ay, term is Grimme's empirical dispersion

(a)

(b)

[14]

—im
P X

I’*’M \b
Fig.5 Fragmentation schemes employed to pedorm EDA analysis: (4] FSI
scheme, in which IMJ™ o AlMoCpiCOlLI" (1 = 3, 4] ae the interacting
fragments, () FSIl scheme, in which [MoCpICORI— « [MIMaCRICON,_j|*%
In = 3, d) are used as fragments, and () FSIN scheme, which uses
IMMOCRICOH "~ [MzMoCpICOMI® and [MIMoCMCCI: "
[MalMoCpCO) " as imeracting fragments for triangular and square
complexes, respectively. All imeracting fragments are closed-shell

Paper

Three different fragmentation schemes were employed to
describe both metal-ligand and metal-metal bonding situations,
here called FSI, FSIL and FSII (Fig. 5). In the FS scheme, the central
[M.]*" coinage metallic core and all a{MoCp(C0),]~" metalloligands
were considered as interacting fragments. In the FSI scheme, one
[MoCp(Co),]" lgand was considered as a fragment interscting
with the remaining structure [Ma{MoCp(CO))e_ ] (M = Cu, Ag, Au,
n = 3, 4} In the FSM scheme, which was performed only fior
triangular Cy, (1b-3b) and square %, (le-Ze) complexes (Fig. 1
and 5), Le. anly for the lowest energy conformations in each group,
mmmﬁzgrmhnuchﬂgﬁuiﬂwmwmde but
with opposite signs (—1 and +1). In the FSIlI scheme, the fragments
[M{MOCPCO))] and [My{MoCp(CO))]™ are employed for trian-
gular compleses, while [M(MoCp(CO}:)] " and [M(MoCpICOLR]"

The EDA results for fragmentation schemes FSI-FSIH are
summarized in Tables 3-5, respectively. The results for FSI
fragmentation are shown proportional to the hypothetical
monomer [MMoCp(C0),], that is the EDA values are divided
by n to be proportional to each ligand and are thus comparable
to the values obtained in the FSII scheme. In all cases, the total
interaction energy (AE;,) indicates a very stabilizing metal-
ligand situation. The FS1 fragmentation leads to more stabilizing
AEins than the FSII counterpart since it involves the simultaneous
interaction of three or four (MoCp(CO))™ ligands with the
central metallic core, [M,]*", indicating an additive effect in the
overall structure stabilization. In all metal clusters, the bonding
is mainly electrostatic (64-69%), followed by a significant
contribution of orbital interactions (28-33%). Dispersion inter-
actions are also present, but contribute to a lesser extent to
AEjm, from 3-7%. Despite the closed-shell nature of the inter-
acting fragments in both schemes, very significant contributions
of AE,; and AV, are observed, with only a minor contribution
of AFgup to the total bonding interaction. All AEw values
reported herein are BSSE corrected. Nevertheless, the BSSE
correction in all complexes corresponds to about 1% of the total

Table 3 Energy decompotition analysis (keal mol™) of complexes 1a-3e using the FSI fragmentation scheme, in which [MJ™* and niiMaCplCO)I
In = 3, 4) are considered as interacting fragmenits (1) and (2, respectively. All anergy terms are shewn as AEfn and charge terms as gfn. Hirshield chargs

