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1. INTRODUCCION

La quimica organometalica se encarga del estudio de todos aquellos compuestos
quimicos que poseen al menos un enlace entre un carbono, de un ligando organico, y
un atomo metalico, generalmente de transicidén, aunque también puede ser de otro tipo.
En la actualidad, los compuestos organometélicos son ampliamente utilizados tanto en
investigaciones como en procesos quimicos industriales, asumiendo un papel relevante
como catalizadores especializados en reacciones que producen una gran diversidad de
moléculas, por ejemplo: distintos polimeros, productos farmacéuticos, nanoparticulas y
muchas nuevas aplicaciones que contindian en desarrollo. Y El estudio de los complejos
formados entre moléculas organicas y metales de transicion es un campo bien conocido
de la quimica organometalica, el cual surgio6 a inicios de la segunda mitad del siglo XX,
cuando los primeros complejos TT—metalicos, con benceno u otras especies insaturadas,
fueron obtenidos mediante la adicion de sales metalicas al benceno liquido, produciendo
soluciones coloreadas. [ Estos complejos se explicaron en un principio como resultado

de lainteraccion entre aceptores y donadores de electrones (acidos y bases de Lewis). !

En 1951, con el descubrimiento del ferroceno, [Fe(CsHs)2], 'y poco después la
sintesis del bis(benceno)cromo, [Cr(CeHs)2], °! se produjo un gran interés en el estudio
de estos sistemas, lo que propicio el desarrollo experimental y tedrico mostrado en afios
posteriores. [20-%9 Estos fueron los primeros de una serie de compuestos tipo ‘sandwich’,
los cuales son una clase de complejos organometalicos que exhiben una estructura en
la que un metal de transicion (MT) se encuentra unido, por enlaces covalentes hapticos,
a dos ligandos areno, (CnHn). Tienen como férmula general n"~MT(CnHn)2, y puesto que
el atomo metalico esta ubicado entre los dos anillos se dice que esta ‘emparedado’, por
ello reciben ese nombre. Una clase especial de compuestos sandwich son los llamados
metalocenos, p. €j. el ferroceno, que contienen dos anillos ciclopentadienilo (Cp, CsHs")
localizados en planos paralelos con el a&tomo de metal entre ambos. [l Desde entonces,
estos complejos han sido ampliamente investigados debido a su particular estructuray a

una cierta estabilidad especial que se explica por medio de la regla de los 18 electrones.
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En la actualidad existe una gran variedad de derivados metalocénicos, los cuales pueden
mostrar anillos de cinco, seis 0 mas miembros; algunos tienen elementos de transicion del
bloque d y otros del f. & 1 En muchos casos es posible producir complejos con tres o mas
anillos de benceno, apilados paralelamente, con &tomos de metal intercalados cada dos
ligandos. Estos emparedados mdltiples son designados: Multidecker Sandwiches (MDS).
Cuando el sistema de anillos coordinados al metal no esta en una disposicion paralela,
sino que estan inclinados hacia uno de los lados de la estructura, se obtienen complejos
de menor simetria y deficientes en electrones, denominados Bent Sandwiches (BS), que
tienen la capacidad de unirse a otros ligandos. Por ultimo, los complejos ‘mitad sandwich’
(Half-Sandwich, HS), formados normalmente a partir de cationes metalicos, suelen tener

solo un anillo que se encuentra unido por una de sus caras al atomo metalico, [Figura 1].

= i (r-ce) T O (135-MesGoH ),
Figura 1. Algunos ejemplos de compuestos tipo sandwich y complejos relacionados ']

Los sistemas de importancia para este trabajo son los complejos metal-benceno,
M-Bz, que poseen metales del 1° periodo de transicion y cuya configuracion de valencia
es 4s*3d"*. Asi pues, se consideran los compuestos formados por la interaccion de un
atomo metélico con uno o dos anillos de benceno, (Bz, CsHe), para producir un complejo
half-sandwich en el primer caso, MBz, o un compuesto sandwich (SC), si dos moléculas

de benceno estan enlazadas al atomo de metal, Bz—M-Bz o0 MBz2, como en el Cr(CeHs)2.

2
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En estos compuestos el atomo metalico no esta unido a un solo atomo del ligando, sino
gue interactta con todo el conjunto de electrones 1, que esta totalmente deslocalizado,
por lo cual suelen formar estructuras altamente simétricas en las que el metal se localiza
sobre el centro del benceno. De ahi que la representacion grafica muestre al metal unido
directamente al anillo. Distintos estudios cristalograficos han determinado que los &tomos
de carbono del benceno contribuyen en la misma medida a la union metal-ligando y que
esta surge como resultado de la combinacion de los orbitales d del metal y los orbitales Tr
del benceno. [6:8.9 | a estructura tipo sandwich de estos compuestos ha sido confirmada
experimentalmente mediante difraccién de rayos X, aunque previo a la realizacion de las

primeras mediciones la estructura correcta habia sido propuesta algunos afios atras. [* 61

Durante mucho tiempo la interaccion metal-ligando, que esta presente en muchos
sistemas bioldgicos y moleculares, fue estudiada mediante el uso de métodos de sintesis
convencionales, los cuales permitieron la produccion de iones metélicos en fase gaseosa
empleando fuentes como: precursores volatiles (p. ej. carbonilos), hornos tipo Knudsen,
ionizacion por electroespray, pulverizacion catddica por descarga, bombardeo de iones,
etc. No obstante, la dificultad para esclarecer la naturaleza de esta interaccion, debido a
factores ambientales como la oxidacion de productos, ha mostrado que dichos enfoques
resultan ser inadecuados. [?4 Posteriormente, los avances hechos en la experimentacion
a través de haces moleculares dieron origen al desarrollo de una fuente de vaporizacion
laser por R. Smalley y su grupo. 29 La introduccion de esta técnica gener6 una revolucion
en el campo de la quimica organometalica ya que permitio el estudio de complejos metal—
molécula y cumulos metélicos en fase gaseosa. Desde entonces, ha sido posible obtener
informacion primordial acerca de las propiedades fisicas y quimicas de estos complejos,
sin la influencia del medio, haciendo factible la realizacion de estudios que usan métodos
mas sofisticados de espectrometria de masas y manipulacion de iones, asi como algunos

experimentos empleados para obtener la energia de disociacion de estas especies. [? 24

Los compuestos M—Bz han sido extensamente estudiados, al igual que sus iones,
en muchos experimentos que investigaron las caracteristicas de estos sistemas. A pesar
de esto, aun presentan desafios de importancia tedrica ya que, debido a su simplicidad,

resultan ser modelos convenientes para representar uniones mT—metal mas complejas,
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como las que se encuentran en materiales metalicos intercalados y en la interaccion de
metales con superficies arométicas o materiales poliméricos. (Hidrocarburos aromaticos
policiclicos, nanotubos de carbono, etc.) 1 Por ejemplo, los complejos (n8-CsHg)M(CO)s
han servido para estudiar la interaccion de carbonilos metélicos con grafeno y nanotubos
de pared simple, descubriendo que la presencia de M(CO)s en moléculas con una red r
extendida mejora la conductividad eléctrica de peliculas delgadas. [** 12 971 Por otra parte,
dado que el magnetismo es una de las propiedades mas importantes de los metales, uno
de los temas de interés es averiguar como cambiaran los momentos magnéticos si estos
son soportados sobre moléculas de benceno. % (De entre los elementos de transicion 3d
se sabe que Fe, Co y Ni son ferromagnéticos en su forma condensada; en cambio, Cry
Mn son antiferromagnéticos). Los complejos M-Bz poseen cualidades prometedoras que
podrian emplearse en futuras aplicaciones, como el almacenamiento de informacion y la
computacion cuantica, ya que son excelentes candidatos para ser usados como bloques
de construccion de materiales nanomagnéticos, pues se ha visto en ciertos experimentos
gue la estructura de sandwich es adecuada para producir el ordenamiento ferromagnético

en los espines de los electrones del metal, como pasa en los complejos Vin(Bz)m. (404142

Ademas de las investigaciones experimentales, los célculos tedricos se han usado
frecuentemente para estudiar la geometria y estructura electrénica de los complejos que
involucran metales de transicion y ligandos organicos. Un ejemplo de ello es la utilizaciéon
de tales especies para modelar la interaccion de ciertos metales con polimeros de imidas,
los cuales se suelen emplear como materiales dieléctricos para la fabricacion de circuitos
electronicos; en virtud de sus cualidades térmicas, mecanicas y eléctricas. En un estudio
realizado por A. Ouhlal et al. 3 para investigar la deposicion de metales sobre la poliimida
4,4'-oxidifenileno-piromelitimida, (PMDA-ODA), se utilizaron calculos computacionales
para determinar las interacciones entre el anillo fenélico del PMDA y diferentes metales,
M =Ti, Cr, Niy Cu. Se eligi6 al benceno como molécula modelo para representar el grupo
fendlico de PMDA. Una aproximacion para la densidad de espin local, (LSDA, eninglés,
Local Spin Density Approximation), fue usada en conjunto con los funcionales B88 y P86
para obtener las estructuras 6ptimas y las energias de enlace de los complejos M(CsHe)

y M(CsHe)*, incluyendo correcciones para la energia de intercambio y correlacion.
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Actualmente, los calculos computacionales se han vuelto una herramienta préactica
usada para obtener informacion adicional acerca de estos compuestos, haciendo posible
examinar las caracteristicas estructurales, las propiedades electrénicas y de enlace, etc.
Para ello se requiere que los resultados alcanzados te6ricamente ofrezcan una precision
aceptable, en esta clase de sistemas, lo cual depende especialmente de la forma en que
son tratadas las interacciones entre los electrones de valencia, muy importantes para los
metales de transicion. [ Los tratamientos mas exactos generalmente requieren de mas
recursos computacionales, por lo que la dificultad actual radica en encontrar métodos que
proporcionen buenos resultados, para sistemas de interés quimico, sin un gasto excesivo
de tiempo de computo. La adopcién generalizada de los diversos métodos derivados de
la teoria del funcional de la densidad, (Density Functional Theory, DFT por sus siglas en
inglés), junto con las capacidades con las que cuentan hoy en dia los procesadores, han

resultado ser una buena alternativa para el estudio de dichas especies organometalicas.

En este trabajo se presentan los resultados del estudio tedrico de un conjunto de
compuestos metal-benceno de la forma M—(Bz)x, con una o dos moléculas de benceno,
para los metales M =Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cuy Zn. Los calculos computacionales se
realizaron utilizando métodos procedentes del marco DFT, con el objetivo de describir y
analizar las caracteristicas estructurales, electronicas y energéticas de estos complejos,
y con ello poder identificar tendencias en estas propiedades, al igual que las similitudes o
diferencias entre las distintas especies HS/SC, al analizar las variaciones producidas en
los resultados a lo largo de esta serie de transicion. Debido a esto, se obtuvieron también
los estados de minima energia o basales (GS’s, Ground States) de las correspondientes
especies con carga para poder evaluar la energia de ionizacion, la afinidad electronica 'y
las energias de enlace, (Do y Do*). También se exploraron algunos aspectos relacionados
con las caracteristicas electrénicas de estos compuestos como: la distribucion de cargas
NBO, los momentos dipolares y magnéticos, al igual que la configuracion electrénica del
sistema. Por ultimo, se examinaron los orbitales moleculares mas externos, en especial,
el HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) y el LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital); ademas, se revisaron las frecuencias vibratorias y los espectros IR para explorar

sus propiedades vibracionales, esta informacion ha sido recopilada en los anexos finales.



2. ANTECEDENTES

En las dltimas décadas muchos grupos de investigacion han empleado el método
de vaporizacion laser, asi como modificaciones del mismo, 14 15 16 para producir toda
clase de compuestos en fase gaseosa. [17- 1819 |_a mayor cualidad de dicha metodologia
es la posibilidad de vaporizar cualquier muestra de metal en cantidades suficientes para
la formacién de complejos metal-ligando y cimulos metélicos, de diversa composicion
y tamafio, en condiciones que permiten su estudio mediante alguna técnica experimental
adaptada al sistema. La capacidad de generar y manipular iones ofrece ciertas ventajas
con respecto al uso de especies neutras, ya que al poseer carga pueden seleccionarse
facilmente para su identificacion a través de espectroscopia de masas. Las energias de
disociacion de muchos compuestos metal-benceno se han podido determinar mediante
experimentos de fotodisociacién UV-vis 2% 21l y disociacion inducida por colision (CID),

[22.23] qunque solo para algunos complejos catiénicos de tipo M(Bz)x*, donde x =1, 2.

2.1. Estudios Experimentales

Uno de los estudios experimentales mas importantes y completos fue el realizado
por el grupo de investigacion a cargo de K. Kaya, 4 quienes lograron sintetizar una serie
de complejos Mn(Bz)m utilizando los elementos metalicos de la primera fila de transicion,
M = Sc—Cu. Estos compuestos fueron caracterizados mediante distintos métodos como:
espectroscopia de masas de tiempo de vuelo, fotoionizacién y ciertas pruebas quimicas
gue permitieron dilucidar la estructura de estos cumulos. En la Figura 2 se presentan los
espectros obtenidos en dicho trabajo. En ella se puede notar que la cantidad de especies
identificadas por la estequiometria (n, m), segun la notacion en uso, difiere notablemente
dependiendo del metal en cuestién, siendo los elementos: hierro, cobalto y niquel, [Fig. 2:
®, (g) y (h)], aquellos que presentan una mayor cantidad de especies (n, m). Con ello se
hacen patentes las diferencias relativas en las estabilidades de los distintos complejos.
Asimismo, otros resultados reportados en el articulo dan cuenta de una variacion en las

propiedades estructurales y energéticas de estos compuestos metal-benceno.
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Figura 2. Espectros de masas de los compuestos organometalicos Mn(Bz)m [24

A partir de la informacion experimental reportada por Kaya y colaboradores, 124

se ha determinado que los compuestos Mn(Bz)m forman distintos arreglos geométricos,

en funcion del metal que se emplea, pues considerando la estequiometria (n, m) se tienen

dos estructuras diferentes: SAndwiches multicapas, (MDS, Multiple Decker Sandwich),

(n=m, m=n+ 1); asi como la forma denominada ‘bola de arroz’, (RB, Rice Ball), cuando

N < Mmax Y Mmax = 3 0 4. Los metales de transicion temprana tienden a formar estructuras

MDS, con capas alternadas de metal y benceno. Mientras elementos como Fe, Co y Ni,

gue son metales de transicion tardia, prefieren agregarse formando estructuras RB, en

la que los &tomos metalicos estdn completamente cubiertos con moléculas de benceno.

Se han realizado varios estudios de compuestos cercanamente relacionados con estos

complejos, utilizando hidrocarburos aromaticos policiclicos como: naftaleno, antraceno,

coroneno, etc. Ademas, Nakajima et al. [7- 18 19 efectuaron la sintesis de especies M—Ceo

y hallaron estequiometrias que sugieren arreglos parecidos a los descritos previamente,

por ejemplo, algunos compuestos muestran una forma tipo ‘mancuerna’ que recuerda a

las estructuras sandwich de los compuestos M-Bz, ya que el metal esta unido al fulereno

mediante una unidad de seis atomos de carbono, de manera similar al anillo de benceno.
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Muchas de las investigaciones experimentales se han dedicado, preferentemente,
al estudio exclusivo de ciertos metales, o grupos de ellos, por lo que existen mas trabajos
realizados en torno a los compuestos de vanadio, cobalto y titanio. Nakajima y Kaya han
llevado a cabo mediciones de espectroscopia de masas y fotoionizacion para complejos
MnBzm, con M =Ti [, v/ 8 Cr 1y Co 7. Asimismo, han reportado los datos obtenidos a
través de la espectroscopia fotoelectronica de distintas especies anidnicas V-Areno. 28l
Thomas y Bowen también realizaron estudios de espectroscopia fotoelectronica para los
compuestos My(CesHeg)m™, M = Ti 32, Fe 1331 Co %y Ni B4, M. A. Duncan et al., condujeron
estudios de fotodisociacion UV-vis en algunos complejos M*(Bz)x para establecer limites
superiores a la energia de enlace de estas especies. > 2lAdemas, en un trabajo junto a
Meijer y su equipo, Duncan y colaboradores desarrollaron la espectroscopia IR-REMPD
(Infrared Resonance Enhanced Multiple—Photon Dissociation Spectroscopy), que permitid
medir el espectro IR de los compuestos metal mono- y bis—benceno. 34381 Por otra parte,
el momento dipolar eléctrico de algunos sistemas ha sido determinado por K. Imura B71y
D. Rayane, %8 3% quienes midieron la deflexion de un haz molecular en un campo eléctrico
no homogéneo, empleando para esto los compuestos neutros MBz y MBz,, para M = Ti,
V, Coy Ni. Por ultimo, las propiedades magnéticas de estos complejos se han explorado

mediante experimentos de Stern—Gerlach, aunque solo para los metales Tiy V. [40.4% 42]

2.2. Estudios Teoricos

Se han llevado a cabo muchos estudios tedricos sobre el tema, 3% varios de ellos
se realizaron para complementar algun trabajo experimental y explicar los resultados que
se observaron; a pesar a esto, aln no se tiene una comprension total de los factores que
intervienen en el origen de las diferencias que se han encontrado en las propiedades de
los complejos M-Bz y sus variaciones a lo largo del periodo 3d. Para entender esto debe
considerarse que, por una parte, el método de vaporizacion laser empleado para producir
estos cumulos da como resultado la formacidn de especies cargadas, por lo que la mayor
parte de la investigacion experimental y tedrica en este ambito se ha hecho para distintos

compuestos idnicos. Ademas, también sucede que la mayoria de los calculos reportados,
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usando diferentes métodos computacionales, se han realizado en torno a cimulos M\Bzm
(paran+m =3y con uno, dos o tres anillos de benceno y considerando complejos mono-
o bi-metalicos), debido a ello solo se tienen algunos estudios propios para especies HS,
generalmente cationes. Asimismo, hay una falta de informacion experimental para ciertos
complejos M-Bz12; no obstante, en estos casos el aprovechamiento de las herramientas
gue ofrece la quimica tedrica ha permitido, a diferencia de las determinaciones empiricas,

el estudio detallado de los complejos mono- y bis—benceno, sean neutros o cargados. 68

Los calculos computacionales de especies que contienen elementos de transicion
plantean un desafio tedrico considerable, ya que a pesar del desarrollo tedrico alcanzado
aun quedan ciertos problemas relacionados con la optimizacién de las estructuras, y por
esto mismo, el estado basal de algunos complejos no ha sido del todo caracterizado. [67]
Por ejemplo, la multiplicidad GS para las especies VBz/VBz* ha sido dificil de determinar
ya que el empleo de diferentes métodos puede conducir a resultados distintos. Ademas,
en otros casos se han encontrado estructuras con distintas caracteristicas para un mismo
estado electronico. Estas complicaciones se deben a los orbitales 3d parcialmente llenos
gue tienen los metales, por lo que estos sistemas presentan un gran numero de estados
dentro de unrango corto de energia, lo que suele causar distorsiones del tipo Jahn-Teller
en estos complejos. 68 Para resolver tales conflictos, las técnicas multireferenciales, que
tratan la funcion de onda como una combinacion de varias configuraciones, resultan mas
apropiadas para este tipo de sistemas. [?° 67681 Sin embargo, como es bien sabido dichos
célculos resultan intensivos, computacionalmente hablando. Esta es la razon por la cual,
la mayor parte de los estudios teodricos reportados para los complejos M-Bz se limitan a
los métodos que provienen de la teoria del funcional de la densidad, [*67-68. %I sjendo que
estos consideran la correlacidn electronica mediante el uso de distintos funcionales, pues

el calculo de la energia de enlace requiere de un método que incluya tales efectos. [43 68l

Las energias de enlace y las geometrias de los complejos i6nicos metal-benceno
(MBz*) fueron calculadas por Bauschlicher et al., en uno de los primeros trabajos tedricos
gue se hicieron para un grupo de iones metalicos de la primera serie de transicion, unidos
a un ligando, usando para ello el funcional MCPF (Modified Coupled-Pair Functional). [43]

En general, se han utilizado varias aproximaciones al igual que distintos funcionales para
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determinar los estados electronicos GS’s de las especies MBz/MBz2 como son: LSD 23],
DFT 461y algunos métodos Post-Hartree—Fock (63691, | os trabajos realizados a partir de
los métodos B3LYP [35 38 44521 y BPWQ1 [53-61] han sido los mas abundantes, usando para
ello diferentes conjuntos de bases y potenciales centrales efectivos, p. ej. Klippenstein y
Yang han estimado las energias de enlace para los complejos MBz*, que contienen iones
de los elementos de transicion (M = Ti*-=Cu*), mediante modelos cinéticos y compararon
estos resultados con los hallados a través de calculos tedricos. Ademas, investigaron las
geometrias, las energias de ionizacion y las frecuencias de vibracion de estos complejos
usando el funcional hibrido B3LYP. 4 Por otra parte, en una colaboracion llevada a cabo
con el grupo de Duncan se determinaron las estructuras de minima energia, al igual que
las frecuencias vibratorias y el espectro IR de las especies MBz*/MBz.*, (con los cationes
Ti*—Cu"), utilizando el funcional B3LYP, lo que permitié comparar los resultados tedricos

obtenidos para las vibraciones con los valores de la espectroscopia IR-REMPD. [39]

Asimismo, Pandey, Rao y Jena, 153 5 también realizaron estudios basados en la
teoria del funcional de la densidad y en la aproximacion GGA, usando como metodologia
BPW91/DNP, en el cual examinaron las geometrias de equilibrio, las energias de enlace,
la estructura electronica, asi como las propiedades magnéticas de los complejos M(Bz)m,
(M =Sc—-Ni, m=1,2). Sin embargo, la optimizacion de las estructuras de estas especies
fue restringida a una simetria Csv en el primer caso, o una simetria Denh para el compuesto
tipo sdndwich. Mas recientemente, Flores y Castro [55 58] efectuaron un estudio sobre las
propiedades estructurales y energéticas de la primera y segunda capa de solvatacion en
la serie de complejos M(Bz)ms3, para M = Fe, Co y Ni, utilizando para ello un método que
toma en consideracion las fuerzas dispersivas de largo alcance, tipo Van der Waals, por
medio de una correccion de dispersion semiempirica para el funcional BPW91, denotada
como BPW91-D2. 83 Con estos ejemplos, se puede ver que los principales trabajos que
se han reportado tratan diferentes aspectos de los complejos M-Bz, siendo que la mayor
parte de ellos aportan ciertos resultados con respecto a las caracteristicas generales de
las estructuras y los estados basales; no obstante, son pocos los estudios que hacen una
comparacion de las propiedades de estos compuestos en toda la serie de transicion 3d,

limitandose a analizar el conjunto de los metales de transicion temprana, o la serie Fe—Ni,
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por lo que ninguno de ellos ha explorado las variaciones en la propiedades estructurales,
electronicas y energéticas de los distintos sistemas MBz/MBz,, que se estudiaron en este
trabajo, con el propdsito de brindar un panorama general de la interaccién metal-benceno

alolargo del 1° periodo de elementos de transicion y explicar las diferencias observadas.

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo General

Estudiar la interaccion metal-benceno a través de las propiedades energéticas,
estructurales y electronicas de los compuestos M—(Bz)n, paran=1,2y M =Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cuy Zn, mediante la utilizacion de los funcionales B3LYP y BPW91.

3.2. Objetivos Particulares

1. Determinar las estructuras geométricas de los estados de minima energia de
los complejos metal-benceno neutros, catidnicos y anidnicos, para analizar las distintas
caracteristicas que presentan y establecer los cambios que se producen en la estructura

del anillo de benceno debido a la interaccidon con el atomo metalico.

2. Calcular las propiedades energéticas de los compuestos MBz y MBz3, es decir:
la energia de enlace, la energia de ionizacion y la afinidad electronica, al igual que sus
caracteristicas electronicas y magnéticas, entre las que se incluyen las cargas atomicas
individuales, el momento magnético y el momento dipolar, la configuracion electronica,

y los orbitales de frontera HOMO y LUMO de los estados GS’s que fueron encontrados.

3. Comparar los resultados alcanzados por medio del empleo de los funcionales
B3LYP y BPW91, para posteriormente ser contrastados con los datos reportados en los
diferentes estudios experimentales y tedricos citados, con el fin de validar los resultados
obtenidos en este trabajo y establecer las tendencias en las propiedades de interés a lo

largo de la serie de metales de transicién Ti—Cu, para los complejos MBz y MBz».

11



4. FUNDAMENTO TEORICO

La presente tesis se realizé con base en la teoria de funcionales de la densidad,
gue es esencialmente unateoria de la estructura electrénica del estado basal, expresada
en términos de la densidad electrénica. [l En ella se establece que las caracteristicas de
un sistema de muchos electrones se pueden determinar a través del uso de funcionales,
en este caso, la dependencia espacial de la densidad electronica, p(r). A partir de dicha
relacion es posible expresar la energia del sistema como un funcional de la densidad y
calcular otras propiedades utilizando el funcional E[p], en vez de la funcién de onda. [}
Los principios fundamentales detras de esta teoria fueron dados en 1964 por Hohenberg
y Kohn, quienes demostraron que para un estado fundamental no degenerado, la energia,
asi como la funcion de onda y las demas propiedades del sistema, estan inequivocamente
determinadas por la densidad electronica de tal estado. No obstante, en los teoremas que
formularon no se proporciona de manera explicita la expresion que relaciona la energia
con la densidad, es decir, el funcional universal Fuk. " El siguiente paso se dio en 1965,
cuando Kohny Sham presentaron una forma de solucionar este problema, para lo cual,
recurrieron a un sistema de referencia constituido por N-electrones, que no interaccionan
entre ellos, moviéndose bajo un potencial efectivo en el que se incluyen los efectos de la

interaccion electronica, intercambio y correlacion, asi como un potencial externo. [

Las aplicaciones convencionales de DFT se basan en el método de Kohn—Sham
y sus diversas aproximaciones. Por desgracia, la expresion matematica que relaciona la
energia con la densidad electronica no es conocida y es necesario recurrir a expresiones
aproximadas. Hoy en dia, es posible aplicar esta teoria a problemas quimicos complejos
con una precision que no se puede alcanzar con ningun otro enfoque, probando ser muy
exitosa para describir las propiedades estructurales y electrénicas de una gran variedad
de sistemas, que van desde unos atomos y moléculas hasta sistemas bastante grandes,
ya que permite obtener informacion relevante acerca de estos sistemas quimicos de una
manera computacionalmente accesible. Por estos motivos, y las ventajas que ofrece su
ejecucién, DFT se ha convertido en el método mas usado, de entre los calculos ab initio,

para describir las propiedades electrénicas de los sistemas quimicos y moleculares. [0 72
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4.1. Teoria de Funcionales de la Densidad

La teoria de funcionales de la densidad, aplicada a sistemas electrénicos, es un
procedimiento variacional alternativo para resolver la ecuacion de Schrédinger, donde el
funcional de la energia electronica es minimizado con respecto a la densidad electrénica.
Ya que todas las propiedades estan descritas por la funcién de onda, toda la informacién
gue es posible abstraer de un sistema cuantico se podra obtener una vez conocida dicha
funcion, o en su defecto, una aproximacion de esta. La mayoria de los enfoques usados
dentro de la quimica cuantica tienen como objetivo encontrar una solucion aproximada

para la ecuacion de Schrodinger no relativista e independiente del tiempo, Ec. (1). [l

A

HY, Xy, Xge0s Xo Ry Ry Ry ) = B W (X0 Xg 0 Xy, R Ry Ry ) (1)

H es el operador Hamiltoniano para un sistema que contiene M-nicleos y N-electrones.
i es lafuncion de onda del sistema, la cual depende de las 3N coordenadas espaciales
{ri}, y las N variables de espin de los electrones {si}, siendo agrupadas en {xx}, junto con
las coordenadas de los nucleos, {Rum}. Asi pues, el hamiltoniano molecular expresado en
unidades atomicas viene siendo: (Se emplean dichas unidades en todas las ecuaciones)

1o I 18y P2 3 e .
2 245 M Re

i=1 o My i1 A1 lia TSl AaBeA

Los primeros dos términos describen las contribuciones de la energia cinética de
los electrones y nucleos, respectivamente; mientras que, los Ultimos estan relacionados
con la energia potencial entre dichas particulas, por lo que representan las interacciones
atractivas electrén-nucleo y las de caracter repulsivo, electron-electron y nacleo-nucleo.
DFT permite reemplazar la funcién de onda dependiente de N-electrones, Vi(xy, x,.. ., Xn),
y la respectiva ecuacion de Schrodinger, por la densidad electronica, p(r), y su esquema
de célculo asociado. ["¥ Numéricamente, la funcion de onda resulta bastante compleja,
puesto que para N-particulas se requiere de una funcién con 4N variables (3 coordenadas
espaciales mas una adicional para el espin), mientras que la densidad tan solo depende
de tres variables espaciales, p(X, y, ), independientemente del nimero de particulas que

contenga el sistema, lo que simplifica mucho el problema de los ‘muchos cuerpos’. ['2 73l
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4.1.1. Teoremas de Hohenberg y Kohn

Los teoremas de Hohenberg y Kohn (HK), publicados en 1964, I8l son la base de
la teoria moderna de funcionales de la densidad, pues de forma general en el 1* teorema
dichos autores demostraron, a través de reduccion al absurdo, que no puede haber dos
distintos potenciales externos que generen la misma densidad electrénica para un estado

basal no degenerado. Mas concretamente se puede enunciar de la siguiente forma: [ 73]

“El potencial externo Vex:(r) s, excepto por una constante aditiva, un funcional
unico de la densidad electronica, p(r). Asi mismo, V(T ) determina el operador A, que

para un estado basal de N particulas es un funcional Unico de p(r)”

Analizando este teorema se entiende por qué la densidad electronica puede servir
para obtener diversas propiedades del sistema, al contener toda la informacion acerca
del namero de electrones y de los parametros nucleares que definen el potencial externo

que actla sobre los electrones, es decir, la densidad especifica el potencial Vex(r). '
p(r) = vee(r) — H-> ¥ —E

En consecuencia, la energia del sistema incluye explicitamente una dependencia
con el potencial externo, debido a ello es posible representar la energia total E; como un

funcional de la densidad, lo cual se expresa en la siguiente relacion; ['% 73l
E[P] = T[p] + Vee [p] + Vie [p] =F [P] + Ip(r)vext (r)dr (3)

El funcional de Hohenberg—Kohn Fux[p], que contiene el funcional para la energia
cinética T[p], asi como la interaccion entre los electrones Vee[p], €s un funcional universal
valido para cualquier nimero de particulas, es decir, para cualquier potencial externo, el
cual, al ser aplicado a alguna densidad electrénica arbitraria devuelve un valor esperado

gue es equivalente a la suma de la energia cinética y la repulsion electrénica, esto es:
Fak [p]:T[p]+VEE [p]=<\P|T+VEE|\P> (4)

Ahora bien, la forma completamente explicita de los funcionales T[p] y Vee[p] no

se conoce, aunque este ultimo funcional, que representa la interaccion electrénica, puede

14
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ser separado en dos partes: la primera se refiere a la repulsion clasica de Coulomb, J[p];
mientras que, Gnc[p] recopila las contribuciones no clasicas producidas por la interaccion
electron—electron, por lo que este término incorpora los efectos debido al intercambio y

la correlacion electrénica, asi como una correccion por auto interaccion. [l

Vie 13001+ 913 ]2, .6, o] ©)

Habiendo establecido que la densidad del estado basal es suficiente para obtener
todas las propiedades del sistema, surge la cuestién de cémo probar que cierta densidad
arbitraria es realmente la densidad del estado GS que se esta buscando. Este problema
se aborda en la discusion del segundo teorema de HK, a partir del cual, se puede advertir
gue el funcional Fux[p], al estar relacionado con la energia total del sistema mediante las
Ecs. (3) y (4), brinda la energia méas baja si y solo si dicha densidad supuesta corresponde

con la densidad real del estado GS, ya que esta minimiza al funcional E[p]. 'Y
E, [po] = H})inE [P] = mgn [T[p] + Ve [p] +Vie [p]]

Al considerar esta relacion es posible emplear el principio variacional, aplicado de

forma analoga a su uso en funcionales de onda, para expresar lo dicho previamente: [3l

E, [po] < E[ps] = T[ps]+VEE [pS]+VNE [ps]
En otras palabras, esto significa que al considerar cierta densidad de prueba ps(r)
que satisfaga las condiciones de contorno, p,(r)>0 y jps (r)dr =N,y que ademas, pueda

ser asociada a un potencial externo Vex(r), se debe de cumplir que: ['4

E[ps] =J.ps(r)v(r)dr+FHK [ps] >E, [po] =J.p0(r)v(r)dr+FHK [po] (6)

Donde E|[ps] es la energia del sistema en funcion de una densidad de pruebay representa
un limite superior para la energia del estado basal, Eo[po]. Cuando la densidad de prueba
resulta ser la verdadera densidad del estado fundamental entonces se cumple que: Eo[po]
= E[ps]. Por otro lado, el funcional Fuk[p] se encuentra definido independientemente del

potencial externo, de esta manera se asegura que Fuk[p] es un funcional universal de la
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densidad. Por lo tanto, si se conociera una forma explicita para Fuk podria aplicarse esta
teoria a cualquier sistema para obtener toda la informacién conocible, ya que hasta este
punto DFT es una formulacion exacta derivada de la mecanica cuantica. La problemética
radica en que no se conoce la formula completa de este funcional, y tampoco se conocen

los funcionales Vee[p] y T[p], debido a esto se suelen emplear distintas aproximaciones.

