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PRIMERA PARTE.
Sobre las investigaciones en cumulos de atomos de hierro y sus complejos
ligados a benceno.



1. Introduccién.
La investigacidon que se llevé a cabo, consisti6 en el estudio de las

interacciones metal-ligante presentes entre cumulos pequefios de hierro (Fen;, n =
1, 2) y benceno.

Aunque de manera formal se define cimulo como: “todo compuesto que
contiene dos 0 mas atomos de metales enlazados a otros fragmentos y entre si”
(definiciébn propuesta por Cotton en 1964 y presentada en el libro de Crabtree
[29]), en la mayoria de los trabajos realizados sobre este tema, se integra el
estudio del atomo de hierro de manera aislada o en forma de complejo. Aunque
los compuestos estudiados presentados en la SEGUNDA PARTE de esta tesis, de
manera formal no se pueden considerar camulos, por extensién, en este trabajo
ocasionalmente se le llamara asi. Los nombres de cumulo y complejo se usaran
casi indistintamente para nombrar a las especies estudiadas, pero manteniendo en
consideracion que aunque todos los compuestos son cumulos, solo aquellos de
los que se habla en la TERCERA PARTE del presente trabajo, pueden ser
llamados “cumulos” de manera formal.

El estudié se realiz6 usando la Teoria de Funcionales de Densidad (TFD),
especificamente, el método computacional BPW91/6-311++G(2d,2p). Los
resultados indican que el estado basal para el complejo Fe-(benceno) presenta
una estructura con una simetria relativamente alta (generando una hapticidad de
tipo n°) con una multiplicidad de spin, M = 3, la cual es menor en comparacién con
el &tomo de hierro. Cuando una segunda molécula de benceno es adsorbida por el
atomo de hierro, preserva una estructura simétrica, con una hapticidad n° para
cada ligante asi como un estado con M = 3. Cuando un segundo atomo de hierro
se afiade al analisis, teniendo entonces, el complejo de Fey(Benceno), se pudo
determinar un cambio notable en la geometria y en la simetria de cada una de las
especies estudiadas. Este complejo, cuyo estado basal presenté una multiplicidad
de spin M = 3 y una geometria que se denomina perpendicular (aunque dadas las
repulsiones electronicas, sufre una ligera inclinacion que hace que quede un
angulo de menos de 90°), mantiene la hapticidad n® en el Gnico atomo coordinado
al ligante. En el caso de los complejos del tipo Fe,(Benceno),, se obtuvieron
resultados muy disimiles en cuanto a las geometrias adoptadas por las especies



calculadas. El estado basal correspondié a una estructura de tipo Paralela con M =
5 la cual no presentaba una simetria muy alta. Ambos atomos de hierro del cimulo
presentan la misma hapticidad: n' para el ligante superior y n? para el ligante
inferior. Las correspondientes especies idnicas monocargadas para cada complejo
de estado basal fueron también estudiadas junto con sus propiedades
termodindmicas como los potenciales adiabaticos de ionizacion (Pls), las
afinidades electronicas adiabaticas (AEs) y las energias de union (E,s). Estos
pardmetros probaron estar en cercano acuerdo con los resultados obtenidos
experimentalmente y reportados en la literatura [1, 2, 3]. Algunas propiedades
como el momento dipolar y el momento magnético varian cuando el atomo de
hierro o el cimulo de Fe; reaccionan con las moléculas de ligante. Ademas se
llevaron a cabo los analisis vibracionales, determinando los espectros teéricos de
IR para cada especie de importancia. Esto ultimo, con el fin de estudiar que le
pasa al anillo de benceno al estar coordinado con el hierro, analizando posibles
efectos de activacion de enlaces C-C y C-H.

Algo que vale la pena sefalar, es que a manera de calibracion del método
de calculo empleado el trabajo que aqui que se reporta, se llevaron a cabo
algunos célculos adicionales, importantes para la estimacion de los parametros
termodinamicos (PI, AE y E,). Debido a que no forman parte central de lo que se
intenta reportar en la presente tesis, se incluyen al final del trabajo en el Apéndice
A. En éste, se incluyen las caracteristicas estructurales (calculadas vy
experimentales) del anillo de benceno (el ligante empleado a lo largo de la
investigacion), las propiedades del a&tomo de hierro y el cimulo de Fe; junto con
los parametros termodinamicos de Pl y AE para ambas especies. Adicionalmente,
se reporta en dicha seccion, la frecuencia de vibracion para el dimero Fe, y para
sus formas ionicas monocargadas. Se sefialan los valores, tanto calculados como
experimentales, verificando asi, que la forma en que trabaja el método
computacional elegido provee de buenos resultados, en acuerdo con lo obtenido

en experimentos, reportado en la literatura.



2. Antecedentes.

2.1. El trasfondo experimental y los estudios tedricos.

Los cumulos de metales de transicion presentan propiedades estructurales,
magnéticas, electronicas y cataliticas que resultan inusuales cuando se comparan
con el cristal del metal o con los atomos individuales. Estas propiedades dependen
finalmente, de la estructura electrénica que presente cada cumulo. Hablando de
forma particular, los cumulos pequefios de tipo Fe, exhiben propiedades
magnéticas muy superiores a las presentadas por el grueso del metal
(superparamagnetismo), debido a una distribucibn del momento magnético,
diferente y mayor en magnitud para cada atomo.

De forma reciente, diversos grupos de investigacion alrededor del mundo, han
realizado estudios experimentales sobre el comportamiento de estos cumulos,
utilizando técnicas de vaporizacion laser que consisten en la aplicacién de un haz
laser de alta energia sobre una superficie metalica (lAmina, disco, tubo, etc.) hasta
que el material se vaporice. Una vez en estado gaseoso, los &tomos se agrupan
para dar paso a la formacion de los cumulos. Estos cumulos pueden ser desde 2
atomos (incluyendo, por supuesto, al atomo solo), hasta algunos cientos. Dada la
alta energia que se proporciona, los cumulos se generan en forma de iones. Al ser
moléculas cargadas, se pasan a un sistema acoplado de espectrometria de masas
para su caracterizacion y su estudio. Si lo que se desea es la formacion de un
complejo, lo que se hace antes de pasar la corriente gaseosa al espectrometro de
masas, es someter a ese gas de cumulos de hierro a una segunda corriente
gaseosa que se compone del ligante deseado asi como de una gas inerte utilizado
para enfriamiento. En la actualidad se ha dado un auge en el estudio de este tipo
de cumulos coordinados a ligantes organicos. Los resultados experimentales [1]
revelan que dependiendo de la posicion del metal utilizado, en la tabla periddica,
se tienen diferentes tipos de estructuras preferidas, al coordinarse con un ligante.