anahysis (au) of both fragments is Sko included a3 qu and gz

Comp. AE, ABp AV e AE, Ay, ™ 4
1a -3u8.4 1515 —361.7 (65%) —179.3 (32%) —14.1 (3%) 0.739 -0.730
b -395.4 138.6 —346.8 (64%) —177.2 (33%) —15.0 (¥%) 0.706 -0.707
1e -464.7 1359 —390.9 (65%) —108.8 (32%) —15.9 (¥%) 0.687 —0.687
1d —4682 1146 —377.6 (64%) —103.5 (33%) —16.6 (¥%) 0.657 ~0.657
1e —4653 130.3 —389.6 (65%) —105.2 (32%) —15.6 (¥%) 0.679 -0.679
2a -367.4 1281 —340.6 (69%) —139.7 (20%) —16.5 (¥%) 0.663 ~0.663
b —366.4 1280 —3385 (68%) —141.1 (29%) —16.7 (¥%) 0.659 —0.659
2 —431.8 1263 —380.6 (68%) —161.3 (29%) —17.8 (¥%) 0.648 —0.648
24 -4339 119.1 —375.9 (68%) —160.2 (29%) —18.6 (¥%) 0.641 —0.640
2 -4336 1191 —375.9 (68%) —159.9 (29%) —18.5 (¥%) 0.643 ~0.643
1a —206.9 204.1 —403.1 (66%) —102.2 (31%) -17.4 (¥%) 0.574 -0.573
b — 2063 185.0 —385.6 (65%) —189.3 (32%) —18.1 (¥%) 0.529 -0.529
3 -4713 1858 —425.0 (64%) —214.7 (33%) —19.3 (¥%) 0.537 -0.537
3d —4714 1771 —420.7 (65%) —200.8 (32%) —19.8 (¥%) 0.527 -0.527
2 —471.0 179.8 —422.0 (65%) —211.5 (32%) —19.1 (¥%) 0.527 -0.524
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Table 4 Energy decompasition analysis eal mal™) of complexss 1a-3e using the FSI fragmentation scheme, in which [MoCpICO)] ™ and
[MaAMACHICOldn-i]* [ = 3, 4) are consdered a5 interacting fragments (1) and [2), respectively. Hirshfeld change analysis ja.0] of both fragments i

also inchuded a5 g, and g,

Comp. AEin: AEpau AVluze AEqy AEdip 0 L33

ia —364.4 2955 —406.3 [53%) —327.7 [43%) —26.7 [4%) —0.345 0.345
ib —2387 3618 —348.3 (56%) —246.1 [39%) —28.9 (5%) —0.437 0.437
ic —2189 1851 —315.3 (54%) — 366 [40%) —35.1 (6%) —0.322 0322
1d —2263 3026 —284.3 [53%) —211.3 [40% —36.6 | 7% —0.369 0370
le =203 3537 —314.4 [54%) =386 %—11* —34.2 g!ﬁi —{.367 0367
2a —2267 1320 —309.2 [55%) —226.9 [40%) —24.5 (4%) —0.418 0417
b —2260 1268 — 3085 [56%) —221.2 [40%) —24.8 [4%) —0.438 0.438
2 —2149 e —262.5 [53%) — 2018 [41%) —30.5 (6%) —0.315 0.316
2d —2183 2820 —267.4 (53%) —202.1 [40%) —33.1 (7%) —0.359 0.360
2e -2 2830 —271.3 (54%) —203.3 [40%) —31.7 (6%) —0a72 0.373
3a —23639 1506 —361.0 [52%) —303.2 (44%) —25.2 {4%) —0.404 0.405
3b —2187 1342 —311.5 [56%) —217.3 [39%) —26.2 (5%) —0.499 0.500
3 —2074 3001 —274.5 (54%) —203.9 [40%) —31.4 (6%) —0.367 0.367
3d —2115 2975 —280.8 [55%) —197.6 (39%) —32.9 (6%) —0.446 0.445
3e —2083 2948 —276.7 [55%) —197.5 [39%) —31.2 (6%) —0.434 0.433

Table5  Energy decompesition analyss kel mol™) of eomplexes 1b-3h and 1e-3e wsing the FSIIl fragmentation scherme, in which IMMeCpICOId ™ «
[MaMeCHCONI* and IMMOCHTON — MHMCHICO):] " are corsidensd as interacting fragments (1) and (2) for trisngulsr and $quans conmplexss,
respectively. Hirshield charge anshysis {a.:0) of both fragments is slsa included as g, snd gz