4.1.2. Método de Kohn y Sham

Fueron Kohny Sham (K S), 'l quienes dieron una forma de aproximar el funcional
Fuk, para ello introdujeron la idea de un sistema de referencia ficticio, que esta constituido
por N-electrones sin interactuar, ya que no considera las repulsiones electron-electron.
Debido a ello, dicho sistema puede representarse a traves de un determinante de Slater,
cuyos elementos son orbitales monoelectronicos, para establecer un tratamiento analogo
al esquema autoconsistente de Hartree-Fock (HF), de este modo, la energia cinética se
puede calcular de forma mas simple, y con buena precision, dejando un término especial
gue es tratado por separado. La idea principal de KS fue la de aproximar lo mejor posible
el funcional de la energia cinética, sin pensar en obtener una forma meramente explicita.

Para conseguirlo propusieron la siguiente separacion para el funcional Fuk[p]: "l
Fax [p] =T [p]+J[P]+Exc [P] (7)

Donde Ts[p] es la energia cinética del sistema de electrones no interactuantes; mientras
que, Exc[p] viene siendo la energia de correlacion e intercambio de un sistema que tiene
interacciones, ambos con una densidad p(r). Ademas, este término adicional contiene la

diferencia entre T[p] y Ts[p], asi como la componente no clasica de Veg[p], [ver Ec. (5)]:
Exc [P] = T[p] — T [p] + Ve [P] -] [P] = T[p] —Ts [p] +G ¢ [P] (8)

El funcional de intercambio y correlacion Exc[p] incluye todo lo que se desconoce.
Por ahora, basta decir que el funcional se encuentra disponible de manera aproximada.

Teniendo esto en cuenta se puede reescribir el funcional E[p] usando las Ecs. (3) y (7):

E[p]=TS [p]+J[p]+Exc [p]+Ip(r)vext(r)dr (9)
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Ahora, partiendo del requerimiento de que la densidad del estado GS debe cumplir

el principio estacionario, el cual se expresa mediante la derivada de E[p], ecuacion (9):
5{E[p]—y“p(r)dr—N}} =0 Con la restriccion jp(r)dr =N

Esta expresion representa el establecimiento de una ecuacion de Euler-Lagrange, donde
M es el multiplicador de Lagrange, que esta asociado a la conservaciéon del namero total

de electrones. Ademas, este término ha sido definido como el ‘potencial quimico’, siendo:

ﬂs{p]+5J[p]+5Exc [p]+v (r)zéTs[p]
sp(r) op(r)  op(r) ~

u= + Vg (r) (10)

Por lo tanto, el potencial efectivo de KS V(1) incluye tres términos: el potencial externo,

el potencial de Hartree y el potencial de correlacion e intercambio, respectivamente:

Vo (1) = v (1) + 55:5]) . 5§;E£)pl NGE j|:>£rr), '+ vy (1) (11)

Definiendo el potencial de intercambio y correlacion vxc(r) como la derivada funcional:

_ OB [p]

ch(r)— 5p(r) (12)

Finalmente, el procedimiento general del método de KS funciona de esta manera:
primero se estima el potencial Ves(r), del cual se obtiene la p(r) que satisface la ecuacion

(10), resolviendo N-ecuaciones monoelectronicas individuales, (Ecuaciones de KS): 4
1o
2V v (1) =, (13

La conexion que existe entre el sistema de referencia y el que se desea estudiar,
en realidad se encuentra establecida a través de la eleccion del potencial Ves(r), tal que
se cumple la relacion de la ecuacion (14), entre los orbitales de KS y la densidad real de

los electrones interactuantes, con la densidad electrénica en términos de N-orbitales:

p<r>=i;\wi(r,s)\z (14)
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Asi pues, Vei(r) depende de p(r) mediante la expresion (12), y por esto las ecuaciones
(11), (13) y (14) deben resolverse de forma autoconsistente. Se inicia cada paso con una
nueva densidad de prueba, luego se construye otro Ves(r), empleando la ecuacién (11)
para encontrar un nuevo p(r), a partir de las ecuaciones (13) y (14). La energia total se
puede evaluar directamente de la ecuacién (3), usando la definicién dada en la ecuacion
(7). En todo caso, las expresiones (11) a (14) son las conocidas ecuaciones de KS, que

convirtieron a la teoria DFT en una herramienta practica para calculos rigurosos. ['1: 73l

El desarrollo actual de la teoria DFT se basa en obtener mejores funcionales, pues
la aproximacion hecha determina la confiabilidad de los resultados, dependiendo asi del
funcional empleado, por lo cual, se han propuesto diferentes esquemas de aproximacion
para el funcional Fxc, debido a esto, normalmente se usa una clasificacion segun la forma
en que tratan las componentes de correlacion e intercambio, por ejemplo, la aproximacion
local de la densidad, (LDA), "l considera que dichos efectos electrénicos son locales y
dependen tan solo del valor de la densidad electronica en cada punto. (La aproximacion
LSD es la generalizacion LDA que involucra la densidad de espin). Los funcionales GGA
incluyen no solo el valor de la densidad local sino también cémo varia en sus alrededores,
a través del gradiente de esta propiedad. ['® 72 Ademas, se ha propuesto la creacion de
funcionales ‘hibridos’ que incorporan un porcentaje del intercambio de HF para combinar

el resto con la energia de intercambio y correlacion obtenidas de otras aproximaciones.

4.2. Funcional B3LYP

En 1993, se publico el funcional hibrido B3LYP, 78 (funcional de intercambio de
Becke (B88) mas el funcional de correlacion de 3 parametros de Lee-Yang-Parr (LYP),
gue actualmente continta siendo el funcional mas utilizado en la mayoria de las areas de

la qguimica computacional. La forma genérica del funcional B3LYP es la siguiente:
B3LYP HF LDA/S GGA/B88 LDA/VWN GGA/LYP
Exe " =a,Ey" +(1—-a,) Ex>"° +a,Ey +(1-a,) Eg +a,Eg

Esta expresion contiene la contribucién de cada uno de los siguientes funcionales: EJ*

es la energia exacta del intercambio de HF; E;”* procede del intercambio de Slater™y
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Es®* corresponde al intercambio de Becke 8; E.”* es el funcional de correlacion local
de Vosko, Wilk y Nusair;™ mientras que, ES** es el funcional de correlacién LYP.% os

coeficientes ao, ax y ac, se determinan con un ajuste lineal por minimos cuadrados de una

serie de datos representativos y sus valores son 0.20, 0.72 y 0.81, respectivamente. 7]

4.3 Funcional BPW91

El funcional BPW91 esta formado por el funcional de intercambio de Becke [y

el funcional de correlacion de Perdew-Wang de 1991, (PW91). 2 Por lo tanto, la energia
de intercambio y correlacién se obtiene por medio de la expresion: ES"* = EZ% + ESV*.
En donde la energia de intercambio de Becke (E5*) se encuentra dada por:

2

ES% :__|: } Zp3d3 :sza ( X5 dr

1+6/3x, sinh ' x, )

El primer término corresponde a la energia de intercambio usando la aproximacion LDA;
donde Xo es un cociente adimensional entre el gradiente de la densidad y una densidad

reducida y B es una constante de ajuste para energias de la primera serie de transicion

y gases nobles. La energia de correlacion (EZ"*) se calcula mediante estas ecuaciones:

EF’WQl_Id rple(r.¢)+H(tr,g)] cont= |Z£L’g ;[Hg ek (%T

Por dltimo la funcion H se define por la suma de H, y H,, donde:

H, = gﬂ 1+a tJ;At2 A:Z—a 1
2a B 1+ At + A%t

1009 k20 )

H, =v[C,r,~C,0-3C, /7] g%

Las constantes de ajuste fueron obtenidas por medio de la calibracion electrénica de los

primeros 30 atomos de la tabla periddica incluyendo a los metales de transicién y son:

1
a=0.09 pB=vC, V= (E)3ﬂ'23 C. =0.004235 C, =-0.001667
p/a
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5. METODOLOGIA

El presente estudio tedrico se desarrollé en el marco de la teoria DFT, llevando a
cabo una serie de calculos del tipo ‘todos los electrones’, por lo cual se empled el software
de quimica cuantica Gaussian 09® 8% para realizar el computo de los sistemas de estudio
y obtener los resultados que se reportan en esta tesis. Por otra parte, las estructuras de
los complejos, los orbitales moleculares y los aspectos vibracionales, fueron examinados
por medio de la interfaz grafica GaussView. Los calculos se efectuaron considerando un
conjunto de especificaciones con el fin de mejorar la exactitud de los resultados, por ello
se establecio un criterio de convergencia estricto para la energia, de 102 u. a.; asi mismo
las fuerzas se redujeron hasta un valor de 10° RMS. Estas medidas son necesarias para
una correcta identificacion del estado basal, ya que se pueden encontrar muchos estados
de espin muy préximos en energia. % Adicionalmente, se hizo uso de una malla ultrafina
(Int = UltraFine) para el proceso de integracion bi—electronica; mientras que para calcular

las frecuencias normales de vibracion y espectros IR se utilizé la aproximacion armonica.

Bajo estas consideraciones se calcularon una serie de complejos metal mono-y
bis—benceno, en todos los sistemas se probaron diferentes multiplicidades (M = 2S + 1,
donde S es el espin total) y se optimizaron las estructuras partiendo de una simetria tipo
Cev para las especies HS o de una estructura de sandwich, en la que los bencenos estan
en una conformacion eclipsada (grupo puntual Dsn), en el caso de los compuestos MBz.
Esto no impidié que se alcanzaran geometrias con distintas conformaciones o complejos
exhibiendo simetrias diferentes. Los estados basales fueron confirmados como minimos
locales al computar las vibraciones normales para corroborar el caracter estacionario del
estado encontrado, debido a que estos solo tienen frecuencias reales. La eleccién de los
funcionales B3LYP y BPW91, usando el conjunto base 6-311++G(2d,2p), fue hecha por
varias razones, en primera instancia se debe al hecho de que el nimero de sistemas que
se abordan en este trabajo es considerable, (9 metales x 2 complejos x 3 especies = 54),
por lo que el uso de métodos mas exhaustivos, como las técnicas multiconfiguracionales,

haria la labor bastante complicada. Ademas, se juzg6 apropiado el empleo de estos dos
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funcionales pues se cuenta con varios estudios reportados para los sistemas de interés,
utilizando dichos funcionales pero con otras bases, pudiendo asi hacer una comparacion
con los resultados obtenidos en este trabajo. Por otra parte, el calculo de la energia de
intercambio y de correlacion electronica es relevante en estos compuestos, por ello se
uso el funcional BPW91, 5361 esperando tener una mejor estimacion de las propiedades
energeéticas, ya que este método ha probado ser de gran precision en la descripcién de
cumulos metalicos y complejos metal-ligando, pues representa debidamente el caracter
metalico del enlace al tomar en cuenta la correlacion existente entre los electrones d. En
cambio, el funcional B3LYP se ha empleado tipicamente para calcular las caracteristicas
estructurales y vibracionales de moléculas organicas, aunque también puede usarse para
estudiar complejos organometalicos [2 343544, Al igual que pasa con BPW91, diferentes
investigaciones han empleado este funcional, con gran éxito en los resultados obtenidos,

especialmente en la determinacion de las estructuras de los estados basales. [35 38.44-52]

Las energias absolutas de los estados fundamentales fueron corregidas mediante
la adicidon de la energia de vibracion del punto cero (ZPVE) a la energia electronica total.
Las afinidades electronicas adiabaticas (AE) se calcularon a través de la diferencia entre
las energias totales de los estados GS neutros y anionicos. De la misma forma, la energia
de ionizacion adiabatica (El) fue evaluada con la diferencia de energias entre los estados
basales de los respectivos compuestos neutros y cationicos. En las secciones 6.1.y 6.2.
se presentan los resultados correspondientes a las especies HS y SC. Todos los calculos
fueron realizados con ambos funcionales, por esto mismo los resultados se presentan de
esta forma: ‘resultado B3LYP/resultado BPW91'. Sin embargo, en ciertos momentos solo
se muestran los datos obtenidos con alguno de ellos. En cualquier caso, siempre se hara
hincapié en el método usado para obtener los resultados que se describen méas adelante.
Los resultados alcanzados son tratados en tres diferentes apartados: primero se revisan
las caracteristicas de las estructuras de los estados GS (seccs. 6.1.1y 6.2.1), después se
exploran algunas propiedades electrénicas (seccs. 6.1.2 'y 6.2.2), como la distribucién de
carga encontrada mediante el analisis de poblaciones NBO, y posteriormente se discuten
los valores de los parametros energéticos (seccs. 6.1.3 y 6.2.3). Por ultimo, en la seccién

6.4. se revisan las propiedades vibracionales y los espectros IR de los complejos M-Bz.
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6. RESULTADOS

6.1. Resultados Preliminares: Atomos y Moléculas

Con el objetivo de poder evaluar las energias de unién de los sistemas de estudio
se calcularon los estados basales de los atomos metalicos (seccion 6.1.1.) y la molécula
de benceno (seccion 6.1.2.); al igual que las respectivas especies cargadas, empleando

para ello la misma metodologia aplicada al computo de los compuestos metal-benceno.

6.1.1. Metales de Transicion

Se determinaron los estados fundamentales para los atomos metalicos de interés,
por lo que se ensayaron, ademas de la configuracion electronica a partir del principio de
Aufbau y la regla de Hund, otras multiplicidades para todos los atomos, incluyendo sus
formas ionicas. En general, fueron probadas tres multiplicidades de espin diferentes para
todas las especies y se computaron las propiedades energéticas como: E[GS]* - E[GS]°.
En la Tabla 1 se tienen los resultados logrados con los funcionales B3LYP y BPW91, al
igual que los respectivos valores experimentales, estos datos permiten hacer una primera
evaluacion del desemperio de estos métodos. Se puede apreciar que la multiplicidad del
estado basal normalmente corresponde con la configuracion de valencia de los atomos:
Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cuy Zn, la cual viene siendo: 4s?3d?, 4s?3d?, 4s' 3d°, 4s23d°,
4s23d5, 4s23d7, 4s23d?8, 4s' 3d'° y 4523d°, en ese orden. Aungue se hallaron diferencias
con respecto al estado basal de Tiy V, basicamente se encontraron resultados parecidos
empleando los dos funcionales. En el caso del titanio, BPW91 sitla al triplete +0.304 eV
por encima del estado basal M=5, a pesar de que experimentalmente se tenga un estado
M=3. 88 Russo et al., 87l utilizando el funcional BLYP, también encontraron un sextuplete
como el estado GS del V, cuya diferencia con el cuadruplete es de —0.38 eV. Los valores
calculados para esta AE son de: -0.217/-0.78 eV, con B3LYP y BPW91. En cambio, los
estados basales de los cationes y aniones coinciden con los datos espectroscopicos, (6]

siendo M = 4/5/6/7/6/3/2/1/2, respectivamente para las especies C*/A” de Tia Zn.
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Multiplicidad (GS) Neutro Energia de lonizacion (eV) Afinidad Electronica (eV)
METAL

B3LYP BPW91  Exp® | B3LYP  BPW91 Exp?Y | B3LYP A BPW91 Exp'®®
Ti 3 5 3 6.60 6.48 6.82 0.477 0.432 0.084
V 6 6 4 6.74 6.92 6.74 0.670 0.367 0.527
Cr 7 7 7 7.03 7.29 6.77 0.645 0.286 0.675
Mn 6 6 6 7.52 7.07 7.44 | 0530 -0.378 -0.52°
Fe 5 5 5 7.76 7.83 7.87 0.688 0.607 0.153
Co 4 4 4 7.72 7.86 7.86 1.032 0.905 0.662
Ni 3 3 3 7.92 8.02 7.64 1.142 1.057 1.157
Cu 2 2 2 8.04 8.13 7.73 1.212 1.156 1.235
Zn 1 1 1 9.43 9.35 9.39° | -1.031 | —0.730 & —0.62"

Tabla 1. Resultados obtenidos para los metales de transicion: Ti—Zn

Lide, D. R. (Ed.); CRC Handbook of Chemistry and Physics (84th Ed. 2003) CRC Press. Section 10:
Atomic, Molecular, and Optical Physics; lonization Potentials of Atoms and Atomic lons.

Bratsch, S. G.; Lagowski, J. J.; Polyhedron, 1986, 5, 1763-1770.

Predicted stabilities of monatomic anions in water and liquid ammonia at 298.15 K.

La concordancia de los valores de El y AE depende de la correcta determinacion
de los GS’s de los metales de transicion. Para el caso del Ti, se obtuvo la configuracion
del estado triplete por medio del andlisis de poblaciones NBO (4s2°°3d?% para B3LYP y
4s1673d2334d%01 para BPW91), cuyos valores reflejan una cierta contaminacion de espin
en el método GGA, es probable que debido a ello la configuracion 4s'3d® del quintuplete
sea de menor energia. Para el vanadio la configuracion es 4s203d3-09/4s1:623(3-374001,
en el estado cuadruplete, donde BPW91 también presenta este problema. Sin embargo,
la configuracion del estado M=6, 4s'3d* en ambos funcionales, muestra todos los espines
paralelos. Por otro parte, el error medio absoluto (MAE) es de 0.16/0.25 eV en los valores
de la energia de ionizacion; asi como de 0.21 y 0.23 eV para los resultados de la afinidad
electronica. En general, las El's alcanzadas con B3LYP son mas parecidos a los valores
experimentales. Con este funcional, el error MAE para los elementos: Ti(0.22), Cr(0.26),
Ni(0.28) y Cu(0.31), es mayor que el error global y para BPW9L1 lo son: Ti(0.34), Cr(0.52),
Mn (0.37), Ni (0.38) y Cu (0.40). Por todo ello, se puede decir que los funcionales tienden
a sobrestimar la El en los metales que no poseen una subcapa 4s? llena, al igual que en
el Ni, cuya configuracion es 4s'3d° en lugar de 4s23d8. En todos los casos, el error podria

deberse al célculo de la energia de interaccion entre el electron 4s y la subcapa 3d. 89
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Ademas, se han reportado distintos problemas en la determinacion de los estados
basales de los metales de transicion y sus iones. Particularmente, aquellos estados que
provienen de configuraciones que involucran una subcapa s doblemente ocupada tienen
energias de correlacion algo mayores que aquellas que no presentan dicha configuracion.
[29.871En el caso de la afinidad electrénica, los resultados alcanzados con métodos DFT
se consideran precisos, en el caso de atomos libres, si se encuentran en un rango de 0.2
eV en relacion con los valores experimentales. 8 Una correcta aproximacion para la AE
requiere de una buena descripcién de la correlacién electrénica instantanea en los iones
negativos, puesto que la eleccién del conjunto base puede influir en gran medida el valor
de AE que se logra con un método especifico, una adecuada descripcién de la estructura
electronica en los aniones atomicos debe emplear conjuntos base con funciones difusas.
[88] Esto se considerd en la eleccion de la base, aungue para algunos casos se obtuvieron
errores bastantes cuantiosos, como pasa con los metales: Ti(0.39), Fe(0.54), Co(0.37) y
Zn(0.41) usando B3LYP; en cambio para BPW91 los errores son de 0.35, 0.39y 0.45 eV

para Ti, Cr y Fe, respectivamente, a pesar de que el error global es menos significativo.

6.1.2. Molécula de Benceno

La molécula de benceno constituye la parte mas representativa de los complejos
M-Bz, ya que a partir de ella se describen las caracteristicas estructurales, por ejemplo:
las distancias de enlace (M-R, M—C y C-C), la planaridad, las frecuencias vibracionales,
etc., por lo cual resulta esencial establecer los parametros relacionados con la estructura
del estado basal, al igual que sus parametros energéticos. En la Tabla 2 se exhiben estos

resultados y se comparan con los respectivos valores experimentales reportados.

Método r(C-C) (A) | r(C-H) (A) | El (eV) | AE (V)
B3LYP/6-311++G(2d,2p) |  1.392 1.082 9.05 | —0.965
BPW91/6-311++G(2d,2p) |  1.399 1.089 9.01 | —0.992

Experimental [ 1.397 1.084 9.24 —1.122

Tabla 2. Propiedades estructurales y energéticas de la molécula de benceno

J. C. R.-Kiracofe, C. J. Barden, S. T. Brown, H. F. Schaefer Ill. J. Phys. Chem. A, 2001, 105, 524-528.

4 Electron Affinities of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons.
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Benceno
500 e a
e £
450 o o
N & o
400+ © o o =
~ — C
o ~ (1] @)
3504 c o ol <t
3 g D 3
300+ e = c ®
@ — O
250- © L o -
© c =
o (@) = (@)
2004 = II © o
T 4] o
150+ | Q © .4
@) < c e
© Ne) ©
100 c 2 ' =
8 @ S 7
50 % o 2 L
.- oL o) )\
e e R
0 500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500
Freq (cm')

Figura 3. Espectro de infrarrojo para la molécula de Benceno

Ambos funcionales ofrecen excelentes resultados para las distancias promedio de
enlace C—Cy C-H; asi mismo, los valores alcanzados para la energia de ionizacion estan
muy préximos al valor experimental, ademas esta energia es mas grande que la del resto
de los compuestos investigados. La afinidad electronica resulta ser negativa (-1.12 eV),
indicando que el anion del benceno es inestable y en consecuencia los complejos M—Bz
presentan baja afinidad electronica. En la Figura 3 se muestra el espectro IR del benceno.
A pesar de que la molécula tiene 30 vibraciones posibles, debido a la simetria que posee
(Den) solo cuatro exhiben actividad IR: flexion C—H fuera del plano (v11) (674 cm™), flexion
C—H en el plano (vig) (1038 cm™), distorsion del anillo de carbono en el plano (vio) (1484
cm™) y estiramiento asimétrico C—H (v20) (3064 cm™). Una comparacion de estos valores
empiricos con aquellos que se encontraron para los complejos HS/SC son de importancia
para el andlisis vibracional que se lleva a cabo en la seccion 6.4. Una tabla detallada con
todos los modos vibracionales y frecuencias que exhibe el benceno es presentada en el
Anexo |, en donde también se han colocado los correspondientes valores experimentales.
Antes de discultir los resultados de las estructuras de los compuestos M—Bz es necesario

revisar el esquema de enlace involucrado en la formacion de las especies half-sandwich.
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Figura 4. Esquema de enlace y orbitales moleculares de los complejos MBz

Una primera descripcion de los factores electronicos involucrados en la union que
se da entre el benceno y los cationes de los metales de transicion ha sido proporcionada
por Bauschlicher et al., 3 aunque también otros estudios han tratado el tema. [2 1322, 28,
29,3739 E| enlace de estos complejos es producido por una combinacion de interacciones
electrostéticas (ion—dipolo inducido) y covalentes, aunque en realidad la situacion es mas
compleja, debido a una considerable donacién de electrones d hacia los orbitales r* del
benceno. 3 La Figura 4 presenta un diagrama esquematico de los OM’s que se originan
por la interaccion Metal-Benceno. Debido a esto, los orbitales degenerados 3d del atomo
de metal se separan en tres niveles de simetria, (e2, e1 Yy ai1), correspondientemente con
los OM'’s del benceno. El par degenerado 3dx./3dy, se desestabiliza al mezclarse con los
orbitales HOMO para producir el orbital 3de1*, con simetria Tr y de caracter antienlazante.
Los otros dos niveles degenerados (3dxy y 3dx-,?) interactlian por medio de retrodonacién
con los OM’s LUMO dando origen a orbitales de enlace tipo &. El orbital atbmico d.? casi
no interactla con los orbitales del ligando, ya que este orbital es relativamente compacto
y apunta al agujero en el centro del anillo, por lo que el solapamiento con el orbital Tr;, es

pequefio y como resultado el OM 3da; tiende a parecer como un orbital no enlazante. 128l
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Al producirse la interaccion M-Bz los electrones 1r suelen ocupar los orbitales de
menor energia (a1 y e1), pues se considera que el benceno contribuye con seis electrones
de valencia, mientras que los electrones de los metales llenan los orbitales: dex(8), dai(o)
y de1*(1T), en este orden, como se aprecia en el diagrama. Por esto resulta méas favorable
ocupar los orbitales dex>(8), de menor energia, pues esto maximiza la donacion hacia los
OM'’s 1r* del benceno y refuerza la interaccion atractiva metal-ligando. 71 Los electrones
adicionales deben ir a orbitales que se superponen con los orbitales 1, lo cual aumenta
la repulsion metal-benceno. 3l Teniendo en cuenta esto se entiende por qué un complejo
de alto espin debe poner electrones no solo en los OM’s de enlace y no enlazantes, sino
también en orbitales antienlazantes puesto que entre mas alto es el espin mas electrones

son colocados en estos orbitales y con ello la ‘energia de estabilizacion’ disminuye. 2]

La ocupacion parcial de los orbitales degenerados del complejo M—Bz por un solo
electron suele producir ciertas distorsiones Jahn—Teller en el anillo de carbono hacia una
estructura con forma de barco y simetria Czv, ya que tiene dos atomos de carbono a una
distancia menor del &tomo metalico y cuatro enlaces C—C mas largos que el resto. Dado
gue los orbitales del benceno pueden transformarse segun las representaciones e, y by,
la ocupacion de estos ultimos a veces resulta en una reduccion de la simetria, en la cual
los orbitales 3de1*y 3de> dejan de ser degenerados. Esta distorsion conduce a un fuerte
acoplamiento de los modos de flexion metal-ligando, haciendo que algunos de los modos
gue no estan permitidos en las estructuras Cev Se vuelvan activos para estos compuestos
distorsionados. Las especies que manifiestan dichos orbitales degenerados y presentan
ocupaciones de capa cerrada o semillenas poseen una estructura de simetria Ceyv. [*4La
relativa importancia de las distintas interacciones descritas dependera de las diferencias
de energia de los niveles que interacttan, por ejemplo, se pueden considerar dos casos:
metales neutros con una subcapa 3d entre los orbitales HOMO/LUMO del ligando, y los
cationes con una capa de valencia cerca o por debajo en energia de los orbitales HOMO
del benceno, ya que poseen orbitales mas contraidos que los atomos de metal neutros.
El tamafio de los cationes para los metales de transicién generalmente va disminuyendo
al avanzar en el periodo y este menor volumen incrementa la componente electrostatica

del enlace, debido a que el ion metalico se aproxima mas a una carga puntual. 2 43 46]
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6.2. Resultados de los Complejos MBz