Para los primeros elementos de configuracion 3d: Sc, Tiy V, se prefiere una

geometria llamada “sandwich”, en dénde un atomo del metal seguido de una



molécula de ligante se coordinan de forma continua, es decir, -||-. Esta propuesta
se plantea a partir de una segunda reaccion. Es decir, se sintetizan los complejos
con un primer ligante (benceno en este caso)y posteriormente se afiade un
segundo ligante, que en el caso de Kurikawa y colaboradores, es CO [1]. Se
propone que si existe una segunda reaccion, quiere decir que aun hay atomos de
metal libres para la coordinacion con CO. Efecto que ocurriria en aquellos
complejos de tipo sandwich. Dependiendo la cantidad de atomos libres, 1 6 2,
dada la forma en que se pueden acomodar estos sandwiches, por ejemplo: -|-|- 6
/||, sera la cantidad de CO que reaccione, ayudando a proponer las estructuras de
este tipo.

Por otro lado, elementos como el Fe, Co y Ni, tienden a presentar otro tipo de
estructuras denominadas “bola de arroz”, en donde se tiene el cumulo ya con
algunos enlaces metal-metal, rodeado por un numero variable de moléculas de
ligante. En este caso, la segunda reaccion se llevé a cabo con NH3, observando
que los analisis de espectrometria de masas proponian una estructura de un
aducto de tipo B. Por lo que se llegb a una estructura en la que el benceno
rodeaba la parte de metal de transicién y no permitia la coordinacion con otros
ligantes. Esto correspondia a las estructuras de tipo “bola de arroz” .

Es importante mencionar que la caracterizacion experimental de estos
complejos, aun hoy en dia, sigue siendo una tarea dificil y compleja, ya que al
realizarse en presencia de altas energias, es posible que dada la existencia de
estados excitados muy cercanos al basal, se formen también estos, dificultando
gue se pueda tener la total certeza de que se adopta una geometria o la otra.

Es de notar, que mientras en la practica, la determinacién de las
caracteristicas de estos cumulos se complica por esos estados energéticos
cercanos, en el ramo de los estudios tedricos se tienen margenes de error debidos
a los efectos de correlacion e intercambio electronicos, asi como de
configuraciones electrénicas, que en ocasiones no pueden ser subsanados por los

algoritmos del software.



Es precisamente aqui, que radica la importancia de la quimica cuantica
computacional y mas que la importancia, la complementariedad que comparte con
las técnicas experimentales de analisis. Ya que al tener buenos métodos tanto
tedricos como de laboratorio, se puede tener alguna certeza de que los detalles
gue una rama no pueda explicar, seran resultados confiables de la otra.

Poniendo un ejemplo claro, se tienen los resultados de determinacion
experimental del potencial de ionizacion y de la afinidad electronica del &tomo de
hierro [1, 4] que sirven para poder comparar los resultados obtenidos por nuestro
método. Kurikawa [1] reporta un valor experimental para el Pl de 7.87 eV y
Salahub [4], para apoyar su trabajo teorico, referencia con respecto a un valor
experimental de 7.92 + 0.01 eV. En esta Ultima referencia, el valor tedrico obtenido
por Salahub es de 8.46 eV. El método empleado durante la investigacion, prueba
una buena concordancia con los valores experimentales, ya que arroja un valor
tedrico de 7.84 eV lo cual entra en un intervalo sumamente admisible. Para la AE,
Engelking [6], reporta un valor determinado experimentalmente, de 0.164 + 0.035
eV y Salahub referencia su trabajo tedrico con respecto a un valor de 0.152 +
0.003 eV. El valor estimado por Salahub en su trabajo, es de 1.19 eV lo cual se

aleja demasiado del valor real. En este trabajo, se logra una mejor estimacion,



teniendo un resultado de 0.402 eV. Se reconoce que el célculo de la afinidad
electrénica del hierro es un reto para cualquier nivel de teoria debido a que es un
valor muy pequefio, convierte incluso un error absoluto pequefio, en un error
relativo importante [6]. Ademas, debido a que no se logra describir de una manera
exacta a la funcion de onda mediante los funcionales de intercambio-correlacion,
las aproximaciones que se pueden hacer llevan consigo un error relativamente
importante cuando se trata con cumulos pequefios de metales de transicion de
“capa abierta”. Debido a que los algoritmos utilizados tienen problemas para lidiar
con los fendmenos de intercambio en los orbitales degenerados “d”, se tienen
dificultades en cuanto a las consideraciones de configuracién electrénica cuando
se trata de calcular la AE de una de estas especies. Dado esto, se entiende que
se tengan ciertos errores, a veces, relativamente grandes al estimar este
parametro termodinamico.

Mediante estudios de espectroscopia fotoelectréonica, se ha logrado
caracterizar diversos cumulos de hierro, proporcionando informacién sobre AEs de
dichas especies. En el ambito teorico, tanto Salahub [4] como Gutsev [5]
realizaron trabajos para estimar caracteristicas de cumulos pequefios de hierro,
Fen, n = 1-6; referenciando sus trabajos con las mediciones espectroscopicas.

Nuevamente, como calibracion del método de trabajo, se calcularon los Pls
y AEs para el camulo de Fe,, obteniendo los valores de 6.68 eV y 0.90 eV,
respectivamente. Los valores experimentales que sirvieron como referencia a
Salahub y a Gutsev fueron de 6.32 = 0.01 eV y 0.904 + 0.008 eV (en el trabajo de
Salahub), respectivamente y por parte de Gutsev, 6.30 £ 0.01 eV y 0.902 + 0.008
eV, también respectivamente. Vemos que lo que se obtiene por el método
propuesto en la presente tesis tiene una concordancia aceptable con el
experimento, pudiendo decir que su utilizacién seria viable para describir las
interacciones metal-ligante para los complejos de Fe,(Benceno),.