Comp. A AEpaa AVimze ALy AEaum g 4
1b -188.9 2418 —276.0 (63%) —126.2 [20%) —36.3 (%) —0.528 0.527
1e 1897 2410 —ms}sm} —-121.7 {ms} —46.0 (11%) —0.514 0.515
2h —169.1 206.1 —248 5 (66%) —a73 [26%) —323 (o) —0522 0.522
2e —1773 299 —262.6 (64%) —a8.6 (24%) —49.4 (12%) —0.506 0.508
3b 1877 0.1 —305.6 (64%) —140.8 (29%) —34.5 (M) —0.347 0.347
3e —190.4 259 —3315 (64%) —143.4 (28%) —44.9 (%) —0.350 0.350

interaction energy, as a result of the slater-type TZ2P basis set
The FS1 fragmentation scheme (Table 3) reveals that the
total interaction energy values for all metal clusters are highly
stabilizing. The most stable bond situation is observed for gold,
followed by copper and silver metal clusters. This trend in the
magnitude of the total bonding stabilization is related to larger
electrostatic and orbital interaction bonding components for
gold when compared with its copper and silver counterparts.
The larger values of the AVaws and AE, contributions to AE.:
are related to the shorter gold-molybdenum distances. Althoagh
the gold and silver atoms have estimated wdW radii 2.3 and
1.7 times larger than the copper atom, the M-Mo bonding
distances in these complexes are about 2.6 A (M = Cu) and
2.8 A (M = Ag, Au) (see previous sections about geometries). It
is also observed that the silver complexes show a slightly less
covalent bonding than the gold and copper analogues, with a
higher contribution of AV, and lower A, The AE,, values
ranged from —366.8 to —471.4 keal mol™ in 2b and 3d. AV,
ranged from —425.0 (3c) to —338.5 keal mol~ (2b). Following the
magnitude of the AE. term, a larger Pauli repulsion term,
AEgp and a larger AE,, in the gold/copper/silver systems are
observed. The AEfAE,.; energy term ranged from —214.7/
185.8 to —139.7/128.1 keal mol™ in 3 and 2a, respectively.
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In general, for the FSI fragmentation scheme (Table 3),
complexes containing M, Mo, clusters have a more stabilizing
AFim than their triangular MiMo; eounterparts, also indicating
an additive effect, in line with the relative energy profiles
(Fig. 4} In the M;Mo, complexes, the maost stable situation is
found in clusters with C, symmetry (1a, 2a, and 3a). In the
MiMoy systems, the clusters with D: symmetry have slightly
more stabilizing A ., values than the S, analogues. In the gold
complexes, the magnitude of AE,, decreases from the D,
conformer to the C; and then the 5, conformers, 3¢ and 3e,
whereas in the silver and copper analogs, the total interaction is
mare stabilizing in the 5, conformers (1d and 2d) than the C,
(1e and 2¢) counterparts. This large interaction magnitude in
the M,Moy clusters resulis from larger AVemes. and AE,; con-
tributions. These large electrostatic and orbital interactions are
given by the exira M* and (MoCp(CO),)™" units. The bonding
in the MiMo, complexes, 1a-3b, is controlled by the AV
term. In the M,Mo, systems, the Pauli repulsion, AE..;,
tends to decrease when compared with M;Mo,, while AE,
and AEy, become slightly more stabilizing. The AE,, values
ranged from —471.4 (3d) to —431.8 keal mol™ (2¢) in
M, Mo, and from —406.9 (3a) to —366.8 keal mol™" (2b) in the
M Mo, metal clusters counterpans. AV, /AE,; ranged from
—425.04—214.7 (3¢) to 3735.9/—159.9 keal mol™ (2ef2¢) and
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from —403.1/192.2 (3a) to —338.5/—139.7 keal mol™" (2bf2a) in
the M Mo, and M Mo, complexes, respectively.

For the FSII fragmentation (Table 4), the AE.: values,
although with a lower magnitude than in the F51 scheme, are
still very stabilizing. In contrast with the FS1 fragmentation
scheme, in which the gold clusters showed the larger magnitude
of A, in the FSIl scheme, the most stable bonding situation
was observed for the copper clusters. In FSII fragmentation, the
M Mo, clusters resulted in larger AE;, than their M,Mo, coun-
terparts, also in contrast to the larger stabilization of M Mo, in
the FSl scheme. This large stabilization in the FSIl scheme for the
copper complexes, especially in the M;Mo, structures, stems
from the large AV, ., and AE,,. These findings unveil that it is
energetically favorable for a third metalloligand [MoCp{(CO)R]™
to coordinate with a triangular core already attached to two
other metalloligands compared to a fourth [MoCp{CO),]™"
interacting with a square cluster already coordinated with three
metalloligands.