Se calcularon una serie de compuestos HS partiendo de una geometria en la que
el &tomo metalico esté situado sobre el centro del anillo de benceno y fueron encontradas
varias estructuras, las cuales se clasifican de acuerdo con el tipo de simetria que exhiben.
En algunos casos, el grupo puntual de estas especies se considera aproximado, aunque
en la mayoria de los complejos las estructuras de minima energia poseen principalmente
una simetria Csv. Este hecho ha sido validado por diversos estudios mostrando que este

sitio es la posicién mas estable para la interaccion con el anillo de benceno. 153 64 67]

6.2.1. Propiedades Estructurales de los Complejos MBz

Las caracteristicas geométricas de los complejos M-Bz se han establecido a partir
de un grupo de parametros que sirven para describir como afecta la interaccion del metal
a la estructura fundamental del anillo de benceno. El enlace del atomo metalico produce,
principalmente, dos tipos de distorsiones en la molécula de benceno: ligeros cambios en
la longitud de los enlaces C—C y la pérdida de la planaridad en el anillo. Sin embargo, la
cualidad mas destacable de los complejos HS es la distancia metal-benceno, designada
M-R para indicar que se refiere al anillo, ya que representa una medida de la interaccion
metal-ligando. En estructuras que no son planas este parametro se mide desde el atomo
metalico al plano que contiene el mayor nimero de atomos de carbono. En la Tabla 3 se
han recopilado los datos de las principales propiedades estructurales de los estados GS
gue aparecen en las Figuras 5-13, encontrando que de acuerdo con el tipo de estructura
gue exhibe el complejo puede haber variaciones en el &ngulo que involucra a los &tomos
de carbono. Esta ‘desviacion de la planaridad’ se mide por medio de los angulos diedros
gue se forman entre los distintos planos del anillo y a es el promedio de estos. Por tanto,
los complejos HS con valores para a # 180° corresponden a estructuras tipo Cov, excepto
en el caso de CuBz?, que se describe empleando otro tipo de simetria (Cs); por otro lado,
los especies que conservan la planaridad del anillo tienen estructuras Cey. Los complejos
M-Bz presentan en su mayoria una estructura Cev 0 Cov, salvo CuBz® ZnBz*y CuBz,

gue poseen estructuras en las que el metal no esta ubicado sobre el centro del benceno.
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Neutros Cationes Aniones
METAL T Sym [n|M-R [AC—C | Da |M|Sym [n [M-R [AC—C | Da | M|Sym [n [ M-R [ AC—C | Da
) 3| Cov [6]1.76]10.045|15°| 4 | Cev [6]21.88[0.023]| 0° | 2| Cov |6]1.780.043]13°
m 3| Cov [6]1.72]10.044113°| 4 | Cev [6]1.83[0.022]|0° | 2| Cov |6]1.77 |0.042 | 14°
4|Co |6]1.78(0.041|18°| 5| Cov |0]1.95]0.020| 3° | 3| Cev |6[1.60]0.040] 0°
v 2| Cev [6]151]0.045]0°|3|Cov [6]1.72(0.032|13°| 3| Cev |6]1.57(0.041] O°
7| Cesv [0]3.60]0.004|0°|6|Cev [0]2.08[0.016(0°|6]|Cov|2]1.99]0.036(21°
cr 7 |Cesv [0]2.80]0.004|0°|6|Cev [0]1.990.015(0°|6|Cov|2]1.85]0.036(19°
6 [Cov [2]2.02]0.027(19°| 7 | Cov [0]2.34]10.012 | 0° | 5| Cev |6]1.6910.040| O°
Mn 4| Cev |6]11.5210.042)0° |5 Cov [6]1.76[0.028]10°) 5| Cev |6 1.61[0.038( 0°
3|[Cev [6]152]0.036[0°|4|Csv [6]1.66]0.028(0° |4 |Cev|6]1.60]0.033| 0°
e 3|[Cev [6]1.48[0.035[0° |4 |Cev [6]159]0.029(0° |4 |Cev|6]1.5410.031]0°
2 [Cov [6]153]0.029( 1°|3|Csv [6]1.65]0.024(0°|3|Cov|6]1.59]0.027] 1°
co 2 [Co [6]1.48]0.033[ 1° |3 |Cev [6]157]10.025[0°|3|Cov|6]153]10.029] 1°
) 1| Cev |6[153[0.030(0° )2 |Cov|6[174]0.022(3°]|2]|Cev|6]1.59]0.023] 0°
NI 1]Cev [6[1.49]0.031]0°|2|Cov |6]1.63]0.024]4° |2 |Cev |6]155]|0.026( 0°
21 Cs [0[299]0.006| 2°|1|Cev [0[21.85([0.019)0°|1]Cov|1]554(0.004] 0°
cu 2|1 Cs [2]25810.008] 3°|1|Cev [6[21.72(0.022)0°| 1] Cov |1]5.33(0.000] 0O°
7n 1]Cev [0[4.214]0.004]0°|2]| Cs [1]2.50(0.013] 0° 'Distancia M—If% en (A)
1]Cev [0[3.09]0.001)0°)|2]| Cs |[1]2.48]0.010] O° Angulos del anillo en (°)

Tabla 3. Propiedades estructurales de los complejos MBz

[M] Multiplicidad del estado de minima energia. [Sym] Tipo de simetria que exhibe la estructura
del complejo HS. [n] Hapticidad, nimero de enlaces M—C con una longitud entre 1.90-2.32 A.
[M-R] Distancia Metal-Benceno. [AC-C] Variacién promedio de los enlaces C—C en (A) [Dal]

Desviacion de la planaridad del anillo, por tanto 180° — a = distorsion del anillo en el plano.

Otro aspecto destacable de las estructuras de los complejos HS son los enlaces
M-C, los cuales se describen utilizando el concepto de hapticidad para indicar el nUmero
de atomos de carbono contiguos que estan enlazados al metal, para esto se usa la letra
griega ‘eta’ (n) como un superindice que representa la coordinacion del metal. En la Tabla
3y en las siguientes tablas se presenta dentro de cada celda los resultados conseguidos
con el funcional B3LYP en la parte de arriba; mientras que, debajo se colocan los valores
correspondientes a BPW91. Estos datos son parecidos en la mayoria de los casos si se

tienen la misma estructura y multiplicidad; aunque, como es posible observar la distancia
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M-R es mas corta en los resultados alcanzados con BPW91. Al comparar las variaciones
promedio de los enlaces C—C [0.020-0.030 A], en todos los complejos calculados, contra
los cambios que presentan los enlaces C—H [0.001-0.002 A], en relacion a las distancias
del benceno aislado (Tabla 2), se entiende por qué estos Ultimos no son relevantes como
otros parametros. Lo mismo ocurre con el ‘angulo de flexiéon’ de los atomos de hidrégeno,
respecto al plano del anillo, ya que en general muestra leves desviaciones. No obstante,
es importante sefialar que tales distorsiones se producen debido a la interaccion entre el

metal y la molécula de benceno, pues tiende a incrementar la polaridad del enlace C—H.

A partir de la inspeccion de los resultados alcanzados, y considerando los efectos
derivados de extraer o afiadir un electrén a cada uno de los complejos neutros, es posible
observar una cierta tendencia: La distancia M-R aumenta para las especies MBz* de los
metales Ti, V, Mn, Fe, Coy Ni, con respecto a la de los compuestos neutros. En cambio,
los cationes CrBz*, CuBz*y ZnBz*, presentan una disminucién de dicho parametro. A su
vez, la distancia promedio C—C suele reducirse en todos los sistemas, con excepcion de
los cationes de Cr, Cuy Zn; los cuales exhiben una elongacion de sus enlaces. Esto nos
dice que el electron ionizado en este grupo de complejos proviene de un OM que no es
de enlace. Es por esto que la pérdida de tal electron mejora la atraccion metal—-benceno,
disminuyendo la distancia M—R y aumentando la distorsion del anillo. Por otra parte, para
los aniones MBz~ generalmente se produce un ligero aumento de la distancia M-R, salvo
en los complejos VBz~y CrBz-, en cuyo caso la distancia se reduce en comparacion con

sus respectivas formas neutras, ya que el electrén afadido se sitia en un OM de enlace.

Las estructuras encontradas para los estados GS de los complejos HS se exhiben
en las Figuras 5-13, estas ademas presentan informacion acerca de las propiedades de
estudio, por ejemplo, las distancias de enlace se muestran con un estilo de fuente propio
para distinguir los enlaces C-C (cursivas), de los enlaces M—-C (normal); mientras que las
cargas NBO estan dadas en negritas. En estas figuras, las estructuras puestas comparan
los complejos neutros obtenidos con B3LYP y BPW91, encontrando en la mayoria de los
casos resultados semejantes, por lo cual, para las especies idnicas solo se muestran los
complejos hallados con BPW91. No obstante, en ciertos casos se obtuvieron estructuras

y multiplicidades distintas segun el funcional usado, por ello se ponen los dos resultados.
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0457 ' -0.438e
Ti(CeHs) Neutro M=3 Ti(CsHs) Neutro M=3
c) +1.093e d) +0.078e

Ti(C5H5)+ Cation M=4 Ti(CeHe)~ Anion M=2

Figura 5. Estructuras de minima energia para los complejos MBz de Titanio: a) 3TiBz fue
hallado empleando el funcional B3LYP. b) 3TiBz se encontré con el funcional BPW91. c)
y d) corresponden a “TiBz*/°TiBz" (respectivamente) y fueron obtenidos usando BPW91.

En la Figura 5 se presentan los complejos HS de Ti, los resultados obtenidos para
TiBz sefalan al triplete como el estado GS [B3LYP: Fig. 5a/BPW91.: Fig. 5b], el cual exhibe
una estructura tipo Cov que tiene las siguientes caracteristicas: dos de los enlaces Ti-C
son mas cortos que los otros, ademas, el anillo de benceno muestra una distorsion en la
gue cuatro enlaces C—-C son estirados al aproximarse dos de los carbonos hacia el metal,
debido a ello se produce un angulo particular entre los planos laterales del anillo, como si
este se plegase sobre el eje que atraviesa laimagen, que viene siendo el angulo a antes
descrito. Otros estudios han sefialado que el estado basal es un quintuplete [46:51.53] con
una geometria Csv, aunque estos resultados se lograron mediante calculos de simetria

restringida, tales estructuras muestran enlaces Ti—C de alrededor de 2.40 A, 6.5 por lo
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que exhiben una interaccion metal-benceno de largo alcance, 1.94 A. 511 Esta estructura
Cesv de multiplicidad M=5 también fue calculada y se hall6 a +0.464/+0.241 eV por arriba
del estado M=3, mostrando la importancia de la realizacion de célculos sin restricciones.
Por otro lado, los cationes TiBz* presentan una estructura tipo Cev y un estado basal M=4
[Fig. 5¢], la distancia M-R crece a 1.88/1.83 A y los enlaces C—C disminuyen su longitud,
(0.022 A en ambos casos), pues el electron extraido proviene de un OM de enlace. Estos
resultados estan de acuerdo con otros estudios. [13: 35 43-45.58] pgra el anion TiBz~ se hall6
un doblete de simetria Cv [Fig. 5d] y aunque se tienen escasos resultados para comparar,
algunos reportan que el estado GS es un cuadruplete con simetria Cpy. % 60 A partir de
los resultados logrados se encontrd que la AE entre estos estados es de 0.265/0.219 eV,
ademas, los datos corroboran el hecho de que a mayor espin mayor es la distancia M—-R,

60 esto no pasa en los complejos de H. Li ®, validando al doblete como el estado basal.

Se encontraron dos estructuras diferentes para el estado GS del complejo VBz: un
estado M=4 de geometria C»v se obtuvo con B3LYP [Fig. 6a] y un doblete cuya estructura
tiene simetria Cev Se alcanzo usando BPW9L [Fig. 6b]. El &tomo de vanadio se encuentra
mas cerca del anillo bencénico en esta estructura (1.51 A), en comparacién con el estado
cuadruplete que muestra una distancia M-R de 1.78 A. Para este sistema se ha reportado
gue la multiplicidad basal es sensible tanto las aproximaciones en el célculo de la energia
de intercambio—correlacion, como al conjunto base empleado. Y Por ejemplo, el método
DFT-BPW91/DNP 53 produce un estado M=6; mientras que el método MRCI 71 lleva a
un cuadruplete. Con el conjunto base LANL2DZ, Kandalam, Rao y Jena, ¥ encontraron
un estado M=4, pero con la base 6-311G** lograron un doblete. La diferencia energética
entre los estados M=4 y M=2 con el funcional B3LYP es de 0.085 eV y con BPW91 la AE
del estado GS con respecto al cuadruplete es de 0.235 eV. Las mediciones de resonancia
paramagnética de electrones (EPR, por sus siglas en inglés) 4 51 sefialan la multiplicidad
de espin M=2 como el estado basal de esta especie. La misma situacion se presenta en
el catién VBz*, pues se obtuvo un estado M=5 empleando B3LYP, [Fig. 6¢]; mientras que,
el funcional BPW91 determind un estado triplete [Fig. 6d], teniendo en ambos casos una
simetria Cov. Ademas, se observo un aumento en la distancia M—R (1.95/1.72 A), al igual

gue una disminucion de la distancia promedio C-C, como sucede en los complejos TiBz".
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-0.447e
V(CsHe) Neutro M=4 V(CeHs) Neutro M=2
c) d)
+0.975e +0.985¢
ue =2.76 D I us = 3.698 IuB =1971 ue =3.89D

a=177° o=167°

-0.220e

-0.260e -0.33%¢

V(C(aH(s)Jr Catién M=5 V(CeHe)+ Cation M=3

-0.353¢
V/(CeHg)~ Anion M=3

Figura 6. Estructuras de minima energia para los complejos MBz de Vanadio: a) 4VBz fue
hallado empleando el funcional B3LYP. b) 2VBz se encontr6 con el funcional BPW91. c)
y d) corresponden a °VBz*/*VBz" (respectivamente), los cuales fueron determinados con
BPW91 y B3LYP. Por Ultimo, e) 3VBz~ fue obtenido utilizando el funcional BPW9L.
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-0.006¢
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Cr(CsHs) Neutro M=7 Cr(CeHs) Neutro M=7
X +0.94% 9 -0.208e
I =4.755 =2.04D =
[ ‘ HE I us = 5.094 e = 6.05 D
3 : o=161° vy

-0.438e

Cr(CeHe)" Cation M=6 Cr(CeHg)” Anién M=6
Figura 7. Estructuras de minima energia para los complejos MBz de Cromo: a) ‘CrBz fue

hallado utilizando el funcional B3LYP. b) ‘CrBz se encontré con el funcional BPW9L1. c)
y d) corresponden a ®CrBz*/CrBz" (respectivamente) y fueron obtenidos usando BPW91.

La mayoria de los estudios tedricos con B3LYP corroboran el estado quintuplete
de simetria Cpy [343544-45,.47.68] 'y gunque para BPW91 Pandey obtuvo un estado M=5, [53
este fue restringido a una estructura Ceyv. La diferencia de energia entre los estados M=3
y M=5es de 0.227/0.106 eV, por lo que estos datos, junto con los correspondientes a las
especies neutras, muestran que el funcional B3LYP tiene una preferencia por los estados
de alto espin (AS), mientras que con BPW91 pasa lo contrario, ya que el emparejamiento
de electrones favorece la configuracion de bajo espin (BS). Para el anion VBz~ se obtuvo
un estado M=3 y una estructura Cev [Fig. 6€]. Usando B3LYP la distancia M—R disminuye
a1.60 A, enrelacion a “VBz que presenta una interaccion de largo alcance, y con BPW91

M-R aumenta a 1.57 A. Otros estudios también reportan un triplete de simetria Cey. [ 5
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Las estructuras de los complejos ‘CrBz [Figuras 7ay 7b] no exhiben enlaces Cr-C,
ya que presentan una distancia M-R muy grande, (3.60/2.80 A), a pesar de esto se halld
un leve incremento en la longitud media de los enlaces C-C, de 0.004 A en ambos casos,
mostrando que hay una interaccién débil de tipo no covalente entre el metal y el benceno.
Para el cation 6CrBz* [Fig. 7c] también se obtuvo una estructura Cev, pero se observo una
disminucion de la distancia M—R respecto al neutro, asi como un aumento de la variacion
de los enlaces C—C de 0.012/0.011 A. Estos valores reflejan una mejoria en la interaccion
M-Bz cuando se pierde un electrén, aunque no tanto en comparacion con el anién °CrBz-
[Fig. 7d], pues en este caso la distancia M-R es menor que en los cationes (1.99/1.85 A)
lo que causa una mayor distorsion de los enlaces C—C y del anillo de benceno (0.032 Ay
0a=161°) Los datos que han sido reportados corroboran los resultados descritos, p. €j.: Li
et al. 51 hallaron una distancia M—R de 3.66 A para "CrBz con B3LYP; mientras que, para
CrBz* se tienen varios estudios para comparar, 1335 43-45. 58 nara CrBz no se cuenta con
tantos [2%51. 58l y en el caso del anién, solo se ha reportado una estructura similar a la de

CuBz (Cav, n*: M---H), BY con una diferencia de +0.33 eV respecto a la estructura HS.

Paralos complejos HS de Mn también se encontraron diferentes resultados segun
el funcional que es usado, por ejemplo, para la especie neutra MnBz se obtuvo un estado
sextuplete de simetria Cov con el funcional B3LYP [Figura 8a]; mientras que, con BPW91
se alcanzo un estado GS M=4 que tiene una estructura Cev [Figura 8b]. Ademas, el metal
esta mas cerca del anillo en este tltimo (a 1.52 A) que en el estado M=6, (2.02 A). Ambos
funcionales producen las mismas estructuras para dichos estados y la A de energia entre
ellos es de 0.033/0.007 eV, siendo dificil determinar el verdadero estado basal ya que la
Unica referencia proviene de un calculo restringido que encontré un cuadruplete. 53 Para
el cation MnBz"* se hallé un estado M=7 de simetria Cev con B3LYP [Fig. 8c], pero con el
funcional BPW91 se obtuvo un quintuplete con estructura C»y [Fig. 8d]. Los enlaces C-C
se acortan y la distancia M—R aumenta ya que el electron es extraido de un OM de enlace.
Los resultados reportados concuerdan con los datos de B3LYP. [? 35 43-45] E| estado M=5
del MnBz~ tiene una estructura Csy, por lo que hay un cambio de simetria (Cov — Cev) al
agregar un electron y ademas, los enlaces C—C incrementan 0.013 A. En cambio, con el

funcional BPW91 se conserva el tipo de simetria y los enlaces C-C disminuyen 0.004 A.
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+Q.420e +0.543e
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Mn(C¢Hs) Neutro M=6 Mn(C¢Hs) Neutro M=4
c) d)
: +1.011e
ue=0.40D ’ I ue = 5.896 I us =3.947 | ue =2.16 D
+0.836¢ o= 170°

-0.332e
Mn(CsHe)" Catién M=5

-0.340e

Mn(CsHs)~ Anidn M=5
Figura 8. Estructuras de minima energia para las especies MBz de Manganeso: a) °MnBz
fue hallado empleando el funcional B3LYP. b) “MnBz se obtuvo con el funcional BPW91.
c) y d) corresponden a ‘MnBz*/°MnBz* (respectivamente), los cuales fueron encontrados
con BPW91 y B3LYP. Por ltimo, €) >°MnBz~ fue obtenido utilizando el funcional BPW9L1.
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a) b)
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c) d)
+0.917e -0.403e
| ye=2873 £ |

Fe(CeHs)" Cation M=4 Fe(CsHs)~ Anidon M=4
Figura 9. Estructuras de minima energia para los complejos MBz de Fierro: a) 3FeBz fue

hallado empleando el funcional B3LYP. b) 3FeBz se encontr6 con el funcional BPW9L1. c)
y d) corresponden a “FeBz*/*FeBz (respectivamente) y fueron obtenidos usando BPW91.

Las estructuras de los complejos HS de Fe se exhiben en la Figura 9 y destaca el
hecho de que todas las especies presentan una estructura Ceyv, por lo cual resultan ser
muy similares. Por ejemplo, los complejos *FeBz [Figuras 9a y 9b] muestran una distancia
promedio en los enlaces C—-C de 1.428/1.434 A, ademas el atomo de hierro se encuentra
a 1.52/1.48 A por arriba del anillo de benceno. Estos datos concuerdan con los resultados
de otros trabajos en los que se utilizan varios funcionales y bases [33:46.53.55.57] ‘incluidos
B3LYP [“8ly BPW91. [53:55.571 | os estructuras de los cationes *FeBz* [Figura 9c] muestran
un incremento de la distancia M—R (1.66/1.59 A), asi como una pequefia disminucion en
la distancia de los enlaces C—C, (0.008/0.006 A). Estas distorsiones, en comparacion con

las descritas para los cationes anteriores, resultan menores si consideramos que son los
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Unicos cambios estructurales que se producen al perder un electrén. Los resultados estan
de acuerdo con otros estudios tedricos. 43 44.45.53.55.57] Sin embargo, en ciertos casos 2
35,45 s ha reportado una estructura C,v para el cuadruplete, la cual muestra una distancia
M-R mayor a la determinada aqui (1.81-1.83 A), lo que llev a considerar dicha simetria;
no obstante, la optimizacion de este complejo conduce al mismo resultado obtenido. Para
el anion FeBz~ [Figura 9d] también se encontré un estado GS M=4, en el que los enlaces
C—C disminuyen su longitud en comparacion con los complejos neutros (0.003/0.004 A),
ademas, la distancia M—R presenta un aumento menor que el observado en los cationes,

1.60/1.54 A. Otros estudios confirman los resultados obtenidos en este trabajo. 133 53.55. 571

El estado basal del complejo CoBz es un doblete que presenta una estructura Coy
[Figuras 10ay 10b] en la que la distancia M—-R es de 1.53/1.48 A, muy similar a la de las
especies FeBz y NiBz aunque no tengan el mismo tipo de simetria. Ademas, el angulo a
gue sirve para establecer la distorsion del anillo muestra un valor proximo a 180°, debido
a ello no se considera realmente plano. No obstante, la estructura tiene las caracteristicas
esperadas para una simetria Cay, es decir: dos enlaces C—C mas largos, al igual que dos
enlaces Co—C algo mas grandes que los otros. Es probable que las pequefias diferencias
en los distintos enlaces sean la explicacion para la ligera distorsion del anillo. A partir de
esto se puede decir que una desviacion en el angulo a no permite distinguir los diferentes
tipos de estructuras, como si es posible hacer al examinar la distribucion de cargas NBO.
La multiplicidad del estado basal ha sido validada en otros estudios 655y se ha obtenido
una estructura C,y cuando no se restringen los célculos. 53 62 |_os resultados para CoBz*
tienen una estructura Cev para un estado triplete, los enlaces C—C se vuelven mas cortos
(0.005/0.008 A) y la distancia M-R aumenta a 1.65/1.57 A. Estos datos estan de acuerdo
con los resultados reportados en otros trabajos; [43-4553. 55 ng gbstante, algunos estudios
con B3LYP hallaron una estructura Coy para el triplete. [2:35 47 Las cargas NBO obtenidas
para este caso muestran una leve variacion en dos de los carbonos (0.001e), que podrian
indicar una distorsion Ceyv—C>v. Para el anién CoBz~ se encontro un triplete de estructura
Cav, los enlaces C—C disminuyen en comparacion a las especies neutras, 0.002/0.004 A,
y la distancia M-R incrementa a 1.59/1.53 A, aunque resulta menor que la de los cationes.

Los resultados reportados para este complejo concuerdan con los datos descritos. 55 €0
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Figura 10. Estructuras de minima energia de las especies MBz de Cobalto: a) 2CoBz fue
hallado utilizando el funcional B3LYP. b) °?CoBz se encontr6 con el funcional BPW91. c) y
d) corresponden a 2CoBz*/*CoBz~ (respectivamente) y fueron obtenidos usando BPW91.

Para el complejo NIBz se determiné un estado singulete que exhibe una estructura
tipo Cev [Figuras 11ay 11b], en la cual se encontr6 una variacion promedio en los enlaces
C-C de 0.030/0.031 A, asi como una distancia M-R de 1.53/1.49 A. Los valores de estos
parametros son muy parecidos a los obtenidos para los compuestos neutros de Fe 'y Co,
en especial la distancia M-R, a pesar de que el numero de electrones va creciendo. Las
longitudes de los enlaces C—-C revelan una pequefa disminucion de Fe a Ni, esto podria
deberse a un debilitamiento de la interaccion metal—-benceno, ya que en estos complejos
existe una ocupacioén sucesiva de los OM de antienlace. [Fig. 4] Los resultados obtenidos
para el cation NiBz* [Fig. 11c] sefialan un estado GS doblete, el cual exhibe una simetria

Cov que se caracteriza por mostrar una leve desviacion de la planaridad (3/4°), asimismo,
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Figura 11. Estructuras de minima energia para los complejos MBz de Niguel: a) 'NiBz fue

hallado empleando el funcional B3LYP. b) NiBz se encontré con el funcional BPW91. ¢)
y d) corresponden a °NiBz*/2NiBz~ (respectivamente) y fueron obtenidos usando BPW91.

los enlaces C-C disminuyen 0.008/0.007 A en relacion a la especie neutra, mientras que
la distancia M-R aumenta méas que en las especies FeBz*y CoBz* (1.74/1.63 A). Para el
complejo 2NiBz~ [Figura 11d] se determiné una estructura Cev en la que los enlaces C-C
son mas cortos en comparacion con las especies neutras, (0.007/0.005 A), y la distancia
M-R en este caso aumenta ligeramente a 1.59/1.55 A, un valor intermedio entre neutros
y cationes. Estos resultados estan de acuerdo con los datos reportados para NiBz, 1339
53,55,58,67] NjBz* [35 36,44, 45,55] y @] anion NiBz~ 3 551 Ademas, para este Ultimo se considerd
la optimizacién de una estructura tipo C2v (n*: M--- H) similar a la estructura de CuBz", la
cual se encontré a +0.825/+0.476 eV del resultado alcanzado con B3LYP/BPW91, dicha

estructura ha sido obtenida por Flores et al. [°°], por lo que no es el verdadero estado GS.

40



SEGUNDA PARTE: 6. Resultados

a)
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Cu(CgHe)* Cation M=1 Cu(CeHg) Anién M=1
Figura 12. Estructuras de minima energia para las especies MBz de Cobre: a) 2CuBz fue

hallado empleando el funcional B3LYP b) 2CuBz se encontrd con el funcional BPW91 c)
y d) corresponden a '*CuBz*/*CuBz" (respectivamente) y fueron obtenidos usando BPW91.

Las estructuras de los estados GS de los complejos 1CuBz no pueden describirse
a partir de los tipos de simetria que se han comentado anteriormente (Cev y C2v), Ya que
el metal no esta localizado sobre el eje Ce del benceno, por lo cual presentan una menor
simetria. En este complejo el atomo de cobre se encuentra desplazado hacia uno de los
lados del ligando, concretamente entre dos carbonos y sobre uno de los enlaces C-C del
anillo. En la estructura obtenida con B3LYP [Fig. 12a] la distancia M—-R es tan grande que
no existe un enlace entre el Cuy el carbono mas proximo, que esta a 2.452 A. En cambio,
los resultados del funcional BPW91 [Fig. 12b] exhiben dos enlaces Cu-C, ya que el metal
se encuentra méas cerca del anillo en esta estructura, 2.99/2.58 A. La variacién media de

los enlaces C-C revelan un leve aumento en relacion a la estructura del benceno, 0.006/
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Figura 13. Estructuras de minima energia para los complejos MBz de Zinc: a) ZnBz fue

hallado empleando el funcional B3LYP. b) 1ZnBz se encontré con el funcional BPW91. c)
y d) corresponden a los cationes 2ZnBz*, que fueron obtenidos usando BPW91y B3LYP.

0.008 A. Estos datos hacen evidente que la interaccién M—L para este elemento es débil.
Para los cationes CuBz* [Fig. 12c] se encontré una estructura Cey, en la cual los enlaces
C-C reflejan un incremento (0.013 A en ambos casos) con respecto a la especie neutra;
ademas, la distancia M-R disminuye a 1.85/1.72 A cuando se extrae un electrén. El anion
1CuBz~ [Fig. 12d] también posee una estructura diferente a la geometria tipo HS, en este
caso el Cu esta situado a un lado del anillo, estando mas cerca de uno de los a&tomos de
hidrégeno del benceno, por lo cual se establece una interaccion de largo alcance de tipo
no covalente (M--- H), con una distancia de 2.825 A. Esta geometria es producida debido
a la fuerte repulsion entre el anion Cu-y el sistema 1r. [ Estos resultados coinciden con

otros estudios; [3% 43-46.64] sin embargo, no se cuenta con informacion para CuBzy CuBz™.
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Los complejos 1ZnBz se forman a partir de interacciones de largo alcance entre el
metal y la molécula de benceno. Las estructuras alcanzadas para este sistema presentan
una distancia M—R demasiado grande, 4.14/3.09 A [Figuras 13ay 13b]; sin embargo, se
encontrd un incremento minimo en la longitud promedio de los enlaces C-C para ambas
estructuras (0.004/0.001 A), y si bien no muestran distorsiones de otra indole, esto podria
ser un indicativo de una interaccién débil entre el &tomo de zinc y el benceno, ya que los
valores descritos son comparables a la de otros complejos débilmente unidos como CrBz
y CuBz". Los resultados obtenidos para °ZnBz* [Figuras 13c y 13d] tienen una estructura
tipo Cs, en la que los enlaces C-C aumentan su longitud (0.009 A con ambos funcionales)
y la distancia M—R disminuye notablemente (2.50/2.48 A), lo que representa una mejoria
en la interaccion al extraer un electron, pues el cation posee una configuracion electronica
gue no es de tipo capa cerrada. No se alcanzaron resultados para la especie ZnBz™ pues
la optimizacion en este caso producia una separacion entre el metal y el ligando bastante
grande, y la energia absoluta se aproximaba al valor de la asintota E[M] + E[Bz]. Ademas,

ya gque el Zntiene ocupados los OA 4sy 3d dificilmente admite la adicion de otro electron.