Hablando de estos ultimos, también se cuenta con algunos resultados
experimentales, aunque no son tantos como se quisiera, ni los hay para todos los
complejos que se deseaba estudiar ni para todas las propiedades que se pensaba

describir. Por ejemplo, en el aspecto estructural, los estudios hechos por Kurikawa



mediante técnicas de vaporizacion laser, sugieren las tendencias de formacion
qgue se describen al principio de este capitulo.

Mediante estos estudios de caracterizacion por medio de espectrémetros de
masas, tras formar las especies cationicas en fase gas, se determinan los Pls para
diversos cumulos. Como hablamos del principio de espectrometria de masas, es
mas comun gque se puedan caracterizar los cumulos pequefios y los complejos de
cumulos pequefos, ya que estos tienden a ser mas estables, pero, reiterando un
poco, la energia utilizada para la formacion de estas especies, asi como la
existencia de estados excitados muy cercanos en energia, dificultan dilucidar por
completo la geometria real de los estados de minima energia.

La determinacién de Pls solo ha sido eficaz en algunas especies. Kurikawa
reporta valores de Pl experimentales para los complejos de Fe(Benceno) y
Fe(Benceno),, los cuales concuerdan en buena medida con lo obtenido de forma
tedrica en este trabajo. Por desgracia, los Pls experimentales para los complejos
de Fe,(Benceno) y Fe,(Benceno),, no han sido reportados en la literatura.

Otro enfoque de investigacion experimental realizado sobre las especies
catidnicas de algunos cumulos de metales de transicion (MT), es el estudio de sus
espectros en la region del IR. En un trabajo del afio 2008, Duncan [3] reporta el
estudio estructural y espectroscopico para diversos complejos de tipo MT-
(Benceno)n. Los resultados presentados en esta tesis para el complejo de
Fe(Benceno), concuerdan en buena medida con lo reportado por Duncan.

Siguiendo con los estudios Vvibracionales, también se tienen
determinaciones experimentales, recientes y no tanto, de los modos del ligante
estudiado durante el proyecto, el benceno, asi como estudios tedricos para poder
analizar todas las vibraciones que posee dicha molécula y no solo aquellas que
son activas en IR [11-14].

También de forma reciente, Zheng y colaboradores [2], han hecho estudios
de espectrometria de masas en aniones de complejos de Fe,(Benceno),, este
estudio ayuda a analizar la estabilidad de diversos aniones y conocer su
abundancia. Mediante los estudios de espectrometria de masas, se ha llegado a la

propuesta de que los complejos de Fe,(Benceno),, donde m = n + 1, es probable



que adopten la forma de sandwich de varias capas, mientras que si m < n, se
puede esperar que se adopte una geometria de “bola de arroz”. En este mismo
trabajo se presentan resultados de experimentos mediante espectroscopia
fotoelectrénica; con lo que se tiene un pardmetro de comparacion de valores
experimentales de AEs para todas las especies aqui estudiadas. Aunque es
importante mencionar que también se encuentran discrepancias entre la teoria y el
experimento debido a las razones ya expuestas sobre el tratamiento de especies
anionicas.

En algunos de estos trabajos, se incluye una parte de estudios tedricos para
complementar las determinaciones experimentales; aunado a esto, se tienen
reportes de trabajos que abarcan un gran nimero de estudios hecho en a los
complejos de MT,-(Benceno),. Por desgracia, las investigaciones con complejos
donde MT = Fe y el enfoque es meramente tedrico no son tan abundantes como
se quisiera y varian entre los métodos computacionales empleados, lo que hace
un poco compleja la comparacion [16-19]. Aunque los estudios para cumulos de
Fen (sin interaccion con ligantes) si lo son. No obstante, existen trabajos que
sirvieron de guia para poder encausar la investigacion que se reporta en esta
tesis.

La importancia que tiene el estudio de este tipo de complejos, radica en la
gran posibilidad que tienen para emplearse como catalizadores o bien, en la rama
de materiales, debido a sus propiedades magnéticas. Hoy en dia ya se
utilizan los camulos de hierro para catalizar la formacion de nanotubos de carbono
de pared sencilla. Es por esto que se podria extrapolar su uso hacia otras
reacciones, coordinando otros ligantes. Esta es la razéon de que se traté de
comprender a fondo las propiedades estructurales y quimicas de todas estas
especies, sobre todo aquellas que se coordinan con ligantes organicos, ya que la
sintesis organica ha probado ser un area que en la cual centra su interés la

industria.



3. Objetivos.

El objetivo primordial de la presente tesis fue llevar a cabo la descripcion
de la interaccion Metal-Ligante presente en los complejos con la férmula
Fen(Benceno)y, n<£2;, m<2

El presente trabajo consistié en determinar los estados de minima energia,
asi como sus correspondientes especies idnicas monocargadas, determinando
caracteristicas estructurales (conformacion espacial, distancias de enlace, etc.),
sus caracteristicas electronicas (distribucion de cargas, momento magnético,
momento dipolar, etc.) e incluso algunas propiedades espectroscopicas como son
los modos vibracionales IR.

De igual forma, se busco caracterizar los enlaces quimicos en las moléculas
estudiadas, para comprobar las caracteristicas de cada enlace y el tipo de
coordinacion presente en cada complejo.

Ademas, se buscéd llevar a cabo la representacion de los orbitales
moleculares frontera, correspondientes a cada especie.

Pretendiendo, con lo anterior, contribuir a explicar las tendencias y
resultados que se han reportados en la descripcion, tanto tedrica como

experimental de estos cumulos.