In FSl, the interacting fragments have electronic configura-
tions that are farther from the one aequired when the final
cluster is formed. On the other hand, in fragmentation FSIL, the
structure of one of the fragments is already very close to that of
the whole cluster. In the FSII scheme, AE;,,, ranged from —262.4 to
—207.4 keal mol™" in the 1a and 3¢ metal clusters, respectively.
AViawalAEs ranged from —315.3/-2386 keal mol™ (1cfle) to
—262.5/—197.5 keal mol™" (2cf3e) in MMo, and from —406.3/
—327.7 keal mol~" (1a) to —308.6/—217.3 keal mol " (2bi3b) in the
MiMos metal cluster counterparts. The EDA using the FSI
fragmentation scheme also shows that the interactions of
[(MoCp(CO))]™" with the remaining [MJMoCp{C0),),_,]"
moiety provide more stabilization for triangular (7 = 3) than
for square complexes (r = 4], independently of the coinage
metal employed.

The Fslll fragmentation was performed for the most stable
structures (those belonging to point groups Cy, and 5, respectively,
Fig. 1 and 4) in order to evaluate, even pamially, the energetic
contributions eomprising the metal-metal interactions for both
nuclearities. The EDA results for FSII (Table 5) unveil that for
complexes 1b and 1e, where M = Cu’, the interaction energies are
very similar for both the triangular and square cores, 188% and
—189.7 keal keal mol~*, respectively. In both cases, the inter-
action is more electrostatic (62-63%) than orbital (28-29%),
while the dispersion contribution eovers only 8-11% of the total
interaction energy. In fact, electrostatic and orbital interactions
are more stabilizing in 1b than in le. The amount of charge
transferred in both cases is similar. The dispersion contribution
is slightly larger in le than in 1b. Concerning complexes
containing silver (2b-2e) or gold (3b-3e), the EDA resulis show
that the bonding situation for complexes containing square
metallic cores Ag, Ze or Au, 3e is much more stabilizing than
for triangular analogues Zb or 3b. Such differences are controlled
by an interplay between electrostatic and orbital contributions,
which are more sigmificant in square than in triangular complexes.

ETS-NOCV™ analysis was employed in conjunction with the
EDA scheme to provide further insight into the orbital inter-
action term. ETS-NOCY decomposes the total deformation
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density () related to AE,,; into deformation density flow channels
[Ap). Each Ap; also estimates the energy (AE,;) and charge
transfer [Ag;) related to the density flow, providing useful infor-
mation related to the involved bonding scheme. Selected density
deformation isosurfaces for complexes 3b (Ag,, Aps, and Apy)
and 3¢ (Ap,, Ap,, and Ap,) are shown in Fig. 6, and for the
remaining complexes in Fig 51-530 (ESIF).

The main density flow channels are related to both
charge donation from the [[MoCp(C0),Cpj)'~ ligands to the
[Ma(MoCp{C)s)es]" and back-donation from the eationic
fragment into the metalloligand fragment [[MoCp{CO)CR)] ™
These charge reorganizations are depicted in the selected
density flow channels for 3b and 3c (Fig. 6). The first and
second density flow channels in Fig. 6(a) and (b) (Ap: and Ap)
are related to donation from the dd(Mo) + ={CO) molecular
arbitals to the 6s{Au) gold orbitals and represent the donation
from the ligand to the cationic fragment. The fourth and the
fifth density channels, Ap, (Fig. 6(a)) and Ap, (Fig. ﬁ{b]j, depiet
the back-donation from the Sdjau) orbitals to the anionic
metalloligand n*{C0) + 4d(Mo) + o(CH) molecular orbital in
the [Man{L:U)J]_’ fragment. The Ap; of 3b and the Ap; and
Ap, of 3¢ are also related to charge donation from the ligand to
the central cluster. Besides the charge donation and back-
donation, the ETS-NOCY density flow channels also indicate
the inner-fragment polarization contributing to the orbital
stabilization. The complexes of silver and copper coinage
metals also presented similar charge reorganization features,
but involving the 3d{Cu) and 4s(Cu) copper and the 3s(Ag) and
4d(Ag) silver orbitals.