Después de realizar una descripcion de los resultados de cada especie, ahora se
listan un conjunto de observaciones generales para las estructuras de los complejos MBz:
a) Los complejos de Fe son los Unicos que muestran una simetria Csv para todas las
especies calculadas, (neutro, cation y anion). Mientras que, Tiy Co presentan un cambio
Cov—Csv cuando se pierde un electron produciendo el complejo cationico y vuelven a la
estructura Cov si en lugar de ello se afiade otro electron para formar el respectivo anion.
Las especies de Ni sufren la variacion contraria (Cev—C2v) en la estructura del complejo
neutro con respecto a la del cation y vuelven a la simetria Csv cuando se obtiene el anion.
Los complejos de Cr solo muestran un cambio de este tipo durante la formacion del anién
CrBz-, puesto que CrBz y CrBz* presentan una simetria Cev. Para los complejos de V'y
Mn la situacion resulta mas complicada debido a la diferencia de multiplicidad del estado
basal, ya que se determinaron estructuras Cav para los estados de alto espin y simetrias
Csv para los complejos de bajo espin que se encontraron utilizando el funcional BPW91.
Por tanto, las especies neutras ?VBz y “MnBz exhiben un cambio Cev—Co>v en relacion al

cation de bajo espin determinado usando el funcional BPW91, es decir, 3VBz*y "MnBz*.
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b) Los resultados de las especies HS que presentan una diferente multiplicidad para
el estado basal, dependiendo del funcional empleado, sefialan que: al complejo de mayor
espin le corresponde una mayor distancia M—R, en comparacion con aquellos complejos
de menor multiplicidad (?VBz, “MnBz, 3VBz*y *MnBz"), en los que el metal se encuentra

mas cerca del anillo de benceno y produce una mayor distorsion de los enlaces C-C.

C) En la serie de metales de transicion temprana, (Ti—Cr), es posible apreciar que la
distancia M—-R para las especies neutras aumenta con la carga nuclear, o también con el
nimero de electrones, (con la excepcion de 2VBz, BPW91). Esto mismo se observo para
los cationes, sin considerar el compuesto de BS3VBz*. Teniendo en cuenta esta distancia
es posible conferir una mayor estabilidad a la especie VBz-, en comparacion con los otros
aniones de la misma serie ya que presenta una distancia M—R menor a la que muestran
las complejos neutras e idnicas de estos metales. Para los complejos HS de Fe, Coy Ni,
los resultados obtenidos para las distancias metal-benceno son muy parecidas utilizando

ambos funcionales pues los valores logrados estan dentro en un rango de 1.48-1.66 A.

d) Para los complejos de Ti, V, Mn, Fe, Co y Ni, se encontro que al formar la especie
cationica la distancia M—R aumenta con respecto al neutro, mientras que para Cry Cu la
distancia disminuye. Estas observaciones se relacionan con la configuracion electronica
de los metales, en vista de que Cry Cu son los Unicos que poseen el orbital 4s semilleno,
(4s'3d°y 4s'3d'9, respectivamente). La adicion de un electrén para formar el anion CuBz-
produce una repulsidbn metal-benceno comparable a la que tiene el complejo ZnBz, pues
para estos sistemas el correspondiente compuesto catidnico presenta una mejoria en la
interaccién con el benceno, lo que se aprecia en la distancia M—R puesto que resulta ser

bastante menor en comparacién con la que se alcanz6 para las especies ZnBz y CuBz.

e) Por ultimo, existe una relacion en las variaciones de las longitudes de los enlaces
C-C con la distancia M-R pues la desviacion de estos enlaces, que esta en un rango de
0.001-0.040 A con respecto al valor del benceno en su forma aislada, tiende a ser mucho
mayor a medida que la separacion entre el atomo metal y el anillo disminuye. Esto puede
verse claramente en los compuestos de bajo espin, en cuyo caso la distancia promedio

de los enlaces C-C aumenta notablemente ya que presentan una menor distancia M—-R.
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6.2.2. Propiedades Electronicas de los Complejos MBz

En esta seccidn se revisan los resultados de las distintas propiedades que fueron
obtenidas mediante los céalculos de la estructura electronica de los compuestos HS, entre
las que se consideraron: la distribucion de carga en el complejo, el momento dipolar y el
momento magnético, al igual que los orbitales moleculares HOMO y LUMO, los cuales se
presentan en el Anexo II-1. Por otra parte, las cargas que se muestran en las Figuras 5
-13 han sido calculadas por medio del analisis de poblaciones NBO desarrollado por A.
E. Reedy F. Weinhold. °% 1 El uso de dicho esquema de andlisis es preferible por sobre
las poblaciones obtenidas por el método de Mulliken, pues para este enfoque se conocen
ciertas limitaciones, por ejemplo, las cargas atomicas son bastantes sensibles al conjunto
base que es empleado. % En las estructuras de los estados GS de los complejos se han
colocado las cargas del atomo metalico (Qw) y de los atomos de carbono que representan
la distribucion de carga en el anillo de benceno. Como puede verse en dichas estructuras,
existe una distribucion de carga homogénea en todos los carbonos que se relaciona con
una estructura Cev; mientras que, los complejos que presentan una simetria Cov exhiben
cuatro atomos de carbono con una carga diferente de la que poseen los otros dos, siendo
mayor la carga de los carbonos que se encuentran mas cerca del &tomo de metal. Estas

distribuciones fueron consideradas como una forma de diferenciar estas dos estructuras.

Las especies como CuBzy ZnBz*, que tienen una estructura distinta a la del resto
de complejos, presentan una distribucion de carga en la cual los atomos de carbono mas
cerca del metal contienen una mayor carga y esta disminuye para los atomos siguientes,
de esta forma, el carbono mas lejano tiene la menor cantidad de carga, [Figuras 12y 13].
Para el complejo CuBz™ la carga negativa se distribuye del lado opuesto al sitio donde se
da la interaccion con el metal, mientras que los atomos de hidrogeno de la union M--- H
poseen una mayor carga positiva que los del lado opuesto, mostrando que la interaccién
en este caso es del tipo ion—dipolo inducido. La unién del atomo metalico con la molécula
de benceno conduce a una mayor polarizacion de los enlaces C—-H, ya que los hidrégenos
donan una cierta parte de su densidad electronica, dado que exhiben una deficiencia de

carga con respecto al valor que tienen en el benceno. Dicha deficiencia es mayor cuando
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se forma el cation MBz* que la existente en el neutro; en cambio, para las especies MBz~
solo una pequefia parte de la carga adicional es distribuida en estos 4&tomos. A pesar de
gue las cargas de los hidrogenos no se exponen en las estructuras GS’s, estas presentan

las caracteristicas de la distribucion que ha sido encontrada para los &tomos de carbono.

Las cargas obtenidas se emplearon para la comprensién cualitativa de los efectos
de transferencia de carga (TC) vistos en algunos sistemas. Por ejemplo, en la Figura 14a
se presenta una grafica que muestra los valores calculados para las cargas Qw alo largo
de la serie de complejos MBz, de Ti-Zn, en la cual se puede notar que los metales tienen
por lo general una carga positiva, de manera que, la suma de cargas en el benceno (Qsgz)
permite equilibrar la carga total del complejo. Por tanto, existe un excedente de carga en
el anillo que incorporan los atomos de carbono y esto provoca la distorsion de los enlaces
C-C. La TC del metal al benceno en las especies neutras MBz es mayor para los metales
Tiy V, mientras que, para CrBz esta cantidad es muy pequefia debido en parte a la gran
distancia M—R. En algunos casos se observo una pequeiia donacién de carga del ligando
hacia el &tomo metalico, como ocurre en ZnBz (0.004/0.014 e). Para las especies de Fe,
Co, Niy Cu, la TC hacia el benceno va disminuyendo al avanzar en dicha serie, con esto
el caracter covalente de la interaccion M-Bz va perdiendo importancia y las interacciones
electrostéticas se vuelven mas relevantes para la unién de los complejos. Los resultados
descritos revelan que en varios casos el anillo de carbono tiene la capacidad de absorber

parcialmente electrones de los metales, pese a que el ligando tiene una AE negativa. 5°

Cuando se remueve un electrén de los complejos MBz para formar el cation MBz*
este es extraido generalmente del metal, ya que la mayor parte de la carga positiva esta
localizada en el metal, con valores superiores a +0.80 e en todos los casos, [Figura 14b].
Esto se debe a que la energia de ionizacion de estos metales (6.82—7.73 eV) resulta ser
menor que la El de la molécula de benceno, (9.24 eV). Por otra parte, para los complejos
anidnicos gran parte de la carga que involucra el electrén adicional esta distribuida entre
los carbonos del anillo y conforme se avanza en la serie Ti-Cu el atomo metalico muestra
una mayor cantidad de la carga negativa del anion, hasta que en el complejo CuBz™ casi
toda la carga adicional esta presente en el metal, contrastando con el caso del TiBz~, en

el cual toda la carga extra se distribuye entre los atomos del anillo de benceno, [Fig. 14c].
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Figura 14. Cargas NBO sobre el &tomo metalico: a) Neutros, b) Cationes y ¢) Aniones
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El dipolo eléctrico es una propiedad relevante para los compuestos half-sandwich
debido a su estructura con forma de ‘T’ (T-Shape), pues para algunas especies MBz ha
sido posible determinar experimentalmente su magnitud. 37- 3% Estas mediciones pueden
servir como un enfoque alternativo para diferenciar las estructuras de estos complejos en
formas simétricas o asimétricas. 371 Por ejemplo, para el complejo TiBz se determin6 un
dipolo de 2.4 + 0.3 D, B cercano al valor encontrado con el funcional BPW91 (2.5 D), lo
gue podria indicar una estructura asimétrica. En cambio, para las especies CoBz y NiBz
se ha medido un momento dipolar < 0.7 D, lo que corresponde a una estructura simétrica
o casi simétrica como en el caso de CoBz. ¥ Los resultados muestran cierta semejanza
con otros valores tedricos reportados: Dugourd et al. 2% hallaron un dipolo de 2.79 D para
4VBz y para NiBz un valor de 0.49 D, usando el método MRCI. B9 H. Li et al. ! reportan

dipolos de 3.2, 4.3y 1.2 D, para los complejos 3TiBz, 2VBz y 'CrBz, empleando B3LYP.

El momento dipolar eléctrico (MJe) de las especies HS se exhiben en las estructuras
basales de la seccién anterior, encontrando dipolos en todos los compuestos calculados.
En los complejos neutros MBz la direccion del momento dipolar va del anillo de benceno
hacia el &tomo de metal, lo que esta de acuerdo con la TC M®*—Bz®" que se observo en
estas especies. Aungque también cabe decir que en algunos casos la direccion del dipolo
se invierte, como ocurre para ‘CrBz, MnBz, 2CuBz y ZnBz, lo que puede atribuirse a la
gran separacion entre el metal M®* y el ligando Bz®", en vez de la TC que llega a ser casi
cero. B Ademas, para las especies de V y Mn se puede notar que los complejos de bajo
espin presentan un mayor dipolo que sus contrapartes de alto espin. Para los complejos
cargados se tienen dipolos mas grandes gue las especies neutras, dado que el exceso o
deficiencia de carga contribuye a la magnitud de este. En los aniones el momento dipolar
esta orientado del metal al benceno, en todos los casos, y poseen una mayor magnitud
en comparacion con sus respectivas especies neutras y cationicas, debido a que la carga
extra se distribuye de forma no homogénea entre el anillo de benceno y el anion metalico.
La propension a producir un momento dipolar grande en los complejos MBz para algunos
metales indica que la interaccidn orbital de transferencia de electrones entre el &tomo de
metal y la molécula de benceno juega un papel importante en el origen de estos dipolos,

junto a la influencia de otros factores como la distancia M-R y la simetria del sistema. 7]
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Las propiedades magnéticas de los complejos HS se encuentran relacionadas con
el momento magnético de los &tomos metélicos (Mg) en estos sistemas, por lo que se uso
la densidad de espin obtenida mediante el andlisis de poblaciones NBO para calcular este
parametro, ya que en este caso la densidad de espin en el metal representa una medida
del comportamiento paramagnético del complejo. En las estructuras de los estados GS’s
se pusieron los valores del momento magnético de los metales, en donde por convencién
la fecha 1 significa que existe una mayor densidad de espin a (alfa). Ademas, al relacionar
el nimero de electrones desapareados con la multiplicidad de espin a través de M—1 =
2S (donde S es el espin total) se obtiene un valor aproximado para el momento magnético
de espin de los estados GS de los complejos HS, por ejemplo: un estado singulete posee
el mismo numero de electrones con espin ay  por lo que no tienen momento magnético.
Un doblete tiene un electron no apareado y por esto la magnitud de ug seria <1, mientras
gue para un triplete pg < 2. Al comparar estos valores con las multiplicidades GS’s de los

atomos metalicos se pueden observar algunos cambios en sus propiedades magnéticas.

El momento magnético de los complejos 3TiBz y “CrBz presenta un valor cercano
al que tiene el respectivo estado GS del atomo libre, es decir, las propiedades magnéticas
del metal se ven disminuidas en el caso del Titanio (1.77/1.67 ug), y casi inalteradas para
el atomo de Cr que exhibe valores cercanos a 6g, (5.99/5.92 ug). En los complejos 4VBz
y ®MnBz (de alto espin) se da un aumento del momento magnético con respecto al estado
de espin de los atomos aislados. Los metales Fe, Co y Ni, muestran una disminucion en
la multiplicidad de espin para las especies MBz en comparacion con el respectivo estado
basal de los atomos debido a la promocion de electrones desde un orbital s al orbital d
propiciada por la influencia de la molécula de benceno. ¥ Igualmente, la ionizacion de
un electrén 4s o la adicidn de un electron para formar el respectivo complejo MBz*/MBz~
produce una disminucion en el estado de espin para muchos de los sistemas de estudio.
En los compuestos NiBz y ZnBz no se hallé momento magnético ya que se correlacionan
con estados electrénicos en los que el metal exhibe una configuracion tipo capa cerrada
(3d%%y 4s23d'0, respectivamente), esto mismo ocurre para las especies CuBz*y CuBz".
Por Gltimo, para el complejo 2CuBz se obtuvieron momentos magnéticos proximos a 1.0

(0.93/0.91 pg), en correspondencia con el estado M=2 del &tomo de Cu en su forma libre.
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Los cationes MBz* generalmente cuentan con momentos magnéticos con un valor
por debajo del nimero de electrones no apareados, por ejemplo, en el caso de “TiBz* la
densidad de espin en el &tomo de Ti* es 2.5/2.41 g y para 6CrBz* se hallaron valores de
4.84/4.76 pg, esto quiere decir que la ionizacion del electrén produce una disminucién de
las propiedades magnéticas de los cationes, pese a que estos presentan multiplicidades
iguales a los estados basales de los cationes metalicos, con excepcion de los complejos
de bajo espin (3VBz*/°MnBz") y del cation “FeBz* que sufre una disminucion de su estado
de espin con respecto al estado ®Fe*, ya que en este complejo el tomo de hierro muestra
una configuracion préxima a 3d’. En los aniones MBz- el momento magnético resulta ser
un poco mayor que el nimero de electrones desapareados para los elementos de la serie
V-Co. Por ejemplo, para la especie éCrBz™ se tienen valores de 5.4/5.1 yg, mientras que
para 3CoBz" se obtuvieron momentos magnéticos de 2.27/2.0 ys. En cambio, el complejo
anionico ?TiBz~ exhibe una disminucion de la multiplicidad de espin en relacion al estado
basal del correspondiente anién metalico (*Ti"). Esto mismo ocurre para las especies de

vanadio y manganeso, 3VBz~ (°V-) y ®MnBz~ ("Mn"), que tienen una menor multiplicidad.

La configuracion electronica de los compuestos MBz fue determinada mediante la
inspecciodn de los orbitales moleculares de cada una de las especies, a través del examen
de las caracteristicas fisicas de estos y la informacion obtenida por medio del andlisis de
poblaciones NBO. Gracias a esto fue posible inferir la naturaleza de los OM’s y establecer
las configuraciones electronicas que estan enla Tabla 4, usando como base el diagrama
de orbitales de la Figura 4. A partir de dichas configuraciones se pueden explicar muchos
de los resultados descritos en la seccion anterior, al igual que las tendencias observadas
en los parametros energéticos que se abordan en la siguiente seccion. Por otro lado, los
orbitales moleculares de frontera HOMO y LUMO que estan en el Anexo Il corresponden
a los resultados alcanzados con el funcional BPW91 cuando la multiplicidad de espin del
estado GS es la misma que se hallé con B3LYP. En cambio, para aguellos complejos en
los que se encontraron dos multiplicidades diferentes se muestran ambos resultados. Los
orbitales en todos los casos pertenecen a los complejos neutros y se presentan los OM’s
relativos a una ocupacion de espin a en las especies de multiplicidad singulete, asi como

las ocupaciones del espin a 'y del B en los complejos que tienen un GS diferente de M=1.
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MBz Neutro -le Cation +le Anion
*TiBz 3de;*3da;* HOMO| 3de,?3da;! LUMO| 3de,*3da;!
“VBz 3de;*3da;’3de;’* |HOMO| | 3de,?3da;'3de;'™ |[LUMO?T|  3de;*3da;*4sa;*
2VBz 3de,*3da;* HOMO| 3de,*3da;! LUMO?|  3de;*3da;'4sa;’

'CrBz | 3de,?3da;'3dei?*4sa,' | HOMO?T | 3de,?3da;'3des* | LUMO| | 3de,*3da;*3de;?*4sa;*
*MnBz | 3de;*3da;'3de;**4sa;t | HOMO| | 3de;?3da;*3de ?*4sa;t | LUMO? | 3de;*3da;'3de;?*4sa;t
‘MnBz | 3de,*3da;'3de;>* |HOMO| | 3de;*3da;!3des®* | LUMO? | 3de;*3dasi'3des?*4sa;!
*FeBz | 3dex*3da;?3de;>* |HOMO| | 3de;*3da;'3des®* | LUMO? | 3de;*3dai?3des?*4sa;t
2CoBz | 3de;*3da;%3de®* |HOMO| | 3de;*3da;?3dei®* | LUMO? | 3de,*3da;?3de;**4sa;*
INiBz | 3de;*3da;?3de;** | HOMO | 3de,*3da;%3de®* | LUMO | 3de,*3dai?3de;**4sa;’
’CuBz —— | HOMO?1| 3de)*3da;?3de;** |[LUMO|

Tabla 4. Configuracion electronica cualitativa de los complejos MBz, MBz*y MBz~

Las configuraciones electronicas estan basadas en el diagrama de OM’s de la Figura 4. Los
orbitales HOMO y LUMO se presentan en el Anexo Il, [Figura All-1a y Figura All-1b].

Teniendo presente esta informacion es posible entender por qué la ionizacion del
complejo 3TiBz produce un incremento de la distancia M-R, a pesar de que el catién Ti*
es de menor tamafio en comparacion con el atomo neutro, pues el electron que se extrae
(HOMOQ|) proviene de un OM de enlace. En el caso del anion ?TiBz~ el electrén adicional
se encuentra en el orbital LUMO| (3de>), lo cual causa un leve incremento en la distancia
M-R, pues aunque los orbitales de enlace 3de. estan completamente ocupados, el mayor
tamano del anion y la repulsion con el sistema 1 del ligando hacen que la distancia M-R
sea algo mayor que la del complejo neutro. El tipo de estructura que exhibe cada especie
también se relaciona con la configuracion del sistema, por ejemplo: una ocupacioén parcial
de los orbitales 3de2 0 3de1* (por uno o tres electrones) conduce a una distorsion de tipo
Jahn-Teller hacia una simetria C2y, como se puede apreciar en 4VBz y en otras especies
gue muestran una configuracion similar. Mientras que una configuracion de capa cerrada,
o la presencia de dos electrones en estos OM’s, mantiene la degeneracion del sistema 'y

por ello los complejos con una configuracion de este tipo manifiestan una estructura Cey.

Los cambios que se producen al ionizar o agregar un electrén, tanto en la distancia
M-R como en la simetria que presenta su estructura, pueden explicarse a partir de estas

configuraciones y considerando también la naturaleza del orbital desde el cual se realiza
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la extraccion o adicion de este electron. Ademas, se encontré que una ocupacion maxima
de 4e en el orbital 3dez da lugar a una fuerte interaccién de enlace entre el atomo metalico
y el anillo, lo que se refleja en una menor distancia M—R. Esto explica por qué en el anion
3VBz" la distancia M-R es mas corta en comparacion con la que presentan los complejos
4Bz y 3VBz*. Asimismo, para CrBz la adicién de un electrén en el orbital 3de2 (LUMO)),
gue es un OM enlazante, mejora la interaccion del anion Cr- con el ligando y produce una
distorsion en el anillo hacia una estructura Cay, haciendo que la distancia M—-R sea menor
gue en las respectivas especies neutras y cationicas. En el caso de los sistemas para los
cuales se obtuvieron estados de alto y bajo espin se puede notar que las configuraciones
gue tienen un mayor numero de electrones en los OM’s 3de; corresponden alos estados
BS, de modo que la interaccion M-Bz es mas fuerte que en el estado AS, lo que se refleja

en una menor distancia M-R. como sucede por ejemplo con las especies “MnBz/*MnBz.

La informacidn que provee el diagrama de orbitales de la Figura 4, al igual que las
configuraciones de la Tabla 4, representan un modelo apropiado para describir y explicar
las propiedades y caracteristicas de los complejos MBz, al menos para la mayoria de las
especies calculadas. No obstante, para los complejos de Cuy Zn (cuando ya no se tienen
orbitales 3d vacios) este modelo comienza a fallar. Ademas, dado que el complejo 2CuBz
posee una geometria distinta a las estructuras de simetria Cev y Cov, la interpretacion de
sus OM'’s resulta ser mas complicada. A pesar de esto, se encontré una cierta interaccion
en el orbital HOMO? que parece tener algun caracter de OA 4s, aunque dada su cercania
a uno de los extremos del anillo se produce un traslape con uno de los orbitales de enlace
del benceno. El complejo *CuBz* muestra una configuracion de capa cerrada como en el
caso de NiBz, por lo que una estructura de simetria Cev €S posible en esta ocasion. Para
el complejo CuBz™ los orbitales HOMO_, _s revelan que la interaccion M--- H se origina a
causa del solapamiento del OA d.? del metal, formando OM'’s de enlace y antienlace con
el hidrégeno. Los orbitales de 1ZnBz manifiestan una casi nula interacciéon entre el &tomo
de Zny el benceno, puesto que la distancia M—-R es tan grande que no hay algun traslape
entre los orbitales individuales de estos, los cuales aparecen con sus respectivas formas
propias, mientras que los orbitales del catién 2ZnBz* muestran que la interaccion entre el

Zn*y el ligando es mas fuerte que la existente en ZnBz, pues la distancia M-R es menor.
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6.2.3. Propiedades Energéticas de los Complejos MBz

En esta seccidn se examinan los resultados de los parametros energéticos de las
especies HS, por lo que se calcularon: la energia de ionizacion, la afinidad electrénica y
la energia de enlace paralos compuestos neutros y catidnicos. Conseguir una adecuada
concordancia con las determinaciones experimentales y otros valores tedricos reportados
es esencial para la valoracion de los resultados alcanzados, ya que al disponer de mucha
informacion relacionada con las propiedades energéticas de estos complejos es posible
identificar algunos errores en los resultados obtenidos. Los valores calculados para estas
energias se muestran en las Tablas 5y 6, donde ademas son comparados los resultados

alcanzados con las mediciones experimentales y los datos reportados en otros estudios.

La energia de enlace para los complejos MBz y MBz* se determin0 a traves de la
diferencia de energias totales. Por ejemplo, la ecuacién: (E[M°] + E[CeHs]) — E[M(CsHs)°]
produce Do; mientras que, (E[M*] + E[CsHs]) — E[M(CeHs)*] da como resultado la energia
de enlace para el cation (Do*). En ambos casos se usaron las energias de los respectivos
estados GS de los metales y las especies HS para calcular Doy Do*. Las AE’s adiabaticas
se calcularon por medio de la diferencia de energias totales de los estados GS neutros y
anionicos. Del mismo modo, las El's adiabaticas se calcularon mediante la diferencia de
energias de los GS’s neutros y cationicos. Las energias de ionizacion experimentales de
los complejos MBz que se presentan en la Tabla 5 provienen de un estudio realizado por
Kurikawa et al., ?4 quienes emplearon la técnica de fotoionizaciéon y determinaron dichos
valores a partir de la extrapolacion lineal de la curva de eficiencia de fotoionizacion. Este
método ha sido frecuentemente usado para medir la El de cimulos MnBzm de diferentes
tamanos. No obstante, para ciertos sistemas no ha sido posible determinar con precision
el umbral de esta energia y para ciertas especies como MnBz y ZnBz no se ha efectuado
una medicion. En cualquier caso, las incertidumbres presentes en estas determinaciones
son dadas entre paréntesis. Por otro lado, los pocos datos que se han reportado para las
AE’s proceden de mediciones de espectroscopia fotoelectrénica para los aniones: TiBz",
VBz~y FeBz-; asi como otros estudios realizados para CoBz~ %y NiBz~, 1 pero que no

contienen resultados para el compuesto M1Bzi, por no aparecer en sus experimentos.
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METAL Energia de ionizacion adiabética Afinidad electrénica adiabética
B3LYP | BPW91 | Experimental | Teorial®™! | B3LYP | BPW91 | Experimental | Teorial®®

Ti 5.03 5.26 5.10(4)%4 5.00 0.56 0.58 0.85(15)%2 0.66
V 513 | 559 | 5.11(4)%4 5.24 064 | 067 | 0.627)% 0.64
Cr 5.43 | 5.47 5.13(4)24 5.26 0.17 | 056 0.23
Mn 5.54 5.77 5.96 0.37 0.72 0.38
Fe 6.09 | 6.44 > 6.42124 6.17 0.46 | 0.47 | 046310 | 0.01
Co 524 | 5.80 5.55(4)24 5.84 023 | 0.27 0.05
Ni 579 | 6.45 |5.99-6.42% | 6.48 0.07 | 0.15 —0.47
Cu 5.89 5.81 5.63(3)! 1.36 1.16

Zn 7.78 7.59 --- ----

Tabla 5. Energias de ionizacion y afinidades electronicas de los complejos MBz.

Estos resultados se obtuvieron a partir de los estados GS’s. (Todos los valores estan en eV).
Los paréntesis indican incertidumbres experimentales: 5.10(4) representa 5.10+0.04.

Por motivos de comparacion en la Tabla 5 se han incluido los valores reportados
por R. Pandey y colaboradores, 153 quienes emplearon el método BPW91/DNP; aunque,
cabe mencionar que la optimizacion de las estructuras fue restringida a una simetria Cey.
No obstante, sus resultados estan bastante proximos a los datos experimentales y debido
a esto se puede hacer una comparacion con los valores obtenidos en este trabajo usando
el funcional BPW9L1. Las diferencias observadas en ciertos sistemas se deben a distintos
estados basales determinados en dicha referencia. Por ejemplo, ellos reportan un estado
quintuplete para la especie TiBz, un sextuplete para VBz y un estado M=5 para VBz*. A
diferencia de los resultados dados previamente que describen un estado M=3 de simetria
Cov para TiBz, al igual que un doblete y un triplete para los compuestos VBz y VBz*. Los
valores conseguidos utilizando el funcional BPW91 por lo general son algo mayores que
los respectivos valores de B3LYP; sin embargo, los dos funcionales presentan la misma
tendencia: una El creciente para la serie de Ti-Fe, seguido de una disminucién en Coy
un nuevo aumento en el compuesto de Ni. Ademas, es posible observar que el funcional
BPW91 sobreestima las energias de ionizacion de los metales de transicién temprana en
mayor medida que B3LYP. Se tiene la tendencia contraria para los metales de transicion
tardia, ya que los resultados con BPW91 son mas precisos que los del funcional B3LYP,

cuyos valores parecen subestimados comparados con las mediciones experimentales.
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El valor aparentemente alto para la El de la especie VBz con BPW91 es debido a
gue se calcula con respecto al estado M=2 del complejo neutro y un triplete para VBz*.
Una evaluacion de dicha energia, para los estados encontrados con el funcional B3LYP,
da como resultado 5.46 eV; mientras que, si se consideran los estados M=6 y M=5 para
VBzy VBz* se obtiene una El de 5.22 eV, mas cerca del valor reportado por Pandey. 3
En el complejo CrBz el célculo de su energia influye en el resultado de la evaluacion, ya
gue el electrén ionizado proviene del orbital 4s semilleno, interactuando con una subcapa
3d también semillena, ambos funcionales calculan en exceso esta energia de interaccion
produciendo una EI méas grande. El incremento de la energia de ionizacion en MnBz con
respecto a CrBz se debe a la extraccion de un electron desde un orbital de enlace (3de>).
Esto mismo sucede con la energia de FeBz ya que tiene llenos los orbitales degenerados
3dez, lo que representa un maximo en la serie Ti—Fe. Para CoBz la El disminuye puesto
gue el electron se extrae de un OM antienlazante 3des*, luego surge un segundo maximo
en NiBz debido a su configuracion de capa cerrada, 3de,*4sa;?3de1**. 531 En el complejo
CuBz la El obtenida con B3LYP es mayor que la de NiBz, pues la energia de correlacion
no es descrita debidamente, ya que la ionizacién del electrén 4sa! deberia conferir cierta
estabilidad al cation CuBz* disminuyendo la El. %l Los valores calculados para ZnBz son

los méas altos que se hallaron debido a la pérdida del electrén en la capa cerrada 4s23d*°.