4. Metodologia.

El método empleado en esta investigacion, consistio en célculos de tipo
“todos los electrones”, abordados desde la “Teoria de Funcionales de Densidad
(TFD)”. Se empleo el funcional de Becke para el intercambio electronico y el
funcional de Perdew-Wang para la descripcién de la correlacion electronica. Se
decidio el uso de este funcional debido a que otros funcionales existentes, como
por ejemplo, el funcional hibrido conocido como B3LYP, fue “calibrado” de tal
forma que su uso es ideal para especies que contienen atomos de elementos
representativos, es decir, en general se puede trabajar dicho funcional con una
confianza plena cuando se trata con especies organicas. Sin embargo, cuando se
introducen metales de transicion en donde los efectos de intercambio y correlacion

son mucho mas importantes, se tiene problemas para la descripcidon, sobre todo



de la segunda. El funcional BPW91 tiene una buena forma de describir dichos
comportamientos en metales de transicion, ademas de que se ha comprobado su
utilidad en el estudio de diversas especies de cumulos pequefios de hierro [5], asi
como en la descripcion de su interaccién con algunos hidrocarburos [9]. Aunque
hoy en dia la utilizacién del funcional BPW91 se ha descontinuado un poco dada
la aparicion de algunos otros métodos que pueden llegar a describir de manera
méas completa las interacciones presentes en los sistemas con metales de
transicion, estos nuevos funcionales conllevan un costo computacional mucho
mayor que el necesario para el método elegido en la realizacion de esta tesis. El
conjunto de funciones orbitales base utilizado para llevar a cabo los célculos fue el
6-311++G(2d,2p), es decir, (15s11p6d2f)/[10s7p4d2f] para el hierro,
(12s6p2d)/[5s4p2d] para el carbono y (6s2p)/[4s2p] para el hidrégeno; empleando
el cédigo “Gaussian 03”.

No se impusieron barreras de simetria para ninguna de las especies
calculadas. Para diferentes estados de spin, se calcularon diversos candidatos
estructurales, optimizando las geometrias.

Con estas caracteristicas se calcularon los estados de menor energia para
cumulos de Fe(Benceno), Fe(Benceno),, Fex(Benceno), y Fe,(Benceno),, ademas
de sus respectivas formas catidnicas y anidnicas. Para esto, se probaron
diferentes arreglos geométricos y multiplicidades para cada caso, con el fin de
asegurar que se obtuviera la estructura de mas baja energia y no solo de un
minimo local.

Con los resultados obtenidos de los calculos anteriormente mencionados,
se calcularon, el potencial de ionizacion y la afinidad electrénica en cada caso.

Para poder determinar las energias de union de los camulos estudiados, se
calcularon ademas, los estados basales para el benceno y el atomo de Fe y para
la especie de Fe;

Para el atomo de Fe y los cumulos, también se calcularon sus respectivas

formas catidnicas y anibnicas.



La representacion de los orbitales moleculares y el analisis de los modos
vibracionales IR, se llevaron a cabo usando la aplicacion “GaussView” del paquete
de quimica cuantica “Gaussian 03”.

La caracterizacion de los enlaces quimicos fue realizada por medio del

paquete denominado “Atomos en moléculas”.



SEGUNDA PARTE.
Los resultados de la investigacién y el andlisis de estos: complejos con
Fe



5. El camulo de Fe(Benceno).
5.1. Propiedades estructurales y energéticas.

5.1.1. La estructura del estado basal.

De acuerdo a los datos obtenidos a partir de los célculos llevados a cabo
para este cumulo, se pudo observar que se tiene una estructura de estado
basal que consiste en una alta simetria para la cual se tiene una coordinacién
Fe-C con una hapticidad n°. Como se puede ver en la Figura 1, se tienen
distancias de 2.07 A. Cabe sefialar gue para asegurar que se tuviera la
estructura de estado basal, se realizaron calculos en donde se varid la
multiplicidad del complejo. Para este cumulo, se evaluaron las multiplicidades
M = 3, 5; siendo la primera, la que dio como resultado la geometria de mas
baja energia estando 0.91 eV (20.96 kcal/mol) debajo de la estructura de
multiplicidad 5. La diferencia en las distancias de enlace para estas dos
geometrias fue de 0.14 A, mayor, en el caso de la estructura de multiplicidad 5.
Se tiene que notar también, que las distancias Ca-Car tienen una diferencia
pequefia de apenas 0.01 A.

Se puede ver también que al contrario de lo ocurrido para los tipos
mencionados de distancias, la longitud de los enlaces Ca-H, se mantienen
iguales para ambas geometrias (1.09 A). Las caracteristicas geométricas que
presenta la molécula en cuestidn, son de notar, debido a que en cuestién de
coordinacion y simetria, no se sufren cambios al pasar a las estructuras

catidnica y anionica.

5.1.2. La estructura para el complejo [Fe(Benceno)]*.

El caso del catién y del anion de este complejo es interesante debido a
que a pesar de que en estas estructuras se tienen diferencias, electronica y
energética importantes, la simetria y las caracteristicas de coordinacion de la
molécula permanecen inalteradas. Como se pude observar en la Figura 2, se
tiene una simetria relativamente alta y una coordinacion que indica una

hapticidad de tipo n°. En el caso de estas estructuras iénicas tenemos que las
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Figura 1. Caracteristicas estructurales de la especie neutra Fe(Benceno). Se muestran, tanto el
estado basal como la estructura del estado excitado con menor diferencia energética



distancias C-Fe, tienen una magnitud de 2.13 A en el catién y 2.10 A en el
anion. Las distancias Ca-Car, son de 1.43 A tanto en la estructura cargada
positivamente como en la contraparte anionica.

Nuevamente, las distancias Ca-H, se mantienen sin cambio.

Figura 2. Distribucién de cargas y distancias de enlace en las especies i6nicas [Fe(Benceno)]™.

Otro dato importante de considerar es que se determind que ambas
formas idnicas tienen la misma multiplicidad de “spin”, es decir, M = 4.

Una vez que se tuvieron bien establecidas las caracteristica
estructurales, se pudieron analizar los aspectos energéticos para estas

moléculas.



Figura 3. Comparacion entre la especie neutra Fe(Benceno) y sus formas [Fe(Benceno)[*,
mostrando ademas, los valores de los parametros termodindmicos de Ply AE.
5.1.3. Potencial de ionizacién y afinidad electronica.

Encontradas las geometrias mas estables para la molécula neutra y las
formas iénicas de este primer cimulo, se procedié a calcular los parametros de
potencial de ionizacion y afinidad electrénica, ya que son de mucha importancia
debido a que de forma experimental, son las formas ionicas las que pueden ser
obtenidas, por lo que es importante tener datos que puedan dilucidar como se
da dicha transicion en la obtencion experimental de dichas especies.