In summary, three fragmentation schemes (FSI, FSII and
F511) were employed in the EDA analysis to verify the physical
nature of the metal-ligand and metal-metal bonding situation
in these complexes. The total interaction energy indicates a very
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Fig. & Selected density flow charmeks (40 of FSI| Bagrmentation, describing
the orbital imeractions in 3b and 3c, with their respectve energy, AE,,
el mat-t), and charge trarsfer estirnation, Ag, [, Red and blue surfaces
indicate the sectron dersity inflow and outficw, respectively, Contour valus
10 % 107 % au
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stable situation. The FS1 scheme leads to interaction with a
larger magnitude than its FSII counterpart, largely because of a
higher charge difference berween fragments in the F51 scheme
[see Hirshfeld charge walues in Tables 3-5). The bonding
situation in all systems is mainly electrostatic, with a signifi-
cant orbital component. Dispersion interactions contribute toa
lesser extent. The EDA results for FS11I reveal that for the copper
complexes the interaction energies are very similar for both the
triangular and square cores, while for the complexes containing
square metallic cores of silver or gold, they are much more
stabilizing than for the miangular analogues. The BSSE correction
in all cases is very small. In the F5l scheme, the most stable
bonding situation is cbserved for the gold complexes containing
the AwMoy moiety, followed by copper and silver metal clusters.
On the other hand, in the F5ll fragmentation scheme, the most
considerable stabilization was observed for the M Mo, complexes
with copper, followed by the gold and silver metal analogs. The
density flow channels indicated that the orbital stabilization in
the gold complexes is mainly from 4d{Mo) + =(CO) — 6s(Au)
domations and Sd{au) — w*{C0) + 4d{Mo) + a(CH) back-
donations. The inner-fragment polarization also contributes to
the bonding stabilization.

Concluding remarks

A comprehensive computational study on a series of hetero-
metallic clusters (1a-3e) [MMoCP{CO)]. (M = Cu’, Ag” or Au”,
n =3 or d; (Cp = 0*-C.H,) is performed, seeking to clarify the
effect of the coinage metal employed on the nuclearity observed,
as well as to examine the role of metallophilicity in the cluster
stability.

The DFT benchmark revealed that the best results are
obtained by using the D3ECP model, more specifically with
the B3PW91-D3 functional. The caleulated structures reproduce the
experimentally observed distortion of the Ag, core adequately, with
bond lengths close to experimental values. Energy decomposition
analysis, employing three different fragmentation schemes, revealed
that the bonding situation is mainly modulated by electrostatic
interactions, followed by orbital contributions, while the presence of
dispersion is small, but not negligible.

The fragmentation schemes (Fs1, Fs1l and F5I1) emploved
in the EDA analysis provided deeper insight into the nature of the
metal-ligand and metal-metal bonding situations in these com-
Pplexes. The F51 scheme leads to interaction with a larger magnitude
than its FSII counterpart largely because of a higher charge
difference between fragments in the F5I scheme. The EDA using
the F5ll fragmentation scheme also shows that the interactions
of [(MoCp(C0):)] ™" with the remaining [Ma{MoCp(CO))a_d]"
moiety provide more stabilization for triangular (a = 3) than for
square complexes (n = 4), independently of the coinage metal
employed. The bonding in all systems is mainly electrostatic,
with a significant orbital component. Dispersion interactions
coniribute to a lesser extent. The EDA results for FSIIL reveal that
for the copper complexes the interaction energies are very
similar for both the triangular and square cores, while for the
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complexes containing square metallic cores of silver or gold,
they are much more stabilizing than for the triangular analogues.
The BSSE comection in all cases is very small. The density flow
channels indicated that the orbital stabilization in the gold
complexes is mainly from 4d{Mo) + m{CO) — 6s{Au) donations
and 5d{Au) — n*(CO) + 4d{Mo) + a{CH) back-donations. The
inner-fragment polarization also contributes to the bending
stabilization.

‘We envisage that the findings highlighted here contribute to
a more rational design of heterometallic clusters of coinage
metal ions.
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