Las mediciones experimentales para la afinidad electronica de las especies HS de
V'y Fe muestran una excelente concordancia con los resultados obtenidos con el uso de
los dos funcionales. En contraste, la AE determinada para la especie TiBz es menor que
el resultado alcanzado por Thomas y Bowen en su trabajo experimental; 32 no obstante,
ellos indican que la afinidad electronica adiabatica reportada por Pandey (de 0.66 eV) 53
esta de acuerdo con sus mediciones considerando la incertidumbre en el resultado. Esto
podria sugerir que el estado GS de TiBz es un quintuplete, o al menos que, dicho estado
esta presente en las determinaciones experimentales pues es facilmente accesible desde
el triplete, a través de una excitacion producida por la fotoionizacion laser. (La diferencia
entre los estados M=5y M=3 es de 0.46/0.24 eV para B3LYP y BPW91, respectivamente)
Otra evaluacioén tedrica para la AE dio como resultado un valor de 0.76 eV, con M=5 para

la especie TiBz y M=4 para TiBz", logrado usando el funcional B3LYP por H. Li et al. 54
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A pesar de la diferencia de estados entre los resultados conseguidos por R. Pandey para
los complejos de vanadio (°VBz y VBz"), y los alcanzados en este trabajo, (*VBz usando
B3LYP y 2VBz con BPW91), todas las evaluaciones de la AE estan muy préximas al valor
experimental reportado. Por ejemplo, H. Li BY determiné una afinidad de 0.70 eV a partir
del estado M=2 para VBz y untriplete para VBz". Latendencia esperada en las afinidades
electronicas para la serie Ti—Cr es una disminucién de tales valores, ya que los electrones
adicionales se colocan en orbitales de enlace 3de2. Lo mismo ocurre con MnBz, pero su
AE es mayor que la de CrBz, ya que este Ultimo presenta una configuracién mas estable.
Paralos complejos de Fe, Coy Ni, la AE disminuye pues en todas las especies el electron
ocupa el orbital 4sa; mientras se va terminando de llenar los OM’s 3de>. Por esto mismo,
incluso se ha sugerido que la AE de NiBz es negativa dado que su configuracion es mas
estable que la del anion. 1581 S bien los resultados no reproducen este hecho, los datos
siguen una tendencia que se entiende a través del diagrama de la Fig. 4. Otros resultados

reportados para estos tres elementos estan de acuerdo con los valores de la Tabla 5. 5]

Las energias de enlace Do/Do* se recopilan en la Tabla 6 que muestra los estados
GS’s obtenidos con los dos funcionales, respecto a los cuales se calculan estas energias.
Ademas, se muestran los resultados experimentales reportados para los complejos MBz
y MBz*, asi como distintas energias tedricas tomadas de otros trabajos. Cabe mencionar
gue los valores experimentales para la energia de enlace de las especies cationicas son
estimados por medio del analisis y ajuste de los datos que se producen en experimentos
de disociacion inducida por colision (CID) llevados a cabo por Armentrouty su grupo. 22
Las energias ‘experimentales’ Do son valores empiricos calculados mediante la ecuacion:
Do[MBz] = Do*[MBZz] + EI[MBz] — EI[M]; en donde las energias de ionizacion EI[MBz] son
las mediciones reportadas por Kaya; 24 2%l Do* son las energias de disociacion empiricas
medidas por Armentrout 22 y |os valores EI[M] también son datos experimentales. [24 8¢l
Otros técnicas disponibles para la determinacién de las energias Do/Do" comprenden: el
empleo de haces moleculares (IB, lon Beam), la fotodisociacion (PD, Photodissociation),
métodos cinéticos de asociacion radiactiva, (RA, lon Molecule Reactions) y la utilizacion
de la espectroscopia TPEPICO. (TPS, Threshold Photoelectron Photoion Coincidence

Spectroscopy) La técnica usada para obtener Do* es indicada en los datos de la Tabla 6.
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M | MBz | B3LYP | BPWO91 Experimental Teoria
METAL
M* [ MBz" | Do/Do" eV | Do/Do" eV | DoP**/Dy' % eV | Do[MBz]=—(E[MBz]-E[M]-E[Bz])
TiBz |3/5|3/3 0.93 1.83 0.960¢ 1.1554 1 7108
[35] [43] [43]a [44]h
TiBz" |4/4| 4/4 | 250 3.04 2.68221C1D 2:36 ’22‘%37[44561,2}37_233[53112'47 ’
[51] [53] [EEI
VvBz |6/6|4/2| 049 133 0,795 0.69 '%‘_%2[59]'.30'67 :

. 2.068%1¢, 2,100 2 221431
VBz 5/5(5/3 2.10 2.66 2.42[22]C|D,2.69[2]PD 2.16[44], 2.63[53], 2.33[68]d
CrBz |7/7| 717 0.01 0.05 0.120¢1 0.0364, 0.2205
CrBz" |6/6]|6/6 1.62 1.88 | 1.761IRA 1.70[ATPS | 15811 1 621431 1 691441 1.9105%
MnBz [6/6|6/4 0.58 0.51 0.375%e
MnBz" [7/7| 715 1.40 1.82 1.38[22CID 1.37851 1 52041 1 501441 1 48l
FeBz |5/5|3/3 0.24 1.50 > 0.705 1.71081 1.630° 1.5067]

N 2.121%1 2 221319 2 164N
FeBz" |6/6|4/4| 191 2.89  [2.1514CD 3 39M2PD 3.2859 300551, 2 g9l
CoBz |4/4|2/2 0.10 1.37 0.3453 1.83081 1,490

[35] [43] [44] [53]
coBz" |3/3|3/3| 258 343 |2.651200 o gsleo | 254 '2'713562[535 , 3917,
NiBz (3/3]|1/1 0.40 1.63 0.87-1.30C¢ 1.70081 1,620

[35] [43] [44] [53]
NiBzZ" |2/2|2/2 | 252 3.20 2.52122C1P 2.49 ’2'573'3’22[530 3267
CuBz |[2/2|2/2 0.01 0.18 0.165 0.220
CuBz" [1/1|1/1 2.16 2.50 [ 2.26121€I0 2 171218 | 2 13151 2 22043 2 241441 2 5064
ZnBz [1/1f1/1 0.00 0.00
ZnBz' |2/2]| 212 1.64 1.75

Tabla 6. Energias de enlace (Do/Do*) para los complejos MBz y MBz*

[a] Referida a la energia del estado atdomico “F(3d®) mas la adicién de la energia de excitacion
experimental *F-*F. Aumenta la energia de unién en 0.095 eV. [b] 0.67 eV: LANL2DZ (M=4),
2.09 eV: 6.311G** (M=2) para *V. [c] 2.06 eV (M=5), 2.10 eV (M=3). [d] 2.33 eV (M=3). [e] 0.37
eV (M=4) Cqv. [f] 1.48 eV (M=5) Cev. [g] El valor es con respecto al estado °D del Fe*. [h] Para
los estados “Ti* y “Fe*, los valores corresponden a las energias de enlace evaluadas al agregar
la energia de promocién experimental a la estimacion teérica de Do*. Los funcionales utilizados
en las referencias son: LSD, *® B3LYP/6-311++G(d,p), 3 MCPF/DZP, “3 B3LYP/6-311+G(d),
44 B3LYP, BY BPW91/DNP, B8 BPW91-D2/6-311++G(2d,2p), 5° BPW91/6-311++G(2d,2p), &7
BPW91/6-311G**, 5% B3LYP/RECP, 4 CCSD(T)/6-31G(d). [
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Los valores de las energias Do/Do* muestran que los complejos MBz* estdn mas
fuertemente unidos que las correspondientes especies neutras ya que los cationes tienen
componentes covalentes y electrostaticas en su union, pero en el compuesto neutro solo
existe una contribucion covalente. [ Esto ocurre a pesar de que la distancia M—R resulta
menor que la presente en muchos complejos MBz, pues como se dijo antes, laionizacion
del electron se realiza en la mayoria de los casos desde un OM de enlace. Por otra parte,
se observa que el funcional BPW91 tiende a sobreestimar las energias de enlace de los
sistemas que tienen algunos, o muchos, electrones en una configuracion de capa abierta.
Al contrario, para CrBz%* y CuBz%*, que presentan una configuracion de capa cerrada,
los resultados calculados de sus energias son mejores. Algunos de los datos en la Tabla
6 reflejan una gran diferencia con respecto a los valores experimentales, por ejemplo: la
energia Do para TiBz es de 1.83 eV con BPW91,; sin embargo, este valor proviene de un
estado GS M=5 para el cation Ti*. Los energias de los complejos TiBz%*, con el funcional
B3LYP, estan bastante cerca de las mediciones experimentales reportadas; no obstante,
si se considerara la adicion de la energia de excitacion 4s'3d2— 3d? en el calculo de Do*
se lograria una mejor aproximacion, pues el analisis NPA de la especie TiBz* revela que

procede de un estado excitado (M=4) de Ti*, como sugieren Bauschlicher [*3ly Yang. 44

Los valores de Do obtenidos para el complejo VBz son muy diferentes al resultado
experimental (0.79 eV), ya que tales energias se calcularon con respecto al estado basal
M=6 del vanadio; ademas el GS de dicha especie es un doblete para el funcional BPW9L1.
En otro estudio tedrico, se obtuvieron valores parecidos para las energias de los estados
M=2 y M=4 del complejo VBz, confirmando que la energia del estado M=2 es mayor que
la correspondiente al cuadruplete. 59 Para el cation VBz* el valor de 2.10 eV hallado con
B3LYP esta de acuerdo con otros estudios que utilizan este funcional. 35 44 Al igual, la
energia del complejo 2VBz*, de 2.66 eV, es muy similar al resultado reportado por Pandey
usando el funcional BPW9L1. 53 También se observa que la energia Do* es mayor cuando
se evallia el estado M=3 en comparacion con °VBz*. [¥9] Las energias para CrBz y CrBz*
concuerdan con los escasos valores reportados. No se cuenta con datos experimentales
para la energia de enlace del complejo MnBz; sin embargo, el Unico valor tedrico para el

estado M=4, de 0.37 eV, es comparable a la energia obtenida con BPW91, 0.51 eV. 53
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En el caso del cation MnBz*, los valores conseguidos con ambos funcionales, 1.40 eV y
1.82 eV, estan bastante préximos al resultado experimental (1.38 eV). Aungue la energia
calculada con BPW91 es mayor que la correspondiente energia que obtuvo Pandey para
SMnBz* (con una simetria Cev) que es de 1.48 eV. Esta diferencia se debe ala estructura

distorsionada que se obtuvo para SMnBz* y al conjunto base que se usé en este caso. [

Las energias para FeBz no se pudieron evaluar con precision, ya que la medicion
experimental solo ha conseguido determinar un limite inferior para su El; ademas, todos
los valores tedricos reportados para esta especie han sido obtenidos con BPW91, lo cual
hace mas dificil juzgar el valor calculado usando B3LYP. En cambio, para el cation FeBz*
las energias halladas con ambos funcionales son mas similares a los respectivos valores
teoricos que se han reportado usando el mismo funcional, por ejemplo, una energia Do*
de 1.91 eV encontrada utilizando B3LYP esta de acuerdo con otros estudios, 2.12y 2.16
eV, que emplean este método. > 44 También la energia calculada con BPW91 (2.89 eV)
es congruente con otros valores obtenidos utilizando este funcional. 5>57 Los resultados
de las energias de enlace de los complejos HS de Fe, Co y Ni, muestran que el funcional
B3LYP no es muy conveniente para el calculo de las energias de estos sistemas, ya que
sus resultados se encuentran por debajo de los datos experimentales debido a una mala
descripcion de las interacciones orbitales, como la retrodonacion 3de>—Le», que son muy

importantes para la union de estas especies dada la cantidad de electrones que poseen.

Los orbitales de los complejos HS son ocupados en el siguiente orden energético:
3de2(8) < 3dai(o) < 3des*(1r); por lo tanto, la configuracién en el orbital 3de1*(1T) permitiria
explicar algunas de las tendencias vistas en la energia de enlace. La disminucion de Do*
para la serie de complejos TiBz*—CrBz* se debe a que tienen: cero, uno y dos electrones,
respectivamente, en el orbital de antienlace 3de:*. Esto mismo ocurre en los compuestos
CoBz*-CuBz*, ya que contienen dos, tres y cuatros electrones en este orbital. Este hecho
también explica el aumento observado en las distancias M—R, debido a la repulsién entre
los electrones en dichos sistemas. La energia de enlace obtenida para MnBz* es la menor
de entre todas las especies calculadas, esto indica que tener un electron en el orbital 4s
incrementa alin mas la distancia M—R. El aumento visto en Do*, al comparar las energias

de CrBz*y FeBz*, puede atribuirse a la adicion de electrones en los orbitales 3de. 1222
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6.3. Resultados de los Complejos MBz>

En esta seccion se presentan los resultados alcanzados para los complejos MBza,
metal-bisbenceno, que poseen un atomo metdlico de la serie: Ti—Cu. La geometria inicial
de estos compuestos ha sido construida considerando los parametros obtenidos para las
especies half-sandwich, de manera que, se adicioné una segunda molécula de benceno
(Bzg) ala distancia M—R del complejo MBz, pasando a formar una estructura de sandwich
(Bza—M—Bzg) con el &tomo metalico entre ambos ligandos y los hidrégenos teniendo una
conformacion eclipsada. Ademas, se utilizaron dos anillos de benceno totalmente planos
para establecer una simetria muy préxima a Dsn cOmo estructura de partida en el proceso
de optimizacion de las especies calculadas, incluyendo todas las multiplicidades de espin

gue se consideraron con el objetivo de encontrar el estado de menor energia del sistema.

6.3.1. Propiedades Estructurales de los Complejos MBz>

Las caracteristicas geomeétricas de relevancia para las especies MBz; resultan ser
las mismas que ya han sido descritas en el analisis de las estructuras de los compuestos
HS, con la particularidad de que ahora se cuenta con un par de resultados para cada uno
de los parametros estructurales que fueron introducidos enla seccién 6.2.1. Estos valores
corresponden a los dos anillos de benceno: un subindice ‘A’ indica el ligando proveniente
del monémero M—Bz, mientras que el subindice ‘B’ denota el benceno que es adicionado
para producir una estructura tipo sandwich. En las Tablas 7-8 se muestran los resultados
relacionados con las estructuras de los estados GS’s que han sido obtenidos. En general,
se encontraron varias estructuras que fueron clasificadas gracias a las distintas simetrias
gue poseen, como se hizo con las especies HS. Estos grupos puntuales se establecieron
por medio del andlisis de las estructuras y la informacion que ha sido reportada para cada
uno de los sistemas. En algunos casos las simetrias se consideran aproximadas, ya que
ligeras distorsiones en los enlaces tienden a disminuir el orden de simetria. Asi pues, las
mas usuales son Den y C1, la primera muestra una estructura altamente simétricay carece
de dipolo (denominada Sandwich Perfecto, SP), mientras que los complejos C; (llamados

‘Tilted Sandwich, TS’ en inglés) de menor simetria poseen un momento dipolar > 1.0 D.[5
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METAL Neutros Cationes Aniones
M Sym T]A/T]B M-Ra|M-Rg | M Sym T]A/T]B M-Ra|M-Rg | M Sym T|A/T|B M-Ra | M-Rg
Ti 1| Den |6/6| 178|178 |4 | Den |6/6]199]199|2|Den|6/6] 181181
1| Den |6/6|176|176|2|Dxn|6/6]185]|185|2|Den|6/6]| 177|177
v 2| Den|6/6] 171|171 |3 (D2 |6/6]183]|183|1|De|6/6]1.69|1.69
2| Den|6/6]168|168 |3 (D |6/6]1.79]|179|1|Der|6/6]| 1.66 | 1.66
cr 1| Den [6/6]165|165|2|Den |6/6] 167|167 |2|Den|6/6] 165|165
1| Den |6/6] 162|162 |2 |Den |6/6] 163|163 |2|Den|6/6] 162 1.62
Mn 2|Cxn|6/6]|172 172 |1 (D6 |6/6]1.64|164|1|C1 |6/4]157]|216
2| Cs |6/6)164|164|1(De|6/6)1.60|160|1|Cy |6/4]155]214
Fe 3| Den|6/6]181 181 |2|Dx|6/6(174|174|2| Cy |[6/2] 159|263
3| Den|6/6]175|175|2 (D2 |6/6]168|168|2|Cy |6/2]153]259
Co 2|1 C1|6/2]165|257|3|Den|0/0]186|186|1| Cs |6/2] 155|253
2|1 C. |6/2]158 |25 [3|Den|6/6|177 177 |1| Cy |6/2]153]250
Ni 1|1 C. |6/2|170]252|2|Cn|1/1]217 217 |2|Cx|2/2]250] 250
1|1 C. |6/2]164|250|2|Cy |6/3]|173]|222|2|Co|2/2]243]243
Cu 2| Cxn|2/21249 1249 |1|Cn|2/2)| 244|244 3| Con|1/1]298 298
2| Cxn|2/2)|248 | 248 |1 Cn|2/2]238|238|1|Can|2/2] 257|257

Tabla 7. Propiedades estructurales de los complejos MBz, (Primera Parte)

[M] Multiplicidad del estado de minima energia. [Sym]Tipo de simetria que exhibe la estructura
del complejo SC. [nas] Hapticidad, nimero de enlaces M—C en el benceno Ay en el benceno B
[M-Ra] Distancia del &tomo metélico a cada uno de los ligandos: benceno Ay benceno B. Las
distancias estan dadas en (A) y se miden desde el metal hasta el centro de gravedad del anillo.

Por otra parte, en la Tabla 7 se puede advertir que la distancia M—Ras generalmente es
la misma para ambos anillos, siendo diferente solo en aquellos complejos que tienen una
estructura tipo TS. Ademas, se muestra el nimero de enlaces M-C para cada uno de los
bencenos, encontrandose tres distintos patrones de coordinacién: a) n%/n®, en la mayoria
de las especies; b) n®/n*32, para estructuras tipo C1 y c) n>*/n?*, en los complejos C2n/Coay.
A pesar de que las especies SC pueden mostrar conformaciones alternadas y eclipsadas
se ha determinado previamente que MBz2, con M = Ti, Vy Cr, #*-5l tienen una estructura
eclipsada que es mas estable que la respectiva forma alternada, ademas varios estudios
tedricos con otros metales reportan Gnicamente estructuras eclipsadas. [35 54-55.57-62] por
ello, solo se consideraron estructuras con esta conformacion durante la busqueda de los
estados GS’s; no obstante, se obtuvieron algunos complejos de alto espin con estructuras

de sandwich alternado, en las que uno de los anillos gira 30° en relacion al otro benceno.
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Neutros Cationes Aniones

METAL M| Clase| ACCa| ACCg| Doa/Dos | M [ Clase| ACCa|ACCg| Doa/Dag | M | Clase | ACCa|ACCs| Doa/Dos
Ti 1| SP (0.030{0.030| 0°/0° |4 | SP |0.015(0.015| 0°/0° | 2| SP |0.032(0.032| 0°/0°
1| SP (0.031]0.031| 0°/0° | 2| SD |0.024|0.024|6.4°/6.4°| 2| SP ]0.032(0.032| 0°/0°

v 2| SP [0.026/0.026| 0°/0° |3 | SD |0.020|0.020|6.6°/6.6°| 1| SP |0.028(0.028| 0°/0°
2| SP 10.027|0.027| 0°/0° 3| SD |0.021]0.021(6.9°/6.9°| 1 | SP |0.028|0.028| 0°/0°

cr 1] SP (0.022]0.022| 0°/0° 2| SP [0.021]0.021| 0°/0° | 2| SP (0.021]0.021| 0°/0°
1] SP [0.023]0.023| 0°/0° 2| SP [0.024]0.024| 0°/0° | 2| SP (0.023|0.023| 0°/0°

M 2| SD 10.020/0.020|4.7°/4.7°| 1 | SP 10.017]0.017| 0°/0° | 1| TS (0.027|0.045|4.6/44.8°
2| SD 10.022/0.022|4.9°/4.9°| 1 | SP 10.019]0.019| 0°/0° | 1| TS (0.029(0.045|4.5/45.3°

Fe 3| SP 10.017|0.017| 0°/0° | 2| SD |0.015|0.015(6.1°/6.1°| 2 [ TS [0.029(0.028| 0.4°/2.4°
3| SP 0.018/0.018| 0°/0° | 2| SD |0.018|0.018(6.5°/6.5°| 2 | TS [0.029(0.027| 0.1°/1.0°

Co 2| TS |0.019/0.018(0.5°/1.5°| 3 | SP |0.012]0.012| 0°/0° | 1| TS [0.027|0.026| 0.1°/1.6°
2| TS |0.022]|0.018|1.1°/1.4°| 3| SP |0.014|0.014| 0°/0° | 1| TS [0.027|0.025| 0.4°/1.7°

Ni 1 TS |0.016/0.015]0.6°/0.7°| 2| SS |0.010]0.010/3.6°/3.6°| 2 | SA [0.024(0.024] 0.9°/0.9°
1 TS [0.019/0.015]0.1°/0.4°| 2 | TS |0.016]0.01313.4°/7.2°| 2 | SA [0.0240.024] 0.6°/0.6°

cu 2| SA |0.018|0.018/1.3°/1.3°| 1| SS [0.009]0.009(0.9°/0.9°| 3 | SS |0.0270.027] 9.6°/9.6°
2| SA 10.019/0.019/1.3°/1.3°| 1 | SS [0.008/0.010(1.2°/1.2°| 1 | SS |0.033]0.033| 3.8°/3.8°

Tabla 8. Propiedades estructurales de los complejos MBz, (Segunda Parte)

[M] Multiplicidad del estado basal. [Clase] Clasificacidon de la estructura del complejo sandwich.
[ACCag] Variacién media de los enlaces C-C en el anillo del benceno Ay el benceno B, (en A).
[Daag] Desviacion de la planaridad del anillo A 'y B; (180° — a = distorsion del anillo en el plano)

Asi como los complejos HS pueden mostrar tanto estructuras distorsionadas (Cav)
como estructuras que no presentan dichas distorsiones (Cey), las especies MBz, también
pueden manifestar ambos tipos de geometrias; sin embargo, se tiene que hay una mayor
tendencia a formar estructuras SP sin distorsiones (Deh) para los elementos de transicion
temprana, ya que las condiciones que determinan la simetria del estado GS no favorecen
la produccion de las estructuras distorsionadas. Los complejos que exhiben una simetria
D2n muestran caracteristicas similares a las estructuras Czy de los compuestos HS, como
el hecho de que poseen dos atomos de carbono (en cada anillo) que estan mas cerca del
atomo metalico que el resto, lo que causa variaciones en la distancia de los enlaces C-C
y M-C; ademas, los complejos Denh presentan anillos completamente planos mientras que
las estructuras de simetria D2n tienen ligandos que se pliegan hacia el atomo metalico, por

lo que se desvian de la planaridad, aunque en menor grado que en las especies HS Coy.
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En la Tabla 8 se presenta informacion adicional que también ha permitido describir
las estructuras basales que fueron obtenidas, por ejemplo, se indica una clasificacion que
fue establecida para los complejos de acuerdo con la disposicion que guardan los anillos
y las propiedades estructurales de ambos ligandos. Se muestran también las variaciones
en lalongitud promedio de los enlaces C—C, que junto con las distancias M—-Ras, ayudan
a identificar los efectos de lainteraccion entre el &tomo metélico y los anillos de benceno,
especialmente en estructuras para las que dicha interaccion no es equivalente en ambos
ligandos, como ocurre en los complejos TS. Por lo cual, mediante la comparacion de las
estructuras basales y los datos obtenidos se han podido identificar ciertos complejos con
caracteristicas distintivas que se denominaron como: sandwich perfecto (SP), sandwich
distorsionado (SD), sandwich inclinado (TS), sandwich desplazado (SS) y una geometria
designada sandwich angular (SA). Estas estructuras son descritas a detalle mas adelante
cuando se revisan los resultados de un sistema en particular. En las Figuras 15-22 estan
expuestas las estructuras de los estados GS’s que se obtuvieron, en las que ademas se
presenta informacién adicional acerca de la estructura y las propiedades electronicas del
sistema. Por altimo, los resultados correspondientes al funcional B3LYP se muestran en

el lado izquierdo y los respectivos al funcional BPW91 en el lado derecho de cada imagen.

Los resultados para el complejo sandwich TiBz> muestran que el estado basal es
un singulete que tiene una simetria Den. [Figuras 15a y b] Ademas, los anillos de benceno
presentan las caracteristicas de una estructura tipo SP, como puede verse en los valores
dados enlas Tablas 7 y 8, ya que mantiene la planaridad en ambos bencenos y presenta
la misma longitud en todos los enlaces Ti—C. Por otro lado, las distancias M—Ras, al igual
gue la desviacion media de los enlaces C-C, revelan que la interaccion M-Bz con ambos
anillos produce variaciones estructurales comparables a las descritas para la especie HS.
El estado M=1 ha sido validado mediante mediciones EPR >y a través de experimentos
de Stern-Gerlach, *?los cuales han determinado que esta especie no presenta momento
magnético. Se ha propuesto una estructura simétrica para explicar la ausencia de dipolo
en experimentos de deflexion realizados por Dugourd y colaboradores. 28 Otros estudios
tedricos confirman los resultados descritos para esta especie: una estructura SP para el

estado GS, con parametros muy cercanos a los valores que fueron obtenidos. [50: 51. 63, 65]
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Ti(CsHe)2~ Anidon M=2 Ti(CsHe)2~ Anion M=2

Figura 15. Estructuras de minima energia para los compuestos MBz, de Titanio: a), ¢) y
e) se hallaron con B3LYP, mientras que b), d) y f) se encontraron con el funcional BPW91.

64



SEGUNDA PARTE: 6. Resultados

Se determinaron diferentes estados basales para el complejo cationico TiBz>*, ya
que la utilizacion del funcional B3LYP lleva a la obtencion de un estado cuadruplete, pero
en cambio, con el funcional BPW91 se encontr6 que el estado GS es M=2. Considerando
los resultados logrados la diferencia absoluta entre dichos estados es de 0.131/0.147 eV.
También se obtuvieron estructuras distintas para estas especies, puesto que el complejo
de la Figura 15c¢ presenta una estructura de sandwich perfecto, mientras que la estructura
gue se ve enla Figura 15d es un sandwich distorsionado. Para este ultimo caso los anillos
de carbono se flexionan formando un angulo de 173.6° y causando la distorsién de cuatro
de los enlaces Ti—C y C—C en cada benceno. En comparacion con las estructuras de los
complejos neutros para estos cationes se vio un aumento de la distancia M—Ra, al igual
gue una disminucion en la variacion media de los enlaces C-C en ambos ligandos (0.015
/0.007 A), debido a la pérdida del electron. Los resultados reportados por Sohnlein et al.,
[59 empleando el método B3LYP/6-311+G(d,p), sitian al doblete +0.184 eV por arriba del
estado M=4; a pesar de ello, los datos confirman que el estado M=2 posee una estructura
D2ny el cuadruplete una simetria Den. Para el anion TiBz>~ se encontro una estructura SP
que presenta distancias M—Rag un poco mayores que la especie neutra [Figura 15e y f],
pero menores a la que tienen los cationes. EI minimo incremento de la distancia M-R en
relacion con TiBzz puede atribuirse al electron extra que posee este anion, el cual también

produce un pequefio aumento en las longitudes de los enlaces C—-C de ambos bencenos.

Para el complejo VBz> se obtuvo un estado M=2 que tiene simetria Den y presenta
las caracteristicas de una estructura tipo sandwich perfecto, por lo cual, los dos ligandos
exhiben parametros similares. Las distancias M—Ras en este sistema es algo menor que
la hallada para el complejo TiBz», al igual que la variacion promedio en la longitud de los
enlaces C-C, lo que podria asociarse con una mayor estabilidad para esta especie, [Figs.
16ay 16b]. Las mediciones realizadas mediante EPR/ESR corroboran el estado doblete,
asimismo, otros estudios que determinaron el momento magnético de este complejo por
medio de la realizacion de experimentos de Stern—Gerlach %42 también encontraron una
estructura bastante simétrica, la cual presenta un dipolo bastante pequefio, (< 0.2 D). [*8]
Por ultimo, estos resultados estan de acuerdo con otros estudios tedricos que corroboran

las caracteristicas de la estructura SP, al igual que el estado basal doblete. [50: 51. 59, 63, 65]

65



SEGUNDA PARTE: 6. Resultados

» Vi

| ue = 1.794 o *10.114e

V(CsHe)2 Anion M=1 V(CesHe)2 Anién M=1

Figura 16. Estructuras de minima energia para los complejos MBz> de Vanadio: a), ¢) y
e) se hallaron con B3LYP, mientras que b), d) y f) se encontraron con el funcional BPW91.
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Para los cationes VBz2" se encontrd un estado basal triplete con una simetria D2,
ademas estas estructuras presentan una desviacion de la planaridad en ambos ligandos,
como puede observarse en las Figuras 16c¢ y d, por lo que se consideran distorsionadas.
La distancia M-R aumenta con respecto al complejo VBz2, mientras que los enlaces C-C
disminuyen su longitud promedio (0.006 A en ambos casos), debido a la ionizacién de un
electron de enlace. En el anién VBz>™ las estructuras de los complejos vuelven a ser del
tipo Den, por lo que el cambio de simetria se debe al electrdén que es agregado al sistema.
La distancia M-R resulta menor que el respectivo valor obtenido para el complejo neutro,
pues con el electron agregado se cumple la regla de los 18 electrones, lo que causa una
notable mejora de la interaccion entre el aniébn metalico y ambos anillos. [Figuras 16e y f]
Los estudios teoricos que han sido reportados para las especies ionicas de TiBz, y VBz>
estan de acuerdo con los resultados que se alcanzaron; por ejemplo, para el anion TiBz>~
las caracteristicas estructurales del estado GS son parecidas a las halladas por H. Li, 5]
y también alos obtenidos por otros autores. 54 6% Ademas, para el catién VBz,* hay datos
experimentales que han permitido definir una estructura distorsionada para esta especie.
34,351 Asimismo, los resultados del catién VBz,* concuerdan con la informacién de varios

trabajos tedricos, 5 554 como sucede también para el complejo aniénico. 5% 54 59, 61, 69]

Las estructuras de los complejos sandwich de cromo que se muestran en la Figura
17 revelan que todas las especies cargadas, al igual que el compuesto neutro, presentan
una estructura de sandwich perfecto. Ademas, varios de los parametros estructurales de
estos complejos resultan ser bastante similares, por ejemplo, casi no se aprecian grandes
cambios en la variacion promedio de los enlaces C—C de ambos anillos cuando se extrae
0 se agrega un electron al complejo neutro. En el caso de la especie CrBz,*, la ionizacion
produce un pequefio incremento de las distancias M—Ras ya que el electrén proviene de
un OM no enlazante, pues los cambios estructurales vistos en las especies VBz2 y VBz,~
(con 17 y 18 electrones) son comparables a los efectos que causa la ionizacion de CrBz».
Del mismo modo, las estructuras de los complejos neutros y cargados de Tiy V (con 16,
17 o 18 electrones) muestran pequefas diferencias entre ellas, debido a que poseen una
configuracion electrénica parecida. Por otra parte, en el aniébn CrBzz~ (con 19 electrones)

la carga extra esta localizada en el metal, esto explica por qué ambos anillos de benceno
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Cr(CsHs)2~ Anidén M=2 Cr(CeHs)2” Anién M=2

Figura 17. Estructuras de minima energia para los compuestos MBz, de Cromo: a), ¢) y
e) se hallaron con B3LYP, mientras que b), d) y f) se encontraron con el funcional BPW91.
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no presentan grandes variaciones con respecto al complejo neutro cuando se agrega un
electron. Las determinaciones experimentales EPR/ESR han confirmado el estado basal
singulete; 4l ademas se han realizado varios estudios cristalograficos para este sistema,
pues al tener 18 electrones, su gran estabilidad ha permitido estudiarlo con mayor detalle
que otras especies de su tipo. [>-11.29 | os resultados obtenidos estan de acuerdo con los

datos reportados en otros estudios para CrBz, 49 51.63.65 CrBz,* [35.49. 501 y CrBz,~. [51. %4

En las especies MnBz; se encontraron estructuras diferentes a las obtenidas para
los complejos anteriores, por ejemplo, la estructura del complejo puesto en la Figura 18a
revela que los carbonos centrales del plano frontal, al igual que los del fondo, tienen una
distancia Mn—C menor que la del resto de enlaces. De la misma forma, en la Figura 18b
los carbonos centrales puestos al frente poseen distancias Mn—C algo mayores a las que
presentan los atomos que aparecen al fondo y diferentes a las de los otros enlaces. Estas
variaciones estructurales son producidas por el electron no apareado del doblete, ya que
también causa una ligera desviacion de la planaridad en los dos bencenos. Ademas, las
distintas longitudes de los enlaces Mn-C tienden a reducir el grupo puntual del complejo
gue se hallé empleando B3LYP, hacia una simetria C2n que se relaciona con la estructura
de sandwich distorsionado. Asi mismo, en la estructura obtenida con BPW91 los enlaces
Mn-C tienen longitudes entre 2.136-2.298 A. Debido a estas distorsiones, aunque dicha

especie presenta simetria Cs y un dipolo de 0.17 D, aun se considera una estructura SD.