También se pueden observar en la Figura 3, que los valores de dichos

parametros son de 6.44 eV (148.31 kcal/mol) para el potencial de ionizacion y



de 0.43 eV (9.90 kcal/mol) en el caso de la afinidad electronica. Estos valores
se encuentran en un intervalo razonable de concordancia con los obtenidos
experimentalmente por Kurikawa y colaboradores y Zheng y colaboradores,
respectivamente [1, 2]. Se puede decir, entonces, dada esta concordancia, que
lo obtenido mediante el modelo tedrico aqui presentado es confiable. Lo que
lleva a decir también, que las caracteristicas estructurales obtenidas en el
calculo pueden explicar de manera satisfactoria o que es necesario saber
sobre la estructura de ese cumulo, y de sus formas iénicas. Cabe mencionar
que para el calculo de estos parametros, se requirio el uso de las energias de

cada molécula con la correccién por “punto cero”.

5.1.4. Energias de unién.

En el aspecto estructural y energético, lo que queda por mencionar de
los resultados obtenidos, son las energias de union. Como vemos en la Figura
4, se tienen las reacciones correspondientes a la formacion de cada especie.
Con esto, se procedié a calcular las energias de union, tanto para el cumulo
neutro como para sus formas idnicas. Para llevar a cabo dicho calculo, se
utilizaron también, las energias con correccion por “punto cero” de cada
especie, es decir, los cimulos, sus formas catiénica y anionica, el ién Fe”, el
anion Fe” y la molécula de benceno aislada. Se pudo llegar a los siguientes
valores: la energia de disociacion para el cimulo neutro es de 1.50 eV (34.54
kcal/mol), para el cation, se tiene una energia de unién de 2.89 eV (66.56
kcal/mol) y por ultimo, para el anién, el valor de esta propiedad es de 1.36 eV
(31.32 kcal/mol). Por lo que podemos ver, la forma anidnica tiene la mas baja
energia de unidn de las tres especies de este camulo, lo que indica que es la
especie que mas reactividad presentaria al ser la que posee una fuerza de

enlace mas baja.



Figura 4. Esquema de las reacciones que describen los procesos mediante los cuales se calcularon
las energias de union de cada especie mencionada en 5.1.4. Se mencionan también, los valores de
dichas energias.

5.2. Propiedades electronicas y magnéticas.

5.2.1. Distribucién de cargas en el cimulo neutro.

Debido a la distribucién de la carga en la molécula, es que se tienen
valores parciales para ésta, en cada atomo. La molécula, al ser neutra, requiere
que la suma de dichas cargas parciales en cada atomo sume un total de cero.
Ahora bien, al probar diferentes estados de spin se generaron diferentes
distribuciones de carga. Para la geometria de estado basal (M = 3), se tienen
hidrégenos donando su densidad electronica para tener una carga parcial,
equivalente a una deficiencia de 0.11 e’. Este valor es el mismo para todos los
protones de la molécula. Los carbonos del ligante, también tienen todos, el
mismo valor de carga, el cual es equivalente a -0.15, lo cual sugiere la
existencia de una polaridad importante en el enlace C-H. Por ultimo, el &tomo
de hierro del cimulo, es el que posee una diferencia de carga mas significativa
0.19 e'. Esta distribucién de cargas (llamada de Mulliken) cambia al observar lo
obtenido para la especie excitada (M = 5). En este caso, los protones tienen

una deficiencia de 0.13 e, los carbonos una carga parcial equivalente a -0.11



mientras que el hierro de esta molécula excitada tiene carga negativa en vez de
positiva como en el estado basal. El valor para esta carga es de -0.15. Es
necesario mencionar que estos valores que se mencionaron de distribucién de
cargas de Mulliken, son valores redondeados a 2 cifras significativas, por lo que
la suma, en apariencia podria exceder o no alcanzar la electroneutralidad.

Estas distribuciones se encuentran esquematizadas en la Figura 1.

5.2.2. Distribucién de cargas en las formas idnicas del camulo.

Siguiendo con la descripcion de las formas i6nicas del cumulo, se
encontré que la distribucién de cargas de Milliken de la que hablamos en el
caso de la especie neutra, se ve modificada sustancialmente en las formas
i6nicas. Para el cation, se calcula un exceso de densidad de carga en los
protones de la molécula, equivalente a 0.16 e’, mientras que para los carbonos
se tiene una carga equivalente a -0.08. Pero lo que es mas notable es que para
el atomo de Fe del camulo, el exceso de carga que se tiene es de 0.46 €. Lo
que podemos ver, es que el &omo de hierro es el que soporta el exceso de
carga, cuando el proceso de quitar un electron del camulo
es llevado a cabo. Es decir, al formar la especie [Fe(Benceno)], la carga formal
generada se distribuye de tal manera que practicamente es el Fe quien la
posee (practicamente se queda con la mitad de la deficiencia de carga
generada al abstraer el electron). En el caso del anion, se tiene que los
hidrogenos tiene una deficiencia de carga calculada en 0.15 e". Los carbonos
tienen una ganancia de 0.17 e y el 4&tomo de hierro, acumulando casi en su
totalidad la carga adquirida por la ganancia del electrén en ésta especie, tiene
un valor de distribucion de -0.87 (para una mas clara visualizacion de esto,
puede dirigirse a la Figura 2).

Podemos entonces, en base a lo anteriormente dicho, que al formarse
las especies idnicas del cumulo, es el &tomo de hierro el que soporta la carga

del complejo.

5.2.3. Momentos dipolares y momentos magnéticos.
Analizando las Figuras 1 y 2, podemos ver que los valores de las
propiedades arriba mencionadas, son significativamente variables al pasar de

una especie a otra. En el caso de la especie neutra, se tiene un momento



magnético para el atomo de hierro presente en el camulo de 2.18 ug (esto, para
su estado basal de M = 3). Mientras que en su estado excitado el momento
magnético aumenta hasta 4.26 pg. Para las especies idnicas se tiene valores
de significativamente mayores. El catiébn tiene un momento magnético
equivalente a 2.99 ug, es decir, practicamente todas las propiedades
magnéticas de la molécula, son conferidas por las propiedades del atomo de
hierro. Por otra parte, el anion tiene un valor de momento magnético de 3.68
Me. Basados en lo mencionado anteriormente, podemos decir que el Fe en el
anion es el que presenta mayores propiedades magnéticas de las tres
especies.