La pérdida de un electron en la especie neutra produce un cambio de simetria en
el cation MnBzz", que posee 18 electrones de valencia, por lo que muestra una estructura
con caracteristicas que corresponden a un sandwich perfecto, para el estado basal M=1.
Se encontrd una disminucion considerable de las distancias M—Rag en comparacion con
la especie neutra, al igual que una menor variacion en la longitud promedio de los enlaces
C-C, ya que la ionizacion del electron revierte las distorsiones en la estructura de MnBz;
para volver a tener una simetria Den. [Figuras 18c y d] En el caso de la especie MnBz;,
también con un estado singulete, se obtuvo una estructura que se diferencia de los otros
complejos TS, ya que los atomos de carbono del benceno B se hallan en planos distintos,
en vez de un solo plano inclinado. Ademas, este ligando presenta una coordinacion n*y

muestra una mayor desviacion de la planaridad, por lo que exhibe una conformacion tipo
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ue=0.17 D
I]J.B =0.733

Mn(CsHe)2~ Anidn M=1 Mn(C¢Hg)2~ Anion M=1

Figura 18. Estructuras de minima energia para los complejos MBz, de Manganeso: a), c)
y e) se hallaron con B3LYP, mientras que b), d) y f) se obtuvieron con el funcional BPW9L1.
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bote; en cambio, el benceno A tiene una coordinacion n®, asi como una menor desviacion
de la planaridad. [Figuras 18e y f] Sin embargo, debido a que las distancias M—Ras para
estos anillos resultan diferentes, se tiene que la interaccién metal-benceno con el ligando
A es més fuerte, como lo muestran los valores obtenidos de las distancias M-Rag al igual

gue la variacion promedio de los enlaces C—-C, que aumenta debido a la carga adicional.

Los resultados del estado triplete del complejo FeBz, presentan las caracteristicas
de una estructura SP, la cual posee unas distancias M—Ras bastante notables en relacion
con las otras estructuras de este tipo; no obstante, la variacién media de los enlaces C-C
muestra que la interaccion con los anillos es menor que en el resto de dichas estructuras.
[Figuras 19ay b] La ocurrencia de una estructura de sandwich perfecto, a pesar de tener
20 electrones de valencia, se puede explicar considerando la configuracion electronica 'y
la ocupacion que presenta el sistema. Esto también justifica por qué el estado con menor
espin (M=1) exhibe una estructura TS; no obstante, la diferencia de energia entre ambos
estados resulta ser de +0.092/+0.005 eV. Los complejos FeBz,>* presentan una simetria
D2n con las cualidades de una estructura SD. [Figuras 19 c y d] Ademas, se observo una
disminucion de las distancias M—Rais cuando se pierde un electron, lo que también causa
una desestabilizacion en el sistema que distorsiona la estructura hacia una simetria D2n.
Para el complejo FeBz>~ se encontr6 una estructura TS con simetria Cy, la cual presenta
una interaccion no equivalente entre el metal y los ligandos, como lo revelan los valores
de sus parametros estructurales y la informacion que se muestra en las Figuras 19c y d.
Los resultados descritos estan de acuerdo con los datos reportados en distintos estudios

hechos para FeBz,, 5% 571 al igual que para los complejos FeBz,* 3555571 y FeBz,~. 155 57]

Los resultados obtenidos para el estado basal M=2 del complejo CoBz2 muestran
una estructuratipo TS, en la que los anillos de benceno no se ubican en planos paralelos
con el atomo metalico colocado en el centro de ambos, sino que el ligando B se encuentra
inclinado por encima del plano paralelo al anillo A, formando un angulo de inclinacién de
13.7°/14.1°, por lo cual, este tipo de estructura también es nombrada sandwich inclinado,
(Tilted Sandwich, TS) [Figuras 20a y b] Ademas, la interaccion del atomo de Co con cada
uno de los ligandos es diferente, ya que se observa una coordinacion n® para el benceno

Ay dos enlaces Co-C con el benceno B. Asimismo, la distancia M—-Bz hallada para estos
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IuB =1.769

+0.123e .

-

1.417

Fe(CsHe)2~ Anién M=2 Fe(CeHe)2~ Anion M=2

Figura 19. Estructuras de minima energia para los compuestos MBz> de Fierro: a), ¢) y
e) se hallaron con B3LYP, mientras que b), d) yf) se encontraron con el funcional BPW91.
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Co(CgHs)," Cation M=3 Co(CeHe)," Cation M=3
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Figura 20. Estructuras de minima energia para los complejos MBz, de Cobalto: a), ¢) y
e) se hallaron con B3LYP, mientras que b), d) y f) se encontraron con el funcional BPW91.

73



SEGUNDA PARTE: 6. Resultados

ligandos es distinta, por lo que las distorsiones estructurales que se dan también guardan
relacion con la manera en la que se establece la union del metal con los anillos, haciendo
gue la desviacion de la planaridad en el benceno B sea algo mayor que en el otro ligando.
Por otro lado, se puede ver que los enlaces Co—C del anillo Atienen tres valores distintos,
ya que los enlaces a laizquierda de las estructuras son mas largos que los de la derecha,
mientras que los enlaces en el centro de la estructura exhiben una menor longitud. Estas

distorsiones producen un momento dipolar para estos complejos TS de 1.63y 1.50 D. 58]

Las estructuras del estado triplete de los cationes CoBz>* presentan el mismo tipo
de simetria, a pesar de que en los resultados del funcional B3LYP no se pueden observar
enlaces entre el metal y los anillos de benceno, debido a que la distancia promedio Co-C
(de 2.330 A) es algo grande como para constatar que estos se forman. [Figuras 20c y d]
Sin embargo, estos complejos poseen las caracteristicas de una estructura tipo sandwich
perfecto, ya que la ionizacion del electron produce un cambio de simetria con respecto a
la especie neutra, al igual que una mejora en la interaccion M—Bz para los dos bencenos,
como puede verse en las distancias M—-Rag de esta especie. Los aniones CoBzz™ también
exhiben una estructura TS, pudiendo observar un aumento en la inclinacion del anillo B.
[Figuras 20e y f] La distancia M—R en los dos anillos disminuye, mientras que los enlaces
Co-C tienen una menor longitud en comparacion con las que muestra el complejo neutro.
Ademas, los enlaces C—C en ambos anillos reflejan un pequefio aumento en su distancia
promedio. Los estudios tedricos reportados para el complejo CoBz2 concuerdan con los

resultados alcanzados, 22 5% 621y [o mismo sucede para las especies cargadas. 135 55 601

Los complejos NiBz, también tienen una estructura de sandwich inclinado, la cual
muestra un angulo de inclinacién de 15.5/16.9°, siendo mayor que la del complejo CoBz..
[Figuras 21ay b] En cambio, la variacion promedio de los enlaces C—C resulta menor en
la especie NiBz2, pues la suma de las distancias M—Rass revelan una disminucién general
en este caso. El momento dipolar de dichas estructuras TS es de 1.76/1.66 D, muy cerca
del valor experimental (1.3 + 0.3 D). 138 Ademas, se obtuvo una estructura de simetria C,
con una coordinacién n?, en la que los anillos de benceno se muestran en una disposicion
tipo ‘Z’ con el anillo superior girado = 100° hacia el metal, a +0.036/+0.166 eV. Los datos

reportados para este complejo estan de acuerdo con los resultados alcanzados. 38 55 58]
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Figura 21. Estructuras de minima energia para los compuestos MBz2 de Niquel: a), ¢) y
e) se hallaron con B3LYP, mientras que b), d) y f) se encontraron con el funcional BPW91.
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Se determinaron distintas estructuras para el estado doblete de la especie NiBz,*,
ya que la estructura que se obtuvo con el funcional B3LYP muestra que sus anillos estan
desplazados hacia lados opuestos en relacion al atomo metélico, presentando una forma
de Z’invertida debido a que muestra un enlace V-C con cada uno de los ligandos. (Esta
estructura se le llama ‘Slipped Sandwich, SS’ en inglés) [Fig. 21c] Los resultados para los
parametros estructurales de esta especie revelan que existe una interaccion equivalente
para ambos anillos. Una estructura similar ha sido hallada por Duncan et al., 15361 ysando
el funcional B3LYP, con la diferencia de que en dicha estructura el catién Ni* esta ubicado
sobre una posicion que permite un enlace n? con los dos bencenos. Es probable que las
estructuras descritas aqui también muestren esta coordinacion; sin embargo, la distancia
Ni—C es tal que no existen enlaces en este caso. La estructura del complejo obtenido con
BPWOL [Fig. 21d] tiene una disposicion en la que los atomos de carbono del benceno B
se situan en distintos planos, ya que los enlaces Ni—C producen una distorsion en el anillo
haciendo que los carbonos no enlazados al metal se salgan del plano, por o que muestra
una mayor desviacion de la planaridad en comparacion con otros complejos de este tipo,
pues ademas presenta una coordinacion n°. Pese a las diferencias con otras estructuras,

esta especie es clasificada como TS, ya que tiene una simetria C1 y un dipolo de 0.64 D.

El anion NiBz;™ tiene una estructura parecida a la del complejo CuBz», puesto que
ambos poseen el mismo namero de electrones (20e’s) y presentan un basal estado M=2.
En esta estructura designada sandwich angular los anillos de benceno estan localizados
en planos que se inclinan hacia el lado del complejo donde se encuentra el metal y posee
una coordinacién n? con ambos ligandos, los cuales exhiben una ligera desviacion de la
planaridad. [Figuras 21e y f] La carga adicional produce un aumento de la distancia M-R
del ligando A, mostrando valores comparables a los del benceno B en el complejo neutro.
Debido a su simetria Cay dichas estructuras tienen momentos dipolares de 0.65y 0.83 D.
Paralos complejos CuBz2 se encontraron unas estructuras en las que el metal se localiza
fuera del centro de los dos anillos, concretamente entre uno de los enlaces C-C de cada
benceno, mostrando por ello una estructura SA. [Figuras 22ay b] En comparacion con el
anion NiBz2™, se puede ver que la distancia M-R para ambos ligandos son méas parecidas

en este complejo, ademas se observo una menor variacion promedio de los enlaces C-C.
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Figura 22. Estructuras de minima energia para los compuestos MBz, de Cobre: a), ¢) y
e) se hallaron con B3LYP, mientras que b), d) y f) se encontraron con el funcional BPW91.
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Estos complejos poseen un momento dipolar de 0.72 y 0.63 D, respectivamente. A pesar
de que no existen datos reportados para este sistema, la forma que muestra su estructura

recuerda a la encontrada para la especie CuBz, como se aprecia en las Figuras 12ay b.

Los compuestos catiénicos CuBz,* presentan una estructura de Z invertida, como
la mostrada por la especie NiBz>*, por lo que son descritos como complejos tipo SS cuya
simetria es Czn. Sin embargo, en este caso las estructuras muestran una coordinacion n?
con cada uno de los anillos. Estos enlaces tienen minimas diferencias en sus longitudes,
revelando que los bencenos no estan en planos totalmente paralelos, sino que se inclinan
ligeramente hacia uno de los lados, produciendo una leve desviacion de la planaridad en
ambos ligandos. [Figuras 22c y d] Se encontré una disminucion de las distancias M—Ra,
asi como una menor variacion promedio de los enlaces C—-C en comparacién con CuBz»,
debido a la extraccion de un electron cuando se forma el cation. Para el anion CuBz;™ se
obtuvieron distintas multiplicidades para el estado GS, ya que usando el funcional B3LYP
se hallé un triplete con un enlace Cu—-C para cada uno de los ligandos, mientras que, con
BPW91 se determino un estado M=1 con dos enlaces Cu-C. Estas estructuras recuerdan
a las descritas previamente para los cationes de Cu y Ni, ya que los anillos se encuentran
deslizados uno con respecto del otro, pero con el atomo metalico interactuando de forma
equivalente con ambos anillos. La distancia M-Ras al igual que la variacion promedio de

los enlaces C—C aumentan debido a la adicion de un electrén al sistema, [Figs. 22e y f].

Analizando los resultados conseguidos se encontrd un conjunto de observaciones
generales acerca de las caracteristicas de las estructuras basales de las especies MBz2:
a) Los complejos de los metales Ti, V'y Cr, (neutros y cargados), poseen estructuras
SP en sus estados de bajo espin, a excepcion del cation VBz.*, el cual exhibe una forma
distorsionada (SD) para un estado M=3. En el caso de los compuestos cationicos TiBz>",
se tiene que al estado de mayor espin le corresponde una estructura simétrica y para el
estado doblete se encontrd una estructura distorsionada. La ionizacion de un electrén en
los complejos de estos metales ocasiona un incremento de las distancias M—Rag; por el
contrario, cuando se agrega un electron extra a los compuestos neutros, estas distancias
presentan pequenfas variaciones, ya que dichos sistemas pueden aceptar un electrén sin

mostrar grandes cambios estructurales. Viendo los valores hallados para este parametro
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es posible observar que en la serie de complejos TiBz>—CrBz; la distancia M-R tiende a
disminuir conforme crece el nUmero de electrones. Esto mismo ocurre para las especies
anion y cation, aunque para este Ultimo caso la tendencia continua hasta MnBz>*, el cual
presenta las caracteristicas de una estructura tipo SP ya que contiene 18 electrones. Es
mas, la distancia M—Rass para el complejo MnBz,* resulta menor que la del catién CrBz>™.

b) Para el complejo MnBz; se encontrd una estructura bastante distorsionada, pues
no exhibe una simetria Desn, SiN0 que tiene un grupo puntual de menor orden. A pesar de
esto, aun es posible comparar esta estructura con aquellas que presentan los complejos
de Ti, Vy Cr, haciendo evidente que el incremento de las distancias M—Rass es producto
de los 19 electrones que contiene este complejo. A partir de este compuesto la distancia
entre el metal y los anillos tiende a aumentar, como se observa en la serie MnBz—CuBz».
En el anion MnBz,~ la adicidn del electron causa la pérdida de la interaccion equivalente
gue era patente en los casos anteriores, ya que por un lado hay menos enlaces M-C con
el benceno B, y ademas, lainteraccion con este ligando aumenta, puesto que la distancia

M-Ra resulta mas pequefia que la de los compuestos de Ti, V'y Cr, (neutros y cargados).

C) El complejo FeBz (con 20 electrones) presenta una estructura SP para un estado
triplete, el cual muestra las distancias M—Ras mas grandes de entre todas las estructuras
neutras. Durante la formacion del compuesto cationico se produce un cambio de simetria
Den—D2n Yy las distancias M—Ras Se acortan, pero son mayores que las del cation MnBzz*.
Los aniones de Mn, Fe y Co, exhiben una estructura tipo TS (con 20, 21y 22 electrones),
al igual que los complejos neutros de Co y Ni, que contienen 21y 22 electrones. El cation

3CoBz," tiene las mayores distancias M-Ras de todas las estructuras SP que se hallaron.

d) En los compuestos neutros los enlaces C—C disminuyen su longitud promedio en
la serie de complejos TiBzo—FeBz2, luego se da un aumento en la especie CoBz;, seguido
de una disminucion para el complejo NiBzz. La distancia promedio C—C para las especies
anidnicas es mayor que la de las especies neutras, las cuales tienen valores intermedios.
Los cationes muestran las menores distancias en todos los casos, a excepcion del estado
M=2 de TiBz>*. Se vio que la distancia C-C crece de Ti a Cr, después disminuye para la
serie Mn—Cao, e incluso en NiBz, y CuBz». En los aniones de Ti a Cr las distancias resultan

cada vez menores, en Mn crecen y disminuyen de Fe—Ni, para volver a aumentar en Cu.
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6.3.2. Propiedades Electronicas de los Complejos MBz

Como se vio anteriormente, las cargas NBO que se determinaron para los &tomos
individuales sirven para identificar los procesos de transferencia de carga, al igual que la
distribucion de esta en el sistema. Aunque en este caso, el andlisis de las especies MBz;
se ha efectuado a partir de la obtencion de tres valores: la carga del atomo o ion metélico
(QM), la suma de las cargas de los &tomos del benceno A (QBz») y la suma de las cargas
en el benceno B (QBzg), los cuales aparecen en las figuras de las estructuras basales de
los complejos SC, pues debido a la cantidad de atomos en el sistema, toda la informacion
de las cargas ha tenido que ser resumida en estos parametros. Los resultados muestran
gue las estructuras SP presentan una distribucion de carga equivalente en ambos anillos,
es decir, las cargas de los &tomos de carbono e hidrégeno en uno de estos ligandos son
iguales a las del otro, teniendo ademas una distribucion homogénea como sucede en las
estructuras Cev de las especies HS. De la misma manera, los complejos SD exhiben las
caracteristicas de la distribucion que presentan los &tomos de carbono en las estructuras

Cov, con dos atomos de carbono en cada anillo con una carga mayor que los otros cuatro.

Las estructuras TS muestran una asimetria en la carga que poseen los dos anillos
ya que el benceno A, que se encuentra mas cerca del metal y presenta un mayor nimero
de enlaces M-C, contiene una cantidad de carga menor que la del ligando B, ubicado a
una mayor distancia. En otras estructuras, como la de las especies cargadas de Ni o los
complejos CuBz», la interaccion con ambos ligandos es equivalente ya que sus distancias
M-R son iguales; ademas, en cada anillo hay una disminucién en la carga que presentan
los atomos de carbonos en funcion de su posicion con respecto al metal. En general, se
encontrd que existe una cierta TC en varios de los sistemas, por ejemplo: en las especies
de VBz; a FeBz2 surge un exceso de carga en sus respectivos atomos metalicos, la cual
ha sido aportada por ambos anillos de benceno. Sin embargo, en otros sistemas (Ti, Co,
Ni y CuBz>) el metal exhibe una carga positiva ya que ha donado parte de su carga hacia
los bencenos, [Figura 23a]. Por otra parte, se puede ver que cuando se extrae un electron
para producir el cation MBz,* la deficiencia de carga es compartida entre el metal y ambos
ligandos, es mas, la cantidad de carga que aportan los anillos crece desde el Ti hasta un

maximo en Mn, y posteriormente, de Fe a Cu se ve una disminucion de los valores QBzage.
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Esta tendencia también se observé en las distancias M—R, mostrando que el compuesto
catidnico se estabiliza en parte debido a una donacion electrénica de los anillos hacia el
metal, [Figura. 23b]. En cambio, al adicionar un electron al complejo neutro la carga extra
es distribuida entre los ligandos y el &tomo metalico. En el anién TiBz;~ la mayor parte de
la carga se encuentra en los anillos; mientras que, para VBz>~ una cantidad considerable
estd en el metal y el resto se halla en los bencenos. Pero en el anion CrBz;™ toda la carga
adicional esta en el metal, como lo revelan los valores de Qm (> —1.3€), pues incluso una

porcion de la carga del anién CrBz;~ ha sido donada por los anillos de benceno. [Fig. 23c]

En las estructuras TS las cargas muestran una distribucion no homogénea en los
atomos de ambos anillos, a pesar de esto se puede ver que la carga total que contienen
los anillos esta relacionada con la distancia que los separa. Por ejemplo, para el caso de
MnBz;~ la menor cantidad de carga en sus anillos, de entre todos los complejos anidnicos
TS (-0.461/-0.383 e), se corresponde con la distancia Bza—Bzg mas corta que se obtuvo
para tales especies. En el anion FeBz;™ |la cantidad de carga (-0.992/-0.875 e) es mayor,
al igual que la distancia entre los bencenos. Ademas, para el anion CoBz>™ la carga total
(—-0.822/-0.851 e) es menor en comparacion con la de FeBz2™, por lo que también resulta
menor la distancia entre ambos ligandos. Este comportamiento puede entenderse a partir
de larepulsion existente entre el anidn metalico y las nubes 1 de los anillos, ya que dicha
tendencia también se observo en los aniones NiBz>~y CuBz2, en los cuales, la repulsion
se vuelve tan grande que termina aislando la carga negativa en los anillos, separandolos
a una gran distancia. El atomo metalico en estos aniones posee una deficiencia de carga
gue permite establecer una interaccion electrostatica entre los componentes del sistema:
Bza%--- M®*... Bzg®, el incremento de esta carga positiva sobre el metal se relaciona con

el incremento de las distancias M-Rag, y también con la separacion entre estos ligandos.

La determinacion de los momentos dipolares de los complejos MBz2 ha permitido
diferenciar las estructuras de los estados basales en dos grupos: sandwiches simétricos
y estructuras de baja simetria. Los célculos indican que las especies neutras e iénicas de
Ti, Vy Cr, no presentan dipolo. En cambio, solo los complejos TS muestran un momento
dipolar considerable, a excepcion de las estructuras Cay al igual que MnBzz; aunque para

este ultimo el pequefio dipolo (de 0.17 D) se debe a las distorsiones en su estructura Cs.
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Figura 23. Cargas NBO sobre el &tomo metalico: a) Neutros, b) Cationes y ¢) Aniones
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Las escasas mediciones experimentales que se han reportado confirman en parte
los resultados obtenidos, ya que para algunas especies se logré una buena concordancia
entre los valores tedricos y los empiricos, pero en otros sistemas el calculo sobrestima el
valor del dipolo. Por ejemplo, Dugourd et al. %8 encontraron que los complejos neutros de
Tiy V poseen una estructura simétrica pues presentan un momento dipolar muy pequefio
(ve < 0.2 D), mientras que para las especies CoBz, y NiBz, se determin6 que poseen una
estructura menos simétrica, ya que exhiben momentos dipolares de 0.7+£0.3 y 1.3+0.3 D,
respectivamente. Dichas estructuras fueron validadas mediante la realizacién de calculos
tedricos con el funcional B3LYP, obteniendo valores de 1.59 y 1.79 D para los momentos
dipolares estos compuestos. Asimismo, los datos reportados por H. Li et al., ®¥ coinciden
en que las especies de Ti, V y Cr, no poseen momento dipolar. La direccion del dipolo en
las estructuras TS esta determinada por la distribucion de las cargas en ambos anillos de
benceno, dado que el dipolo se produce debido a una transferencia de electrones desde
el ligando A, que tiene una mayor coordinacion, hacia el anillo B. Para las estructuras tipo
Coy el vector del momento dipolar esta a la derecha del metal y apunta horizontalmente

hacia donde se inclinan los anillos de benceno en la estructura de sandwich angular.

El momento magnético de los metales en las especies MBz; esta relacionado con
el numero de electrones no apareados, ya que cada electrén no apareado aporta 1 yg de
momento magnético de espin, por ello el valor M—-1 concuerda con la densidad de espin
NBO. B Entre los resultados alcanzados se puede ver que en algunos de los complejos
el valor determinado para pg es algo mayor que la cantidad de electrones desapareados.
Por ejemplo, los complejos VBz,, CrBz,", MnBz, y CoBz», (siendo todos dobletes) tienen
momentos mayores a 1.0 ps. Pero es mas notable el caso del anién 2FeBz,~ logrado con
el funcional B3LYP, ya que exhibe un momento magnético algo grande (1.30 ug) para la
multiplicidad que tiene, por esto se dice que las propiedades magnéticas mejoran debido
a la interaccion del metal con las moléculas de benceno. En otros complejos dicho efecto
resulta menor, aunque también produce pequefios incrementos en los valores de pg. Para
el resto de los sistemas en general se obtuvieron momentos magnéticos menores a M-1,
entre los que destaca el caso de las especies C», al igual que el anién *CuBz;~ calculado

con el funcional B3LYP, los cuales muestran momentos magnéticos < 0.2 pg. Los estados
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basales de los complejos sandwich normalmente son menores que los hallados para los
complejos HS, ya que sus multiplicidades de espin se reducen a su valor minimo posible,
por lo que mayormente se encontraron estados dobletes o singuletes, como puede verse
en los estados GS’s determinados para las especies de Ti a Fe, ya que los complejos de
Co, Niy Cu, mantienen el mismo estado que muestran como atomos libres y que también
se obtuvo para los complejos MBz. No obstante, existen algunos sistemas que no siguen
este patrén como VBzz*, FeBzz y CoBz,*, cuyo estado basal es un triplete. Por otra parte,
los distintos resultados para el estado GS de los sistemas que tienen la menor y la mayor

cantidad de electrones (TiBz>*y CuBz2") son producto del tratamiento de los funcionales.

La estructura electronica de las especies metal—-bisbenceno se explica a traves de
un esquema semejante al descrito para los complejos MBz, puesto que estan basados
en el mismo conjunto de interacciones orbitales. 54l Aungue en este caso los dos ligandos
se consideran como un solo fragmento cuyos orbitales moleculares son una combinacion
ya sea en fase, o fuera de fase, de los orbitales individuales de cada ligando. Por ejemplo:
1A + T genera dos orbitales, aig y azy, sobre una simetria Denh para el dimero Bza—Bzs.
El conjunto de orbitales 1r de ambos ligandos se ven estabilizados por los OA’s del metal,
formando seis interacciones de relevancia, (a1g, a2u, €1u, €19, €2g Y 2a1g). LOS orbitales e1gq
se producen por la mezcla de los OM’s Tr2/3 con los orbitales dx. y dy, del metal; mientras
gue la combinacion (fuera de fase) de estos orbitales 1r con los OA’s px y py dan lugar a
los orbitales e1,. Asimismo, los OM’s de antienlace Tr* interactian con los orbitales dx?_,?
y dxy para obtener dos orbitales de simetria ezg. Dicho traslape es considerado un enlace
8 y es mas pequefio que el enlace o de aigy azy, 0 el enlace Tr de ey y e14. ¥ %3 Ademas
hay un OM no enlazante designado 3daig, formado a partir del OA d/?, y que se estabiliza
gracias a su interaccion con los dos anillos. Los siguientes OM’s son de antienlazante y
se relacionan con los orbitales e1g y e24. LOS doce electrones aportados por los bencenos
suelen ocupar los primeros cuatro orbitales, por lo cual los electrones del atomo metélico
se situan primeramente en el OM de enlace ezg, y asi en adelante. Aunque este esquema
fue ideado para especies de simetria Den, funciona muy bien para explicar las tendencias
encontradas en los complejos SP y SD, que tienen de 16 a 19 electrones (e incluso 20),

asi como en las especies TS, aunque exhiben ciertas diferencias en sus configuraciones.
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Figura 24. Esquema de enlace y orbitales moleculares de los complejos MBz>

La mayor ocurrencia de estados electronicos de bajo espin en los complejos MBz>
por sobre los estados AS, que son mas frecuentes en las especies HS, puede explicarse
atraves de la ocupacion de los electrones del metal en los orbitales moleculares descritos
anteriormente. Los electrones 1 poseen menores energias que los electrones metalicos
por lo que la configuracion electronica y la multiplicidad del estado basal del sistema esta
determinada por la colocacidn de los electrones del metal en los orbitales 3dezg, 3daig y
3deig*. Ademas, si las interacciones M—Bz son lo suficientemente fuertes como para que
las diferencias de energia entre orbitales resulten mayores que la energia requerida para
el apareamiento de electrones, los estados electronicos resultantes deberian tener pocos
electrones no apareados, y por ende, menores multiplicidades de espin. 3550 En cambio,
para los complejos HS la brecha energética entre los distintos niveles es menor, de forma
gue los estados basales hallados poseen varios electrones desapareados, resultando en
mayores multiplicidades de espin. 22671 La estructura electrénica de los complejos MBz;
ha sido estudiada analizando la naturaleza de los orbitales moleculares HOMO y LUMO,
al igual que su correspondiente configuracion electrénica, los cuales se recopilaron en el

Anexo [I-2, mientras que las configuraciones de estos complejos se tienen en la Tabla 9.
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MBz; Neutro -le Cation +1le Anién
TiBz, 3dey’ HOMO | 3dex?3dasq / 3dexg® | LUMO 3deyy*3dasgt
2\/Bz, 3deyg*3dasgt HOMO| 3dey*3dagt LUMO| 3dexq*3dasy?

lchZz 3de2943dalg2 HOMO 3de2g43dalgl LUMO 3d62943da1923da191*

ZMan 3de2943dalgz3delgl* HOMOT 3d62943da192 LUMOl 3d62943da1923da192*

FeBz, | 3dexy*3dai *3deis”™ | HOMOT | 3dexy*3dag®3desg™ | LUMO| | 3dezq*3day 3dess*3da,™

ZCOBZZ 3de2943da1g23de1g3* HOMOT 3de2g43da1g23delg2* LUMOl 3d62943da1923de194*

lNiBZz 3de2943da1g23de1g4* HOMO 3de2g43da1g23delg3* LUMO 3d62943da1923de194*3d6291*

2CuBz, | ~——————— |HOMO?| 3de;3da:’3des** [LUMO|

Tabla 9. Configuracion electrénica cualitativa de los complejos MBz,, MBz>* y MBz2~

Las configuraciones electrénicas estan basadas en el diagrama de OM’s de la Figura 24. Los
orbitales HOMO y LUMO se presentan en el Anexo I, [Figura All-2a y Figura All-2Db].

En comparacion con la informacién que se tiene para las especies MBz es posible
notar en este caso una mayor regularidad en las configuraciones que se presentan en la
Tabla 9, ademas de que la mayoria de los sistemas muestran una configuracion de capa
cerrada en los orbitales de enlace e, siendo la excepcion aquellos complejos que tienen
una estructura distorsionada. Por ejemplo, la ionizacion de la especie TiBz, presenta dos
casos: por un lado el estado cuadruplete pasa a mostrar una configuracion 3dezg?3dag*
después de mover un electron desde el orbital e>g hacia el orbital a1g, en cambio para el
estado M=2 se tienen tres electrones en los orbitales de enlace e2q, con lo cual se pierde
la degeneracion del sistema produciendo una estructura tipo SD. No obstante, en ambos
casos el electron se extrae del orbital HOMO, por lo que “TiBz2* vendria siendo un estado
excitado. La adicion de un electrén en el orbital LUMO conserva la degeneracion y causa
cambios minimos en las distancias M—Ra, al igual que en los enlaces M-C y C-C. Del
mismo modo, la formacion del cation VBz," genera una desestabilizacion en los OM’s ya
gue el electron es ionizado desde el HOMO |, perdiendo la configuracidn de capa cerrada
gue existia en los orbitales ezg, 0 que lleva a un estado M=3 teniendo una estructura SD.
Es posible que la extraccion del electron desde este orbital, en vez del electron en el OM
semilleno aig, se deba a que la energia de apareamiento en este caso resulta mayor que

la energia de promocion exg—aig, dado que ademas, la ionizacién del electron disminuye
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la separacion de energia entre los orbitales. La formacion de VBz>~ se logra al afiadir un
electron en el orbital LUMO | (3daig) para completarlo, esto reduce las distancias M-Ra.
Por lo que las pequefias diferencias estructurales entre los complejos neutros y cargados

de Ti, Vy Cr, se deben al caracter no enlazante que tiene dicho orbital en estos sistemas.

Por otra parte, se encontrd que el electrén extra del anion CrBz,~ esté en el orbital
3daig* a pesar de que el orbital LUMO del complejo neutro es exg*. En el complejo MnBz»
el electrén desapareado esté en el orbital HOMO1 e1g* de caracter antienlazante. ¥ Este
electron incrementa la repulsion metal-benceno y propicia las distorsiones que exhibe su
estructura, al igual que explica el aumento visto en las distancias M—Rae. Al ionizar dicho
electron se obtiene una configuracion electronica parecida a la del complejo CrBz, es por
esto que MnBz,* presenta una estructura SP con distancias M-R mas cortas. En cambio,
si es agregado un electron al compuesto neutro, produciendo un anion con 20 electrones,
la repulsion se vuelve tan grande que causa la separacion de los anillos. Cabe mencionar
que el estado excitado *MnBz~ posee una configuracion con un electrén en cada uno de
los orbitales e1g*, por lo que exhibe una estructura SP a pesar de sus 20 electrones. Esto

también pasa en el caso de FeBz», que muestra una estructura SP al tener 20 electrones.

Para los compuestos TS (con 20 a 22 electrones) el orbital HOMO corresponde al
designado como 2e1g4*, que se estabiliza energéticamente al doblar la orientacion relativa
de ambos ligandos, ya que los orbitales interiores se vuelven inestables al producirse un
angulo de flexion, debido a ello, es probable que la configuracion de flexion sea preferible
cuando la estabilizacion del orbital HOMO es compensada con la desestabilizacion de los
OM’s de menor energia. 4 Por ello, a medida que aumenta el nimero de electrones en
el HOMO e14*, es decir de Fe—Ni, se espera que el angulo de flexion sea mayor. Ademas,
los complejos aniones tienen angulos mas grandes ya que la repulsion es mayor. En los
compuestos NiBzz~y CuBz; la adicion del electrén nimero 23 reduce la coordinacion n—
n? a unan?-n2. Las estructuras de estos complejos indica que la repulsién es minimizada
poniendo las nubes 1T de los ligandos lejos una de la otra, e incrementando la separacion
M-Rase. La coordinacion en los compuestos cargados de Ni, y las especies de Cu, tiende
a ser menor que la que presentan las especies de Fe y Co, pues estos metales requieren

menos electrones para llenar su capa de valencia, por lo que forman pocos enlaces M-C.
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6.3.3. Propiedades Energéticas de los Complejos MBz>

Los resultados de los pardmetros energéticos de importancia para los compuestos
metal-bisbenceno son discutidos y analizados en esta seccion, por lo cual se calcularon:
la energia de ionizacién (El), la afinidad electrénica (AE) y las energias de enlace (Do/Do*)
de las especies neutras y catidnicas. Los valores que fueron obtenidos utilizando ambos
funcionales se han recopilado en las Tablas 10—-11; estas energias incluyen correcciones
ZPVE para las energias de los estados GS’s de los complejos. Ademas, se muestran los
resultados experimentales que han sido reportados, asi como algunos datos teéricos que
se encontraron para estos sistemas. Las energias de enlace Do de los complejos neutros
fueron evaluadas usando la expresion: Do[MBz;] = (E[MBz] + E[Bz]) — E[MBz2]; mientras
que: Do [MBz>*] = (E[MBz'] + E[Bz]) — E[MBz>*], se emple0 para determinar la energia de
enlace de los cationes. Las afinidades, asi como las energias de ionizacion se calcularon
através de la diferencia de energia entre especies neutras y cargadas, E[GS]* — E[GS]°.
Por otro parte, en las Figuras 25-27 se han colocado los distintos resultados alcanzados
para los metales y los complejos MBz/MBz2, en ellas se pueden observar las tendencias

de las EI's, AE's y Do/Do*, a través del periodo, y compararlas con los datos empiricos.

Las energias de ionizacion experimentales de las especies MBz, también fueron
determinadas por Kurikawa y su grupo, 24 quienes utilizaron la técnica de fotoionizacion
para obtener los valores dados en la Tabla 10, junto con sus respectivas incertidumbres.
En este caso, se cuenta con energias definidas para todos los compuestos sandwich por
lo que es posible establecer la variacion de este parametro a lo largo de toda la serie, de
Ti a Cu. Por ejemplo, si se comparan las El's experimentales de los complejos MBz con
respecto a los valores gque se reportan para el correspondiente compuesto MBz; se puede
observar que las energias de los complejos TiBz,, VBz. y CrBz,, son mayores que la de
sus respectivas especies HS; en cambio, para los elementos de transicion tardia (Fe—Ni)
las energias de ionizacion de los complejos sandwich resultan menores que las halladas
para los half—sandwich. (ver Tablas 5y 10) No obstante, las El's de los compuestos MBz
presentan un comportamiento muy diferente del que exhiben los complejos SC, alo largo

de dicha serie de metales de transicion, como se aprecia en las Figuras 24b y 24c.
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METAL Energia de ionizacion adiabética Afinidad electrénica adiabética
B3LYP|BPW91|Experimental Teoria B3LYP|BPW91|Experimental Teoria
Ti 533 | 5.69 | 5.68(4)24 5.48P% 0.37 | 0.45 | 0.18(6)% 0.3704
\% 5.44 | 5.78 | 5.75(3)%% [5.46%% 59659 —0.13 | —0.16 | neg(—)® —0.2954
Cr 539 | 5.45 | 5.43(2)24 5.518 -0.17 | -0.17 0.1204
Mn | 4.40 | 4.33 | 4.28(3)* 0.17 | 0.64 0.1004

Fe 5.38 | 5.19 | 5.18(5)* |5.10C% 51957 0.18 | 0.69 | 0.78(10)% 0.6054
Co | 471 | 5.28 | 5.53(3)*4 |5.275 5,614 0.05 | 0.74 | 0.50(10)E" 0.554
Ni 530 | 6.02 | 5.86(3)*1 [6.025%, 6,12 0.10 | —0.06 0.88!%
Cu | 426 | 4.48 | 4.30(6) 0.33 | 0.47
Tabla 10. Energias de ionizacion y afinidades electronicas de los complejos MBz>.

Estos resultados se obtuvieron a partir de los estados GS’s. (Todos los valores estan en eV).
Los paréntesis indican incertidumbres experimentales: 5.68(4) representa 5.68+0.04.

Paralos complejos MBz: los célculos tedricos usando ambos funcionales predicen
gue el estado ionizante para Ti y V es el orbital de enlace ezg, mientras que para el Cr es
el orbital no enlazante 2a14. A medida que aumenta la cantidad de electrones en el orbital
e2g la especie neutra se estabiliza con respecto al correspondiente cation, lo que provoca
el crecimiento de las El's al pasar de TiBz2 a VBz.. Este comportamiento se observa en
los resultados logrados con ambos métodos, aungue los valores encontrados con B3LYP
parecen algo subestimados, dado que este funcional no puede describir adecuadamente
la interaccion entre los orbitales exq (con dos o tres electrones) y el orbital semilleno 2aig.
En el caso de la energia de ionizacion de TiBz», el pequeiio valor encontrado (5.33 eV)
con el funcional hibrido se produce al haber considerado un estado M=4 para TiBz,*, ya
gue si se evalla esta energia con el estado M=2 el resultado seria de 5.45 eV. Por tanto,
los valores de las El's de Tiy V, estan de acuerdo con los datos reportados por D.-Yang,
[59] obtenidos también con B3LYP. En cambio, los resultados del funcional BPW91 estan
bastante proximos a las mediciones experimentales. La ionizacion de un electrén para el
compuesto CrBzz requiere de una menor energia, debido a que se extrae desde el orbital
no enlazante 2aigq en lugar del orbital de enlace ezq; ademas, los valores alcanzados con
ambos funcionales, 5.39/5.45 eV, son muy cercanos a la energia experimental, 5.43 eV,

pues la configuracion de capa cerrada permite una mejor determinacion de la energia de
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ionizacion. No obstante, en el caso del complejo MnBzz la El disminuye de forma notable,
lo cual se puede explicar cualitativamente a partir de la regla de los 18 electrones, ya que
el electron nimero 19 estd en el OM de antienlace 2e14* y su ionizacién requiere de poca
energia en vista de la configuracion que logra tener el cation. Comparando las tendencias
de las El's en las Figuras 25a y b se observo para la serie Ti—-Mn el mismo patrén en los
metales que en los complejos MBz: valores parecidos paralas El's de Ti, V y Cr, seguido
de un aumento al llegar a Mn que se extiende hasta el Fe. En cambio, las especies MBz»
exhiben una reduccién continua de las energias de ionizacién entre Tiy Mn. [Figura 25c]
A partir de entonces se tiene un aumento de las energias de MnBz, a NiBz., pese a que
también crece el nUmero de electrones antienlazantes. En el caso del complejo de Fe la
El experimental es 5.18 eV, pues al tener 2 electrones en el orbital 2e14* la configuracion
triplete brinda mayor estabilidad a FeBz: en relacion al cation. Los valores tedricos estan
de acuerdo con esto, pero el resultado obtenido con el funcional B3LYP es menos exacto
gue el alcanzado con BPW9L. Las evaluaciones para la EI de CoBz> son muy imprecisas,
probablemente debido a que es dificil describir las interacciones entre tres electrones de
antienlace, ademas, el apareamiento de dos de estos electrones para producir un estado

M=2 podria explicar por qué la energia de ionizacion de CoBz, es mayor que la de FeBz.

En los metales de transicion tardia, (Fe, Coy Ni), las energias de ionizacion estan
muy cercanas; no obstante, los complejos MBz exhiben una tendencia ‘zigzag’, mientras
gue en los compuestos MBz> se encontré un aumento de las El's de Fe a Ni. [Figura 25]
Ademas, las diferencias que hay entre las EI’s de los metales y los respectivos complejos
son mucho mas grandes para estos elementos, en comparaciéon con las correspondientes
diferencias de energias en las especies de los metales de transicion temprana. Un nuevo
incremento para el complejo NiBz: refleja la estabilidad de este sistema, ya que al tener
cuatro electrones en el OM de antienlace 2e14* requiere de una energia de 5.86 eV para
perder su configuracidon de capa cerrada. La energia de CuBz; resulta comparativamente
mas pequefia que la determinada para los compuestos anteriores, (4.30 eV), tanto como
la energia de CrBz», lo que se puede atribuir razonablemente a la ocupacion de un orbital
molecular de mayor energia, es por esto que su ionizacién a partir del OA 4s es bastante

mas favorable ya que produce una configuracién parecida a la del complejo NiBz..
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Metales
—e—B3LYP
—A—BPWO1

O Exp

Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
) M(CoHe)

75 —@—B3LYP
—&—BPW91
O Exp

Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
¢ M(CeHs),

—e—B3LYP
—&—BPW91
8 Exp

4.3

4.0
Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu

Figura 25. Energias de ionizacién adiabaticas de: a) Metales, b) MBz y ¢) MBz;
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En lo que respecta a las afinidades electrénicas de las complejos metal-benceno,
estas se recopilaron en la Figura 26b y ¢, asi como los respectivos valores de los &tomos
metalicos, [Figura 26a]. A pesar de que las estimaciones tedricas con los dos funcionales
resultan ser menos precisas, las tendencias a lo largo del periodo y los parecidos con las
pocas mediciones experimentales podrian conferir alguna validez a los resultados de las
AE’s que se obtuvieron en este trabajo. Los compuestos MBz/MBz; para la serie Ti-Mn
exhiben un patron opuesto al que se encontré en las afinidades de estos metales, pues
hay una sutil disminucién de la capacidad para agregar un electrén adicional de Ti a Cr,
seguido de un incremento en Mn. Aunque las curvas de AE’s para los complejos MBz>
divergen a partir de Cr, tienen un comportamiento parecido en el resto de la serie. [Figura
26c¢] Las afinidades electronicas de TiBz./VBz2 se pueden explicar a partir de la ocupacion
del orbital 2a14(d,?); por ejemplo, el compuesto TiBz tiene una AE experimental positiva,
0.18 eV, indicando que la ocupacion de este orbital no enlazante por un electron adicional
es algo mas o menos concebible. Otros resultados tedricos confirman esto ya que tanto

H. Li, BY como R. Pandey, 4 han reportado valores de 0.34/0.37 eV, respectivamente.

En el complejo VBz2 la AE que se obtuvo es negativa lo que significa que el anién
es inestable frente al auto desprendimiento del electron afiadido. Nakajima et al., a través
de mediciones de espectroscopia fotoelectronica lograron establecer que la especie VBz2
tiene una AE negativa. 28 Asi mismo, distintos estudios teéricos coinciden en esto, 5% 54
59.61] |o que se entiende a partir de la repulsion producida por los 2 electrones en el orbital
2a1g, pues aunque VBz>~ posee 18 electrones, el electron adicional no supone una mayor
estabilidad. A pesar de que no hay datos empiricos para las afinidades de CrBz, y MnBzy,
los resultados tedricos revelan una afinidad negativa para el complejo de Cr, debido a la
ocupacion del orbital 2e14*, si bien es cierto que en el complejo CrBzz™ una gran parte de
la carga en exceso fue transferida hacia los anillos de benceno. En contraste, un electrén
extra para la especie MnBz produce una AE positiva, puesto que una configuracion con
dos electrones (en vez de uno) es preferible. Las afinidades se vuelven positivas cuando
la ocupacion de los orbitales de antienlace (e1g*) comienza en MnBzz. Las AE’s obtenidas
usando BPW91 para los complejos de Fe y Co son mas parecidas a los datos reportados

que los valores hallados con el funcional B3LYP, los cuales parecen estar subestimados.
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Metales

AE (eV)
o
8

100 —@—B3LYP
——BPW91
B Exp

Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
b) M(CgHo)

—e—B3LYP
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&-Exp
Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu

c)
M(C¢H
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1.00
0.50
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AE (eV)

-0.50
100 —@—B3LYP

—&—BPWI1
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-2.00
Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu

Figura 26. Afinidades electronicas adiabaticas de: a) Metales, b) MBz y ¢) MBz;
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También se encontro que las afinidades de los aniones NiBz~y NiBz;~ resultan negativas,
pues son inestables en relacion a la especie neutra, como sefalan diversos estudios. Bt
55,581 Por (ltimo, la afinidad de los complejos de Cu (CuBz y CuBz>) suele ser mayor que
la de los compuestos de Ni, ya que el electron extra conduce a una configuracion 4s23d*°
para el anion Cu~, lo que explica el aumento al termino de las curvas AE como se aprecia

en las Figuras 26b y c, recordando que el Cu asume casi toda la carga extra del sistema.

Las energias de enlace Do/Do* de los compuestos metal-bisbenceno se presentan
enla Tabla 11, la cual también muestra los estados basales de los complejos MBz/MBz*
gue se consideraron para la evaluacion de las energias tedricas utilizando los funcionales
B3LYPy BPWO91, ya que las ecuaciones empleadas para calcular las energias de enlace
dependen de los resultados de los compuestos half-sandwich, los valores determinados
pueden verse condicionados por la multiplicidad del estado basal del complejo HS MBz.
Asimismo, esta tabla contiene las energias experimentales que han sido reportadas para
los complejos catidnicos, asi como algunos resultados tedricos. Las energias Do* fueron
establecidas a partir del modelado de los datos obtenidos en experimentos de disociacion
inducida por colision realizados por Armentrout y su equipo. 22! Los valores empiricos de
las Do’s se evaluaron mediante la ecuacion: Do[MBz2] = Do*[MBz2*] + EI[MBz:] — EI[MBZz];
donde las Do*(MBz2*) son las energias de disociacion determinadas por Armentrout para
el proceso MBz,* — MBz* + Bz, y las energias de ionizacion EI(MBzz) y EI(MBz) son los

valores experimentales reportados por Kurikawa que aparecen en las Tablas 6y 11. 24

La union en las especies MBz2 generalmente se describe a través del modelo de
Dewar—Chatt—Duncanson. 35 4%.50 En dicho esquema, las interacciones covalentes se
explican en términos de donacion y retrodonacion de electrones, entre los orbitales del
metal (M), y aquellos del ligando (L) que exhiben la misma simetria. ®2 En los complejos
sandwich existe una donacion electronica desde los orbitales 1 del dimero, (aig, azu, €1u,
Yy e1g), hacialos OA’s d que no estan ocupados, del mismo modo, hay una retrodonacion
desde los orbitales ocupados del metal hacialos OM’s de antienlace en el benceno, (e2y).
Considerando que los orbitales aig/a>y producen enlaces de simetria o y los enlaces de
los orbitales e1y y e1g exhiben una simetria T, dichas interacciones describen la donacion

M«<L. Mientras que los enlaces 8, que son formados por los orbitales exg/e2y, representan
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la retrodonacion M—L. 3l Aunado a esto, se tienen algunas interacciones electrostaticas
debido a las distribuciones de carga en los sistemas MBz.. % % |as energias de enlace,
Do/Do*, determinadas para los compuestos neutros y catidnicos han sido recopiladas en
la Figura 27, en la cual se pueden observar los diferentes valores alcanzados con ambos
funcionales, pudiendo compararlos con las energias experimentales de las Tablas 6y 11.
Por ejemplo, al comparar las energias Do para los sistemas metal mono-y bis-benceno,
se puede ver que las curvas de las Figuras 27a y b comparten caracteristicas en comun,
pues en los dos casos hay un minimo alrededor de CrBz y MnBz; (respectivamente) que
es precedido por una disminucion de las energias a partir del complejo TiBz.. En el resto
del periodo (de Fe a Cu) se aprecia un comportamiento analogo. Sin embargo, en la serie
Fe—Ni el patrén visto en los compuestos MBz se invierte para las especies MBz2, ya que
la energia Do de CoBz es menor que la de los complejos FeBz y NiBz, en cambio para el
compuesto CoBz», la energia de enlace es mayor que la de sus vecinos, (FeBz2 y NiBz»).
Por ultimo, a pesar de que las curvas de la Fig. 27a divergen a partir de MnBz, los valores

obtenidos con B3LYP y BPW9L1 reproducen el comportamiento de la serie experimental.

Con respecto a las magnitudes de las energias Do de los complejos MBz se puede
ver que para los elementos Ti, Vy Cr, la adicion de otro ligando durante la formacion del
complejo MBz; aumenta significativamente la energia de enlace en comparacion con las
respectivas energias de las compuestos half-sandwich. Siendo mas grande la diferencia
entre las especies de cromo, ya que la energia Do de CrBz, (2.70 eV) es mas de 20 veces
mayor que el valor de CrBz, (0.12 eV). Esta notable estabilidad puede entenderse a partir
de laregla de los 18 electrones, como se ha indicado en diversos estudios. 2454 Por otro
lado, en los compuestos que contienen metales de transicion tardia las energias son mas
préximas entre si, con la excepcion de las especies de Co, ya que la energia para CoBz>
es bastante mas grande que el valor obtenido para CoBz. En los elementos Fe, Niy Cu,
la variacién en las energias es del orden de 0.1 eV; mientras que para el Coes > 1.3 eV.
Los valores experimentales Do para las especies de Mn no se han podido evaluar ya que
la energia de ionizacién para complejo MnBz no esta disponible. En otros casos, las El's
No Se conocen con precision, como en los complejos de Fe y Ni, por lo cual solo se tiene

un limite inferior para Do en las especies de Fe y un rango de energia para NiBz y NiBz.

95



SEGUNDA PARTE:

6. Resultados

MBz | MBz; | B3LYP | BPW91 Experimental Teoria
METAL

MBz'|MBz," [Do/Do* eV [Do/Do* eV| DoPDy" ™ eV  [Do(MBz2)=-[E(MBz2)-E(MB2)-E(B2)]
TiBz, [3/3|1/1 | 2.36 2.84 3.2084 3.3204k
TiBz" | 4/4 | 4/2 | 207 2.41 2.21-2.6202€10" 2.0655P, 249054
VBz, |4/2|2/2| 272 3.15 3.1954 3.5754¢, 3,645
VBz" |5/3(3/3 | 242 2.96 2.15-2.550221¢1P" 2.421%1 2 gghke
CrBz, |7/7|1/1| 1.58 2.58 2.7054 2.784
CrBz," |6/6|2/2 | 1.62 2.60 2.04-2.401221¢1P" 1.608%1, 2.4204
MnBz, | 6/4 | 2/2 | 0.15 1.34 1.18B4f
MnBz," | 7/5| 1/1 | 1.29 2.77 1.76-2.104CP" 1.308%%, 3.19B4f
FeBz, |3/3|3/3 | 0.84 1.07 > 0.7004 1.0984, 1.435%1 71,2867
FeBz,* |4/4| 2/2 | 155 2.32 1.64-1.94221°10" | 1 57851 2 26048 2 791 2 60"]
CoBz, |2/2|2/2| 1.03 1.33 1.7184 0.42049 1 685
CoBz" [3/3]3/3 | 156 1.85 1.50-1.73tac1” 1.5601, 1.97549 2 21158
NiBzz [1/1|1/1| 0.95 1.24 0.96-1.3954 0.025419, 1,561%°]
NiBz" |2/2 | 2/2 | 1.45 1.67 1.33-1.52122¢10 1.4681, 1.46549, 2,005
CuBz, [2/2|2/2 | 0.09 0.34 0.28[4
CuBz'|1/1|1/1| 154 1.66 1.39-1.6102¢10" 1.53]

Tabla 11. Energias de enlace (Do/Do*) de los complejos MBzz y MBz>*

[a] Evaluado con el estado quintuplete del complejo TiBz. [b] El valor de 2.06 eV es obtenido con
respecto al estado M=4 del complejo TiBz,". [c] Para la estimacién de esta energia se considero:
®VBz. [d] Calculado con los estados dobletes de VBz y VBz». [e] Estados: M=5 para VBz*y M=3
para VBz.. [f] Las energias se calcularon con respecto a los estados M=4 para MnBz y M=5 para
MnBz*. (Ambas estructuras son SP, Den) [g] Simetria restringida a Den. Los funcionales utilizados
en las referencias son: B3LYP/6-311++G(d,p), *® BPW91/DNP, 54 BPW91-D2/6-311++G(2d,
2p), B BPW91/6-311++G(2d,2p) By BPW91/6-311G**. 5% %] Los dos valores que se muestran
para la energia de enlace de los cationes MBz," fueron determinados mediante el tratamiento de
los datos derivados de experimentos CID. El ajuste por minimos cuadrados incluye una correcciéon
gue considera los efectos en el tiempo de vida de los iones disociados, para lo cual fue utilizado
el modelo RRKM considerando ya sea un estado de transicion ‘tight’, (de donde proviene el limite
inferior), o un modelo RRKM ‘loose’, que corresponde con el limite superior de la energia Do*. 22
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A pesar de esto, los resultados logrados para las energias Do[MBz2] con los dos métodos
estan mas proximos a los datos experimentales que las energias que se obtuvieron para
los complejos MBz. Ademas, es necesario mencionar que el error medio absoluto de las
energias Do[MBz] es menor en los resultados alcanzados usando B3LYP, en cambio para
los compuestos MBz», el error de los resultados obtenidos utilizando el funcional BPW91
es menor. Por lo tanto, se puede decir que al incrementar el nimero de interacciones en

las especies MBzy, los efectos de la energia de correlacidon se vuelven mas importantes.

Las energias Do/Do* que se hallaron con el funcional B3LYP, para los compuestos
sandwich de Ti, V y Cr, estdn muy subestimadas debido a que este nivel de teoria no es
adecuado para describir la retrodonacién M—L, esencial para la union de estas especies,
lo cual también sucede con los valores reportados por Meijer y Duncan. % Por otro parte,
es posible observar que los resultados para el compuesto TiBzz podrian indicar que dicho
complejo se produce a partir del estado M=5 de TiBz (como reporta Pandey), ya que las
energias evaluadas con respecto al quintuplete estan mas cerca del valor de 3.20 eV. 4
De la misma forma, es posible establecer argumentos similares para otros sistemas, por
ejemplo, la energia Do[VBz2] obtenida usando el funcional BPW91 parece indicar que el
verdadero estado basal del complejo VBz es un doblete. En cambio, la energia Do*[VBz2]
gue se obtuvo con el funcional B3LYP concuerda mas con la suposicion de que el estado
GS de VBz* es un quintuplete. Sin embargo, estas afirmaciones no se pueden corroborar
del todo, considerando que también existen errores debido al uso de dichos funcionales,
pues aunque los resultados tedricos estan de acuerdo con los datos reportados en otros
estudios, (los resultados de B3LYP con los valores de Duncan y los resultados de BPW91
en relacion a las energias de Pandey®y Flores %9)), |a falta de informacion experimental,

y de resultados mas confiables o exactos, impiden esclarecer las hipotesis mencionadas.

El aumento que se aprecia en las magnitudes de Do*[MBz] en comparacion con el
valor de Do[MBZ] es debido al hecho de que para los cationes metalicos hay una energia
de union extra gracias a su capacidad para polarizar la molécula de benceno, por lo cual
se producen interacciones electrostaticas adicionales, lo que se refleja en un incremento
de la interaccion metal-benceno. En la Tabla 6 las energias experimentales, al igual que

los valores tedricos alcanzados con ambos funcionales cumplen con Do*[MBZz] > Do[MBZ].
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Por el contrario, en las especies sGndwich no siempre se tiene un aumento de la energia
de enlace cuando un electron es ionizado para formar el complejo MBz2*, puesto que en
las especies MBz> de Ti, Vy Cr, las energias experimentales Do[MBz2] resultan mayores
gue la respectiva energia del cation. Ademas, los resultados obtenidos para los sistemas
CrBz2/CrBz,*, usando ambos funcionales, presentan valores casi idénticos para Doy Do*.
En el resto de los compuestos MBz2, de Mn a Cu, se vuelve a percibir que la energia del
catién es mayor que la del compuesto neutro. Sin embargo, para los complejos de Co los
valores empiricos Do[CoBz,] y Do*[CoBz2*] son muy parecidos, pero las energias tedricas
no muestran este hecho. Estas observaciones se pueden entender a partir del esquema
de enlace, dado que en el primer caso los electrones que son ionizados estan en orbitales

moleculares de enlace, mientras que, de Mn a Cu los electrones estan son de antienlace.