Es importante retomar brevemente el caso del anién, ya que a pesar de
tener una multiplicidad de 4, es decir, 3 electrones desapareados, el momento
magneético del atomo de hierro corresponde a un valor mayor a 3; de hecho,
muy cercano a 4. Es decir que la presencia del ligante en el cimulo, hace que
el a&tomo de hierro aumente sus propiedades magnéticas.

En cuanto a los momentos dipolares, también se tienen valores diversos.
Por ejemplo, la especie neutra, se puede ver la presencia de una polaridad de
apreciable (de 1.77 D), mientras que si observamos a sus derivados ionicos,
nos encontramos con un aumento en la polaridad de dichas moléculas al haber
ganado o perdido un electron. La especie de [Fe(Benceno)]” tiene un momento
dipolar de 2.02 D y la especie anionica, un momento dipolar con un valor de
6.01 D, es decir, practicamente 3 veces mas que la especie neutra y la
catidnica. Estos valores nos pueden servir como indicadores de la reactividad
de estas moléculas, siendo el anion, la especie mas reactiva. Este enfoque de
propiedades electrénicas, nos ayuda a corroborar lo dicho para las energias de
unién, en cuanto a reactividad de las especies derivadas del cumulo de

Fe(Benceno).

5.2.4. Los modos vibracionales en IR, del cimulo de Fe(Benceno) y de sus
formas ionicas.

Como ultimo aspecto por analizar de lo conferido por las propiedades
electronicas de las moléculas calculadas, tenemos que tomar en cuenta los

modos vibracionales de las mismas.



Como parte fundamental en el estudio de una molécula, se pueden
nombrar si duda, sus aspectos espectroscopicos. ElI benceno, en su forma
libre, tiene propiedades espectroscopicas bien estudiadas; especialmente
cuando llegamos a la espectroscopia IR. La molécula de benceno se
caracteriza por tener pocos modos vibracionales bien definidos que son activos
en este tipo de andlisis espectroscopico, por lo que se puede hacer una buena
comparacion de lo que les ocurre a dichas vibraciones cuando la molécula en
cuestion es adsorbida por el 4&omo de hierro para formar el cumulo de
Fe(Benceno), y por supuesto, lo mismo es aplicable a las especies idnicas del
mismo.

En el APENDICE A se muestra el espectro calculado para el benceno
libre. En el se puede observar la presencia de los 4 modos activos en IR que
posee dicho compuesto. Aunque la molécula posee 30 vibraciones en IR,
debido a la simetria que posee, solo presenta 4 modos activos. Estos modos
son: doblamiento C-H fuera del plano (661 cm™), doblamiento C-H en el plano
(1034 cm™), distorsion del anillo en el plano (1472 cm™) y estiramiento C-H
asimétrico (3121 cm™). Por lo que es importante comparar estos valores con
aguellos que se tendrian, una ves formados los complejos a estudiar.

De lo que se puede observar en la Tabla 1, podemos decir que esas
vibraciones bien definidas que mencionamos en el benceno, y que son activas
en IR, se ven modificadas de manera notable al coordinarse con cualquiera de
las especies de hierro, ya sea para formar el camulo neutro o alguna de las
especies cargadas. Por ejemplo, la vibracién que se encuentra en 661 cm™ que
corresponde a un doblamiento fuera del plano de enlaces C-H (la cual cabe
mencionar, es la banda mas intensa en el espectro IR de la molécula), al
coordinarse con el hierro, sufre un corrimiento hacia el azul, de 102 cm™ en el
cumulo neutro. En las especies catidnica y anionica, sufre el mismo efecto, es
decir, se da un aumento en la energia necesaria para alcanzar ese modo
vibracional. Se tienen aumentos de alrededor de 103 cm™ en el catién y de 64
cm™ en el anién. Las vibraciones de doblamiento en el plano de C-H que se

encuentran alrededor de 1034 cm™, bajan su energia en
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Benceno Benceno en:

Teoria Exp. Fe-C.;H; [Fe-CH;]* [Fe-C.H,]
Modo |y [em?]| Int Rel | yem?] |%0Er100 | v fem Mo | VEmilpee | V[em? fueg
yiooo | 3938 i 308 1.03
paLeiey 394 il 08 100
Glooo | e03.13 i 6035 031
Glooe | e03ls 0 f0%.13 02
4 [2-H) aal.l 1087 674 121 Fa3.0 Tad T 7250
paLeiny) f99 il 07 113
Y [C-H) 2306 i 246 182 70RO 8423 T56.9
¥ [C-H) 230.7 0 248 204 7900 8424 757.1
yio-Hy | 946.8 0 967 201
¥ (C-H) CETE] il oo 436
Y [C-H) 0764 i ooz 1.57
GloC Qz0.9 0 aa31 03z 2471 0488
G[C-H) Q076 0 aag nlga 9739 9928
Gic-H | 10342 58 1038 EE] 0733 000.% 0E0 T
Glo-Hy | 10342 58 10383 0o 072 0010 [T
GloH | 11467 0 1143 011
GlC-Hr | 11673 0 11773 085
Glooe | 11673 i 1177 8 nE9
p o=y | 13307 0 1350 1.44
G[C-Hy 13429 0 1393 360
wio=cy | 14724 6.1 1479 045 14008 1175 14035
wic=cy | 14724 é.1 1424 07s 14010 176 1403 &
v o= 1588 2 0 1526 407
vio=cy | 13882 1] 1583 020
vCHy | 30859 0 3047 9 1.57
v [C-Hy | 3105.54 0 30367 160
o [C-H) 31058 0 3057 1.59
vC-H | 312106 368 3063 189 31044 3148 8 30772
vc-H | 3121.11 6% inTa 153 31045 3148 8 30772
v o-Hy | 315152 0 3091 131 31125 31550 30855

Tabla 1. Comparacion de valores calculados y experimentales para los ciimulos analizados, con
respecto al Benceno. La nomenclatura usada corresponde a: “doblamiento fuera del plano(y)”;
“doblamiento en el plano(d)”; “estiramiento simétrico(v)” y “estiramiento asimétrico(v’). En negritas se
resaltan aquellas vibraciones que solo son activas en el complejo y no en el ligante.