A pesar de que las energias Do que se lograron en este trabajo para las especies
sandwich muestran una menor concordancia con los valores experimentales reportados
por Armentrout, 2 (considerando los valores del modelo RRKM loose, dado que son las
energias que comunmente son citados como las energias experimentales determinadas
para la disociacion de las especies MBz>"), los datos alcanzados con los dos funcionales
reproducen bastante bien la tendencia de la serie TiBz>*-CuBz,*, aunque cabe decir que
las mayores desviaciones que se observaron son para las especies: TiBz,*(0.81), CrBz,*
(0.78) y MnBz,*(0.55) usando el funcional B3LYP, mientras que con BPW91, VBz,*(0.41)
y MnBz,*(0.67) son los que exhiben mayores diferencias. En el caso de la especie TiBz>*
el error puede atribuirse al estado M=4 que se hallé y para VBz>* se debe al estado M=3.
En comparacién con las subitas variaciones no monotonas que se tienen en las energias
de los complejos neutros (MBz/MBz) las curvas de los valores Do* para los cationes (ver
Figuras 26c¢ y d) muestran un comportamiento mas regular alo largo del periodo. Por otra
parte, las energias para los compuestos MBz* exhiben una disminucién constante en las
magnitudes Do*, desde TiBz* hasta un valor minimo en MnBz*y después aumenta hasta
el catibn CoBz*, que posee la mayor energia de enlace, y vuelve a decrecer hasta el final
de la serie. En cambio, para las energias Do [MBz2*] se puede ver una ligera disminucion
continua desde TiBz2" hasta el cation NiBzz2*, para terminar con un pequefio aumento en

la energia del complejo CuBz>* con respecto a la que se encontro para la especie NiBz*.
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6.4. Propiedades Vibracionales de los Complejos M—Bz

La espectroscopia infrarroja es una de las herramientas mas habituales usadas en
el analisis de la relacion estructura—propiedades, por ello resulta ser de gran importancia
para la determinacién de las simetrias, al igual que las configuraciones de enlace, de los
compuestos metal-benceno, pues diferentes configuraciones electronicas y estructuras
geométricas dan lugar a distintos espectros vibratorios, por esta razon la espectroscopia
IR podria proporcionar una prueba de estos detalles estructurales. [ 3% Esta metodologia
ha sido empleada para estudiar complejos sandwich en fase condensada, con el objetivo
de investigar su unién a través de los cambios espectrales que se dan con respecto a las
vibraciones propias del benceno. Sin embargo, la densidad de los cationes que se forman
por la técnica de vaporizacion laser es bastante baja como para realizar la espectroscopia
de absorcion IR, en vez de ello se suele usar una espectroscopia de fotodisociacion para

medir las propiedades vibracionales de los compuestos MnBzm* en fase gaseosa. [2 34 3]

Duncan et al. llevaron a cabo la espectroscopia IR-REMPD de las especies mono-
y bis—benceno, para M =Ti, V, Fe, Co y Ni. Ademas de esto, efectuaron céalculos tedricos
utilizando el funcional B3LYP para los complejos MBz*/MBz>*, en la serie de metales Ti—
Cu. ¥ En esta metodologia los complejos idnicos se forman mediante fotoionizacién de
las respectivas especies neutras usando un laser de electrones libres para experimentos
de infrarrojos (FELIX, por sus siglas en inglés), el cual emite pulsos intensos de luz en la
region espectral donde se localizan las principales vibraciones del benceno que muestran
actividad IR, (600-1700 cm™). [ En dichos experimentos se encontrd que los complejos
metal—-benceno exhiben bandas resonantes en la regién conocida como la huella dactilar:
Las especies MBz* y MBz>" presentan dos sefiales intensas cerca de las vibraciones vi1
y vig del ligando; no obstante, para los complejos HS solo pudieron medirse los espectros
de VBz*, CoBz*y NiBz*. Los célculos tedricos permitieron asociar estas sefales con los
modos de flexion C—-H fuera del plano (vi1, 674 cm™) y de distorsién del anillo de carbono
en el plano (vig, 1038 cm™), las cuales estan presentes en el espectro de la molécula de
benceno. [Figura 3] Otra de las caracteristicas de los espectros determinados por Duncan
es que algunas de las vibraciones inactivas en el ligando pueden volverse activas debido

a una reduccion de la simetria, como se observé en los complejos VBz*, TiBz>* y VBz2".
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Con el fin de ampliar la informacién relacionada con las propiedades vibracionales
de los compuestos metal—-benceno, e incluir el resto de especies neutras y cargadas que
se calcularon en este estudio, se determinaron las frecuencias vibratorias como parte del
proceso de optimizacion para explorar los patrones y tendencias que se presentan en los
espectros de estos sistemas. Primeramente, los modos de vibracién fueron identificados
de acuerdo con el tipo de movimiento que efectiian y son designados mediante un indice
gue relaciona cada una de las vibraciones con su correspondiente representacion grafica
mostrada en la Figura Al, [Anexo I]. [®*! Se emplea la notacion de Wilson para referirse a
las vibraciones del benceno. Ademas, existen modos que muestran la misma frecuencia,
por lo que se consideran vibraciones degeneradas y se distinguen usando los subindices
Ay B. Esta informacion, de la mano con las respectivas asignaciones, permitio relacionar
las frecuencias encontradas para los complejos MBz1/> con alguno de los modos propios
de la molécula de benceno y determinar las variaciones en las propiedades vibratorias a
causa de lainteraccion con el metal. Por ejemplo, los compuestos half-sandwich poseen
33 modos de vibracion, que corresponden a las vibraciones del benceno mas tres modos
adicionales que involucran la interacciéon metal-ligando; en cambio, para los compuestos

MBz; hay un total de 69 vibraciones, 9 de los cuales representan los modos Li-M-L.. [?2

Las predicciones tedricas para las propiedades vibracionales de los complejos HS
se han recopilado en la Tabla 12, la cual contiene las principales frecuencias que fueron
encontradas en los espectros IR-REMPD y que se relacionan con las vibraciones activas
del benceno. Los valores reportados, al igual que todas las frecuencias tedricas, han sido
corregidos en funcion del modo, por medio de la diferencia entre los resultados logrados
con ambos funcionales y las frecuencias experimentales del benceno en fase gas. ¥ Las
desviaciones que se tienen en los resultados de la Tabla Al revelan que en la region por
arriba de los 3000 cm™ los dos funcionales muestran diferencias considerables entre las
frecuencias calculadas y los valores experimentales, en torno a los 100 cm™ con B3LYP
y de 40 a 60 cm™ utilizando BPW91. Estos ‘errores’ son inherentes al funcional y la base
gue se emplearon, por lo que también se manifiestan en las frecuencias de los complejos
metal mono- y bis—benceno. A pesar de ello, los resultados obtenidos son muy parecidos

a los datos empiricos reportados por Duncan para los cationes MBz* de V, Co y Ni. 3436l
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Los espectros tedricos de los compuestos metal-benceno han sido reunidos en el
Anexo lll, estos corresponden a las estructuras de los estados GS’s de las especies MBz/
MBz> que se obtuvieron en este trabajo. En la mayoria de los complejos HS la banda vi11
es la que presenta una mayor intensidad, como ocurre en el espectro IR del benceno. El
modo de estiramiento C—H (v20) también se aprecia en todos los complejos, ya que suele
ser bastante visible. Las vibraciones vig y vi9 con intensidades menores a 5 unidades son
indistinguibles en el espectro; pese a esto, los respectivos valores se exhiben en la Tabla
12 para observar que los modos visg, Vig Y V20, que estdn degenerados en el benceno, se
desdoblan en los sistemas que tienen una estructura Coy, por lo que hay dos frecuencias
diferentes. Este desdoblamiento de las vibraciones degeneradas también ocurre en otras
bandas que presentan los complejos HS y SC. En cambio, las estructuras Cev mantienen
esas tres vibraciones degeneradas. Esto es una consecuencia importante de la distorsion
del anillo, y aungue en los espectros no siempre se ven todos estos dobletes, las sefiales
para la vibracion de estiramiento C—H podrian servir para diferenciar ambas estructuras;
sin embargo, el laser FELIX no puede explorar las vibraciones > a 1700 cm™, aunque es
posible usar un sistema laser OPO/OPA para estudiar la regién de los 2700 a 3300 cm™,
donde estan los modos de estiramiento C—H, ya que proporcionan informacion relevante

acerca de estos sistemas y podria ser el objeto de futuros estudios experimentales. 13¢5

A partir de los resultados obtenidos se observo en los espectros de los complejos
HS que las frecuencias relacionadas con el modo vi: del benceno estan entre 657 y 795
cm™1; mientras que, las vibraciones vis y V19, aparecen en el rango de los 909-1038 cm™
y 1326-1485 cm™, respectivamente, mientras que las frecuencias de estiramiento C-H
estan localizadas entre los 3014-3095 cm™. Estos resultados reproducen las tendencias
observadas en los espectros IR-REMPD, con respecto a los desplazamientos que sufren
las principales vibraciones del benceno, esto es: La banda vi1 generalmente se desplaza
hacia frecuencias mayores; mientras que las bandas vis y vig Se mueven hacia el rojo.
Estas tendencias, se han atribuido a la interaccion del metal con la molécula de benceno,
ya gue esta implica una donacién electronica del sistema 1 hacia los orbitales vacios del
metal, al igual que una retrodonacion desde los orbitales 3d hacia los OM’s de antienlace.

(Dichos efectos constituyen el modelo Dewar-Chatt-Duncanson para complejos T—Metal)
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El resultado global de estos procesos de TC es una disminucion del orden de enlace en
el benceno, ocasionando que algunas de las frecuencias vibratorias se desplacen hacia
valores inferiores, esto explica los cambios vistos para las bandas vibracionales vig y vio.
Por otro lado, el corrimiento hacia el azul en la banda v11 es un efecto estérico debido a
la presencia del &tomo metalico encima del anillo de benceno, pues esto impide la flexion

de los hidrégeno hacia fuera del plano y produce el aumento visto en la frecuencia. [23°

Adicionalmente a las bandas ya descritas, se encontraron ciertas vibraciones que
se activaron en los complejos half—sandwich, por ejemplo, en las estructuras Cev aparece
una banda entre los modos v11 y Vig, esta sefial surge como un doblete y esta relacionada
con la vibracion vio del ligando, (flexion C—-H fuera del plano). Ademas, se hall6 una sefial
en laregion de las vibraciones C—H, que corresponde al modo de estiramiento simétrico,
V2. Esta banda tiene una gran intensidad en varios de los complejos anidnicos y esta muy
cerca de los modos vz Yy vaq, por lo que estas vibraciones suelen aparecer como una sefial
compuesta. Ademas, en los espectros de los complejos VBz-, MnBz~y FeBz-, se aprecia
un leve pico que surge de la banda visg, el cual se identificé con el modo de estiramiento
simétrico del anillo, (v1). Estos 3 modos se vuelven activos debido a la interaccion M—Bz.
Por otro lado, los complejos que presentan una simetria Cov muestran 2 bandas que son

inactivas en las estructuras Cey, estas representan las vibraciones vi7s y vi4 del benceno.

Muchas de las vibraciones que aparecen en los espectros de los complejos M-Bz
se ven afectadas por la pérdida de un electrén, produciendo el agotamiento de varias de
las sefales principales, como se observa en las vibraciones vig y V2o, asi como un mayor
desplazamiento del modo vi1 hacia el azul en comparacion con la especie neutra, lo cual
lleva a considerar que los enlaces C—H se debilitan debido a la deficiencia de carga en el
anillo de carbono, lo que explicaria la desaparicion de dichas sefiales en muchos de los
espectros. En cambio, la union M—-Bz se ve mejorada por las interacciones electrostaticas
y la vibracion vi: refleja esto, pues exhibe un desplazamiento mayor que en el anién o el
neutro. Ademas, cabe sefialar que algunos de los factores que podrian estar implicados
en los cambios vistos en las frecuencias de los modos de vibracion M—L, en la serie Ti—
Cu, son tanto la distancia M—R como el angulo a. Mientras que, en el caso de la vibracion

V19, EXiste unarelacién en su corrimiento hacia el rojo con la TC y energia de enlace Do".
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En general se tiene que las estructuras SP y SD de los complejos MBz> muestran
las mismas-bandas que se encontraron en las especies HS: la vibracion de flexion C-H
fuera del plano (v11a) aparece entre los 685 a 831 cm™; ademas, surgié una nueva banda
en varios de los espectros, la cual se relaciona con la vibracion de estiramiento simétrico
del anillo (via, 993 cm™) y se encuentra en el rango de 938-985 cm™, después estan las
vibraciones visass Y Vi9asS, que normalmente son degeneradas, pero gue muestran dos
frecuencias diferentes en los complejos que presentan una estructura distorsionada. En
los sistemas de simetria D2n aparecen bandas que no son activas en estructuras Den, por
ej., entre las vibraciones viia y via se puede notar una sefial débil, la cual corresponde a
la vibracion vizea del benceno. Asimismo, entre los dobletes vigs y vigs se encontrd una
nueva banda, que se identifico con el modo vi4s. Otra vibracion de estiramiento simétrico
del anillo se observa cerca de los 1500 cm™ asociada a la vibracién vsaa. Por Ultimo, en
la region de estiramiento C—H se pueden apreciar las frecuencias del doblete v2gs, al igual

gue un hombro que surge de la banda fundamental y que pertenece a la vibracion v»a.

En los compuestos tipo Tilted Sandwich se observo que muchas de las vibraciones
son producidas por la combinacion de distintos modos para cada anillo, debido a la union
de dos vibraciones para formar una sola sefial compuesta. Asimismo, es posible apreciar
fuertes efectos de resonancia en ciertas regiones del espectro, como en el an6n MnBz;™.
La interaccion no equivalente entre el metal y los bencenos ocasiona que las vibraciones
de estiramiento C—H se localicen en dos rangos, el menor para el anillo que posee mayor
numero de enlaces M-C, y el mayor para el benceno que muestra menos enlaces. Como
ocurre en los complejos HS, también se observaron vibraciones de estiramiento C—H que
se activan para las estructuras TS de los aniones MnBz,~, FeBz,~y CoBz,™, en los cuales
existe cierta transferencia de carga. Toda la informacion relacionada con las propiedades
vibracionales de los compuestos metal—-benceno podria servir tanto para su utilizacion en
modelos cinéticos, como para explicar los espectros IR que resultan de la caracterizacion
de nuevos materiales en los que esta presente la interaccidon M—-Bz, dado que el creciente
interés en el desarrollo de aplicaciones para el grafeno y los nanotubos de carbono, 19899
o0 en los que directamente se usan como MOF’s (Metal-Organic Frameworks) soportados

en varias superficies y polimeros, mostrando efectos de TC y activacion de enlaces C-H.
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7. CONCLUSIONES

A partir del andlisis y la comparacién de los resultados obtenidos para las especies
HS/SC se han podido establecer ciertas conclusiones generales, algunas de ellas se han
discutido previamente y resumen las propiedades generales de los complejos de estudio.
Primeramente, en lo que se refiere al desempeiio de los funcionales utilizados se puede
decir gue ambos métodos generalmente ofrecen resultados parecidos en lo que respecta
a la estructura y multiplicidad del estado GS; sin embargo, la precision en los valores de
los parametros energéticos, en comparacién con los datos experimentales disponibles,
decrece con el tamafio del sistema, obteniendo mejores resultados empleando alguno de
los funcionales. Los calculos tedricos hallaron minimos estables para todos los complejos
metal mono- y bis—benceno, encontrando que las especies MBz presentan en su mayoria
una estructura tipo Cev 0 Cav, con la excepcion de CuBz®, ZnBz*y CuBz-, para los cuales,
el atomo de metal no se ubica sobre el centro del anillo de benceno. Las estructuras que
muestran una simetria Cev mantienen plano el anillo de benceno y poseen enlaces C-C
y M—C préacticamente equivalentes. Mientras que, las estructuras C,v exhiben pequefias
distorsiones en el anillo que conducen a una forma de bote en la que cuatro de los enlaces
C—C son mas largos que el resto; del mismo modo, dos de los enlaces M—C resultan ser
mas cortos que los otros. Muchas de las variaciones en la distancia M-R en las especies
half-sandwich, cuando se extrae o adiciona un electron al compuesto neutro, al igual que
los cambios de simetria asociados a estos procesos, se pueden explicar con el esquema

de enlace y la correspondiente configuracion electrénica que se le atribuye al complejo.

En los complejos metal bis—benceno se encontraron unas estructuras analogas a
las descritas para los compuestos MBz, las cuales han sido designadas como: Sandwich
Perfecto (SP, de simetria Den) y SAndwich Distorsionado (SD, con una simetria D2n). Estos
complejos exhiben una interaccion equivalente entre los dos ligandos, por lo que poseen
anillos planos, en el primer caso, o anillos distorsionados cuando existen cuatro enlaces
C-C en cada benceno mas largos que otros dos, produciendo distancias M—C desiguales.

Ademas, en algunos complejos se hallé una estructura poco simétrica (C,), llamada ‘Tilted
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Sandwich’, (TS). En dichas estructuras la interaccién entre el &tomo de metal y los dos
bencenos no es equivalente, por lo que las distancias M—Rass son diferentes. El benceno
mas cercano muestra una coordinacion n®, mientras que el anillo que se encuentra a una
mayor distancia M—R exhibe una menor coordinacion, (n* 2+?). Otra de las caracteristicas
de estas complejos TS es que uno de los bencenos que se unen al &tomo metalico tiene
un angulo de inclinacion, en relacién a un plano paralelo al anillo n® del complejo. Debido
a esto también se les conoce como sandwiches inclinados. Algunos compuestos de Ni'y

Cu tienen estructuras denominadas: sandwich desplazado (SS) y sandwich angular (SA).

Enlo que respecta a las propiedades electrénicas de las especies metal-benceno
se encontrd una estrecha relacion entre las estructuras obtenidas y las correspondientes
distribuciones de carga NBO. De la misma manera, en algunos casos el momento dipolar
eléctrico guarda cierta relacion con la estructura encontrada y los efectos de transferencia
de carga vistos. Se hallé que los complejos HS prefieren estados de alto espin, mientras
gue los estados basales de los compuestos SC normalmente tienden a ser de bajo espin,
salvo algunas excepciones. Muchos de estos resultados se pueden explicar a través del
esquema de union que se discute a lo largo del trabajo, de esta forma las configuraciones
electronicas sirven para establecer la preferencia por una u otra estructura, al igual que,
algunos de los cambios vistos en las propiedades estructurales de los complejos neutros
cuando se extrae o se les afiade un electron adicional. Los resultados de los parametros
energéticos, los cuales estan de acuerdo con los datos reportados en diversos estudios
tedricos y experimentales, y las tendencias que muestran, también pueden entenderse a
partir de la ocupacion de los OM'’s que se producen debido a la interaccién entre el metal
y las moléculas de benceno, lo que permite explicar las variaciones que se tienen en las
energias de ionizacion y las energias de unién de los complejos MBz/MBz,. Las especies
cationicas MBz*/MBzz* estan mas fuertemente enlazado, que los respectivos complejos
neutros, ya que existen interacciones electrostaticas que mejoran la interaccion M—-Bz en
estos complejos. Existen procesos de donacion electréonica ML y retrodonacion M—.L,
gue representan las interacciones covalentes en el sistema, por lo que el establecimiento
de la cantidad de carga transferida, del atomo metalico al anillo de benceno o viceversa,

y su cambios en la serie Ti—Cu reflejan un comportamiento periddico de interaccion M—-Bz.
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9. ANEXOS

Anexo |: Frecuencias Vibratorias de la Molécula de Benceno

Indice | .. . Experimental . L,

Mf do | Fig Al Simetria 6-3 1?3’1‘(;2;, 2p) | 63 1?5:/(\;/?2% 20) Liqg 0 | Gas® Asignaciont®
1 164 e 411 394 398 | 398 | y(CCC)oop RD
2 168 s 411 394 398 | 398 | y(CCC)oop RD
3 6a €2 624 603 606 | 608 3(CCC) ip RD
4 6s €2g 624 603 606 | 608 8(CCC) ip RD
5 11 az 685(114.8) 661(108.7) 673 | 674 | y(C—H)oop BN
6 4 b2g 719 699 707 707 v(CCC) oop RD
7 10s e 861 831 846 | 847 | y(C-H) oop BN
8 10a €1g 861 831 846 847 v(C-H) oop BN
9 178 e 985 947 967 967 v(C-H) oop BN
10 17a €2 985 947 967 967 v(C-H) oop BN
11 5 bag 1016 976 990 | 990 | y(C-H) oop BN
12 1 aig 1011 990 993 | 993 | §(CCC)ip BT, iph
13 12 by 1031 998 1010 | 1010 |&(CCC)ip BT, oph
14 184 e 1059(5.5) 1034(5.8) 1037 | 1038 | &(C-H)ipBN
15 18g e 1059(5.5) 1034(5.8) 1037 | 1038 | &(C-H)ip BN
16 15 bou 1176 1147 1146 | 1150 6(C-H) ip BN
17 9% €2 1199 1167 1178 | 1178 | &(C-H)ip BN
18 9 €2 1199 1167 1178 | 1178 3(C—H) ip BN
19 14 bay 1330 1331 1309 | 1309 v(C=C)ip ST
20 3 azg 1391 1343 1350 | 1350 6(C-H) ip BN
21 19 e 1518(6.8) 1472(6.1) 1482 | 1484 | v’(C=C)*ip ST
22 198 ew 1518(6.8) 1472(6.1) 1482 | 1484 | v’(C=C)*ip ST
23 8s €2 1632 1588 1599 | 1601 | w(C=C)*ip ST
24 8a €29 1632 1588 1599 | 1601 v(C=C)*ip ST
25 13 by 3161 3096 3056 | 3056 | V(C-H)ipST
26 7a €2g 3171 3106 3057 | 3057 | Vv(C-H)ipST
27 78 €2g 3171 3106 3057 | 3057 | V(C-H)ipST
28 20 ew 3186(34.6) 3121(36.8) 3064 | 3064 | v(C-H)ipST
29 208 ew 3186(34.6) 3121(36.8) 3064 | 3064 | Vv (C-H)ipST
30 2 aug 3196 3132 3073 | 3074 | V(C-H)ipST

Tabla Al. Frecuencias vibratorias del benceno, resultados tedéricos y experimentales

Todas las frecuencias estan en cm™. Asignaciones: Flexion en el plano (&) y fuera del plano (y);
Estiramiento simétrico (v) y asimétrico (v’). Se dan en negritas las vibraciones que son activas en
el infrarrojo (con su respectiva intensidad). (*) Los movimientos aparecen como (CCC + CH). RD:
‘Ring Deformation’, deformacion del anillo. BN: ‘Bend’, flexion. BT: ‘Breathing’, respiracion. ST:
‘Stretch’, estiramiento. oop: ‘out of plane’; ip: ‘in plane’; iph: ‘in phase’; oph: ‘out of phase’.
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(#) (]
Y (cco)* T(cco)™ Y (cco)® § (CCC) 6 (cCe)
398 cm-! 398 ¢m™!

707 cm-1 608 cm™! 608 cm™!

& (C-H) & (C-H)
1010 em=" 1038 cm™! 1038 cmi! 1150 em™!
b (C-H) 6 (C-H) 6 (CCC) é (C-H) ¥ (C=C)
1178 cm™1 1178 cm- 993cm™! 1350 cm™? 1309 cm™!
v(C=C)* v (C=C)* ¥ (C=C) v (C=C) » (C-H)
1484 cm™! 1484 cm-1 1601 cm™

1601 cm™ 3056 cm™!

W e ke e

v (C-H) v (C-H) v(C-H) v (C-H) ¥ (C-H)
3057 ¢m™! 3057 ¢cm™? 3064cm™! 3064 cm™ 3074 ¢!

Figura Al. Caracterizacion de los modos vibratorios normales del benceno [°4
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Anexo lI: Orbitales Moleculares de Frontera HOMO y LUMO
LUMOT  LUMO| LUMO1? LUMO| LUMO? LUMO|

3.

e=-241eV e=-220eV e=-2.08 eV e=-145eV e=-237¢eV e=-201eV

Ae=0.61e¢V Ac=1.00eV Ae=1.63eV Ae=228eV Ae=1.18eV Aec=1.24¢eV

e=-302eV  £=-320eV g=-3.71leV g=-3.73eV g=-3.55¢eV £=-3.24eV
HOMO? HOMO| HOMO? HOMO| HOMO? HOMO|
Ti(CsHe), M=3 V(CeHs), M=4 V(CeHs), M=2
LUMO?T LUMO| LUMO?® LUMO| LUMO? LUMO|
4 9 .
@3 9
e=-1.67eV e=-173eV e=-111eV e=-159eV g=-2.65eV g=-229eV

Ae=1.60eV Ae=5.11eV Ae=289eV Ac=256eV Ac=146eV Ae=111leV

£=-3.27¢eV £=-6.83eV £=-4.00eV e=-4.14eV e=-4.11eV £=-3.40eV

HOMO? HOMO| HOMO? HOMO| HOMO? HOMO|
Cr(CeHe), M=7 Mn(CeHs), M=6 Mn(CeHe), M=4

Figura All-1a. Orbitales de frontera de los complejos MBz, M = Ti—-Mn

114



TERCERA PARTE: 9. Anexos

LUMO? LUMO| LUMO? LUMO| LUMO
e=-2.32¢eV e=-1.63¢eV e=-2.00eV e=-2.36eV e=-1.78eV
Ae=172eV Ae=172eV  Ae=132eV  Ac=045¢cV Ae=1.64eV
e=-4.05eV e=-3.36eV £=-3.32eV e=-2.81eV e=-342¢eV
30&
HOMO?1 HOMO| HOMO? HOMO| HOMO
Fe(CsHs), M=3 Co(CgHs), M=2 Ni(CeHs), M=1
LUMO? LUMO| LUMO

@

£=-2.02eV g=-242¢eV ge=-144¢eV
Ae=1.42¢eV Ae=2.68 ¢V Ae=3.74 eV
e=-3.44eV g=-510eV e=-517eV

¢ -
HOMO1® HOMO| HOMO
CU(CsHs), M=2 Zn(CeHe), M=1

Figura All-1b. Orbitales de frontera de los complejos MBz, M = Fe—Zn
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LUMO

£=-2.59¢eV e=-1.10eV e=-194¢eV e=-1.04 eV
Ae=0.99 eV Ae=2.49 eV Ae=1.75¢eV Ae=1.97¢eV
£=-3.59eV £=-3.60eV £=-3.70eV £¢=-3.0leVv

HOMO HOMO1? HOMO| HOMO
Ti(CsHe)2, M=1 V(CeHe)2, M=2 V(CeHe)2, M=2 Cr(CsHe)2, M=1
LUMO? LUMO| LUMO?T LUMO|

e=-1.08¢eV e=-1.10eV
Ae=0.55¢eV Ae=1.96 eV Ae=1.80eV Ae=1.88¢eV
£=-2.05eV £=-3.18eV £=-2.88eV £=-2.98eV

HOMO1? HOMO | HOMO1? HOMO|
Mn(CsHe)2, M=2 Mn(CsHs)2, M=2 Fe(CsHs)2, M=3 Fe(CsHs)2, M=3

Figura All-2a. Orbitales de frontera de los complejos MBz2, M = Ti—Fe
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LUMO| LUMO

e=-123¢eV e=-2.77¢eV e=—1.64 eV
Ase=2.89¢eV Ae=0.95¢eV Ae=187¢V
e=-412eV e=-3.71eV e=-3.51eV
9
9 4 2
HOMO1?T HOMO| HOMO
Co(CsHe)2, M=2 Co(CsHe)2, M=2 Ni(CeHs)2, M=1

LUMO? LUMO|

e=-175¢eV e=-2.14¢eV
Ae=0.77eV Ae=3.41eV
£=-252eV ¢=-5.55¢eV

HOMO? HOMO|
Cu(CsHs)2, M=2 Cu(CesHs)2, M=2

Figura All-2b. Orbitales de frontera de los complejos MBz2, M = Co—Cu
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Anexo llI: Espectros IR de los Complejos MBz y MBz>

TiBz

B B3LYP: 3TiBz Cay
il BN BPWO1: 3TiBz Cav
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Figura Alll-1. Espectros IR para los complejos TiBz (Neutro, Catién y Anion)
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VBz

128 (fx1)

674
&

73

N

— 735 (VloB)

1038
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Bl BPW91: 2VBz Cev
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s
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I| Trrr
500
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2,000
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Bl BPWOI1: 3VBz Cav

454
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14-163 (%))

b
=

&
500

I
1,500

—_——— —_——
2,000 2,500
VBz-

——T
3,000

72

079 (Viga/B)
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|

T 369 (fx1z)
E_;w

3058

|

1,500
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2,000
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T
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Figura Alll-2. Espectros IR para los complejos VBz (Neutro, Cation y Anién)
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CrBz

Il B3LYP: ‘CrBz Csv

400 678 Bl BPWO91: "CrBz Cev
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Figura Alll-3. Espectros IR para los complejos CrBz (Neutro, Cation y Anién)
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500+
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Figura Alll-4. Espectros IR para los complejos MnBz (Neutro, Catién y Anién)
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FeBz
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Figura Alll-5. Espectros IR para los complejos FeBz (Neutro, Catién y Anion)
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C
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Figura Alll-6. Espectros IR para los complejos CoBz (Neutro, Catidén y Anion)
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Figura Alll-7. Espectros IR para los complejos NiBz (Neutro, Catién y Anion)

124



TERCERA PARTE:

9. Anexos

CuBz
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Figura Alll-8. Espectros IR para los complejos CuBz (Neutro, Catién y Anidn)
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ZnBz
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Figura Alll-9. Espectros IR para los complejos ZnBz (Neutro y Catién)

Espectro de infrarrojo para la molécula de benceno.
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TiBz2
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Figura Alll-10. Espectros IR para los complejos TiBzz (Neutro, Catién y Anion)
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VBz2
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Figura Alll-11. Espectros IR para los complejos VBz2 (Neutro, Catién y Anidn)
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CrBz2
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Figura Alll-12. Espectros IR para los complejos CrBz, (Neutro, Catién y Anidn)
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Figura Alll-13. Espectros IR para los complejos MnBzz (Neutro, Catién y Anion)
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Figura Alll-14. Espectros IR para los complejos FeBz, (Neutro, Cation y Anién)
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Figura Alll-15. Espectros IR para los complejos CoBz> (Neutro, Cation y Anion)
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Figura Alll-16. Espectros IR para los complejos NiBz, (Neutro, Catién y Anion)

133



TERCERA PARTE:

9

. Anexos
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Figura Alll-17. Espectros IR para los complejos CuBzz (Neutro, Cation y Anion)
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