todos los complejos, localizandose aproximadamente en 972 cm™ (con un
decremento de 61.9 cm™), en 990.8 cm™ (decremento de 43.4 cm™) y alrededor
de 969 cm™ (decremento de 64.5 cm™), en el cimulo neutro, el catién y el
anioén, respectivamente. EI mismo fendmeno ocurre en el par de vibraciones de
estiramiento asimétrico C=C (distorsion del anillo aroméatico) que se encuentra
en 1472 cm™, para las cuales hay una disminucién de la energia de vibracion
en todas las especies en las que el benceno se coordina. En este modo, el
desplazamiento hacia el rojo se calculé en 71.6 cm™, en la molécula neutra;
hubo un decremento de 54.9 cm™, respectivamente, en el catiéon. Ademas hubo
un desplazamiento hacia el rojo de 68.9 cm™, respectivamente, al tratarse del

anion. El desplazamiento hacia el rojo que se da para este modo vibracional, es
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un indicativo de que la coordinacién con el &tomo de hierro ocasiona un
debilitamiento del enlace Ca-Car en el benceno. Esto puede deberse a que la
coordinacién se lleva a cabo por medio de orbitales de antienlace de la nube «
del ligante. Las ultimas dos vibraciones activas en el benceno libre, que se
localizan alrededor de 3121 cm™ y que se tratan de un estiramiento asimétrico
de C-H, sufren un decremento en el cimulo neutro y en el anidon pero se ven
incrementadas en la especie catidnica. Este comportamiento que se da para
dichos enlaces es importante de comentar debido a que es en estos en los que
se de dan las reacciones quimicas sobre la molécula de benceno; podemos
decir que si tenemos la especie anionica del camulo, entonces, la molécula de
benceno se encuentra activada en mayor medida. Este tipo de efectos son
importantes de estudiar debido a que pueden ser de interés al momento de
disefar catalizadores de diversos tipos.

Algo notorio del comportamiento de los modos vibracionales de la
molécula de benceno al coordinarse para formar el camulo de Fe(Benceno), es
gue algunas de las vibraciones que eran inactivas en IR, se vuelven activas.
Tal es el caso de las vibraciones que se encuentran resaltadas en la Tabla 1.
En el cimulo neutro, el par de modos de doblamiento fuera del plano C-H que
se localizan alrededor de 830 cm™ que se vuelven activas en anélisis IR y
decrecen en sus valores de frecuencia en 31 cm™. Algo similar ocurre con la
banda de doblamiento en el plano de distorsion del anillo que se encuentra en
989.9 cm™, la cual se vuelve activa y ademas disminuye su valor de frecuencia
en 42.8 cm™. La banda de doblamiento en el plano de C-H en 997.6 cm™
ademas de volverse activa, disminuye su frecuencia en 23.7 cm™. Cabe
mencionar que se dan los mismos efectos en las especies idnicas, es decir, las
mismas bandas se hacen activas a la vez que disminuyen su energia de
vibracion; evidentemente, lo que cambia en esos casos, es la magnitud de las
variaciones. El ultimo cambio que se da en el espectro del camulo neutro se
aprecia en la banda mas energética de la molécula, el estiramiento simétrico
C-H localizado en 3131.5 cm™. Este modo aumenta su energia de vibracion
solo en la especie catiénica (23.5 cm™) y disminuye en el cimulo neutro y en el
anién (19 y 54 cm™, respectivamente). Una explicacién para el cambio que se
da en los modos vibracionales presentados, es decir, el hecho de que se
vuelvan activas, podria explicarse debido al cambio de polaridad en las
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moléculas. En el benceno libre se carece de un momento dipolar por lo que se
tienen muy pocas vibraciones. Pero al coordinarse, como ya se menciond, la
polaridad de los cumulos es mucho mayor que la del benceno libre. Esto
parece provocar que los enlaces, a su vez, adquieran un caracter mas polar y
puedan detectarse mediante espectroscopia infrarroja. En la Figura 5 se
pueden apreciar los espectros de IR calculados para el cimulo de Fe-Benceno

y Sus especies iénicas monocargadas.

Figura 5. Espectros de infrarrojo calculados para el cimulo de Fe-(Beceno) y para las especies iénicas de
+ z - . .
[Fe(Benceno)] . Las lineas punteadas y los valores sobre estas representan las vibraciones IR-activas del
benceno libre
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Si se comparan los resultados obtenidos con aquellos presentados por
Duncan [3], se tiene una referencia importante sobre la concordancia del
trabajo presentado. Se determinan experimentalmente, en dicha referencia, 4
modos vibracionales para los complejos cationicos de [Fe(Benceno)]” vy
[Fe(Benceno),]*. En el primer caso, la determinacién se hizo Gnicamente de
forma tedrica por dificultades en el experimento, no obstante, Duncan reporta
un modo de 767 cm™, mientras que en la presente tesis se mencioné que ese

modo se calcul6 en 764.7 cm™.

5.3. Representaciéon de orbitales moleculares.

5.3.1. Los orbitales frontera de la especie neutra Fe(Benceno) y de las
formas idnicas [Fe(Benceno)]*.

En la Figura 6 se pueden observar los resultados correspondientes a la
representacion de los orbitales moleculares frontera para la especie
Fe(Benceno), es decir, el Orbital Molecular mas Alto Ocupado (HOMO) vy el
Orbital Molecular mas Bajo Desocupado (LUMO). Ambos se calcularon con
ambos estados de spin (a y B). Se puede ver que el orbital HOMO!
corresponde a una interaccion entre la nube electréonica n del ligante y un
orbital tipo “d” del atomo de hierro que cartesianamente, seria un producto de
coordenadas (XZ o YZ). Dado que la formacion de la especie catidnica da
como resultado una multiplicidad M = 4, podemos decir, a partir de la figura
mencionada, que el electrbn que se pierde, producto de la energia de
ionizacion, se encontraba en el orbital HOMO' debido a que al retirar ese
electrén, se tendria la especie catidnica con tres electrones desapareados. Las
distancias de enlace Fe-C que se tienen en la especie neutra, son de 2.07 A.
Cuando dicho complejo pierde un electrén para dar paso a la formacion del
cumulo cation, las distancias Fe-C se elongan hasta quedar de 2.13 A.
Entonces, si el orbital HOMO' pierde un electréon y eso provoca que las
distancias se hagan mayores, quiere decir que ese orbital molecular era un
orbital de enlace.

Para la formacion de la especie anionica, se debe ganar un electron y la
estructura debe pasar de tener 2 electrones desapareados (M = 3) a tener 3

electrones desapareados (M = 4). El orbital que permite este arreglo electrénico
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es el orbital molecular LUMO'. Este orbital, al ser ocupado genera una
elongacién de las distancias Fe-C, esto puede ser razonado de dos formas, la

primera es que al haber més electrones, se tiene mayor repulsion entre el

LUMO ¥

LUMO

AE, L= 1748V

-2.31 Y

-3.35 eV
HOMO

Figura 6. Representacion de los orbitales moleculares frontera con el valor de su brecha energética

para la especie Fe(Benceno).
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Figura 7. Representacion de los orbitales moleculares frontera con el valor de su brecha energética

para la especie [Fe(Benceno)]".

ligante y el centro de metal de transicién, lo cual genera el aumento en las
distancias. La otra explicacion, siguiendo el razonamiento usado para explicar
las distancias Fe-C en el cation, es que el orbital molecular LUMO es un orbital
de antienlace en la especie neutra.

En las Figuras 7, 8 se tienen las representaciones de los orbitales
moleculares frontera para las especies i6nicas monocargadas del primer
complejo. Para el cation [Fe(Benceno)]" podemos destacar que el orbital
HOMO', tiene una aportacion muy similar al orbital correspondiente de la
especie neutra, la diferencia radica en la posicion de los l6bulos. Podemos
decir que este orbital tiene una cualidad enlazante dada dicha representacion.
En cuanto al orbital HOMO con spin beta, se tiene mucha menor aportaciéon por
parte del centro de metal de transicion. En el caso de los orbitales LUMO para
este complejo cati6nico, se puede ver que el orbital LUMO' tiene una
aportacion menor por parte de la nube electronica n del ligante y una

aportacion amplia que proviene del orbital “4s” del atomo de hierro. Lo mas
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importante de notar en el orbital LUMOY, es la forma tan bien definida de la
aportacion “d,?” por parte del hierro, ademas de algo de aportacion “s” de los
protones del ligante y algo de la nube .

En el caso del complejo de [Fe(Benceno)], la aportacién orbital en
HOMO' es casi exclusivamente del orbital “4s” del metal mientras que en
HOMO' nuevamente se define claramente la presencia de un orbital de tipo

“d,?". Una cosa mas que es notoria, es la aportacién de tipo “sp®”

por parte de
los carbonos aromaticos que se aprecia en el orbital LUMO' de esta especie
anionica, ademas del orbital “4s” del hierro, deformado. Este orbital se aprecia

antienlazante.

5.3.2. La brecha energética entre los orbitales frontera de la especie
neutray de sus formas idnicas.

Para ambos estados de spin se calculd la diferencia energética entre los
orbitales frontera, obteniendo valores de 1.72 para la brecha HOMO-LUMO de
spin ay de 1.74 para la brecha HOMO-LUMO de spin . Estos valores, para la
especie cationica son de 3.02 eV y 0.22 eV, respectivamente. También se
puede ver (Figura 8), el valor de estos mismos parametros, calculados para el
anién del camulo. Estos valores son de 1.06 eV y 1.39 eV. Si se ven los valores
de las brechas energéticas entre los orbitales frontera de spin alfa, se puede
tener un criterio cualitativo de la posible reactividad de los cimulos. Entre mas
pequefia sea la brecha, mas reactiva es la especie. Esto se debe a que un
valor pequefio indica que al haber una brecha de poca energia, es muy facil
gue se pase de un orbital en donde alun se tiene una contribucién electrénica
importante (HOMO) a un orbital cuya densidad electrénica genera canales
energéticos que no se definen bien. Entre mayor sea la diferencia energética
entre los orbitales frontera es mas dificil que se tengan este tipo de situaciones
y que la molécula sea mucho mas estable. Ahora bien, tomando en
consideracion las brechas energéticas de importancia para cada especie
(HOMO' - LUMO! para el complejo neutro; HOMO' > LUMO* para el catién y
HOMO' > LUMO para el complejo neutro para el anion), podriamos suponer
que el cation es la especie que se consideraria mas reactiva. Si tomamos en
cuenta el criterio de mayor polaridad en la molécula y el hecho de que en el
anion, el efecto de activacion de los enlaces C-H del ligante es mayor, ademas
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de que la energia de unidn, también en el anion es menor que en el catién y
gue en el complejo neutro) podemos decir que la especie anionica seria la que
presentaria una mayor reactividad, comparada con la catiénica y el complejo

neutro.

Figura 8. Representacion de los orbitales moleculares frontera con el valor de su brecha energética
para la especie [Fe(Benceno)].

6. El cdmulo de Fe(Benceno),.
6.1. Propiedades estructurales y energéticas.
6.1.1. La estructura del estado basal.
En los resultados que se obtuvieron para este cumulo, es prudente

iniciar nuevamente por describir las caracteristicas estructurales del estado

basal del complejo.

18



Para el complejo en cuestion, se puede observar en la Figura 9, que se

tiene nuevamente una alta coordinacion (la cual en esta ocasién aumenta a n*,

habiendo una hexacoordinacion por parte del atomo de hierro, con cada
molécula de Benceno). Las distancias interatbmicas Fe-C presentes en este
ctimulo son de 2,25 A. En el caso de las distancias Ca-Car, se tiene valores de
1,42 A para cada una de dichas distancias. En el caso de los enlaces Ca,-H,
sus distancias interatémicas tienen un valor de 1,09 A. Se puede ver que estas
dltimas distancias se mantienen sin cambio con respecto al cimulo analizado al
en el capitulo 5. Pero lo que es importante notar es que las distancias Car-Car
disminuyeron, lo cual hace suponer que al coordinarse a una segunda molécula
de Benceno, dicha coordinacion se da mediante orbitales enlazantes, lo que
provoca que las interacciones entre dichos carbonos sean mas fuertes,
disminuyendo las distancias entre ellos.

Ahora bien, al llevar a cabo los calculos para este camulo, se tomaron en
cuenta dos geometrias distintas y para cada geometria se analizaron dos
multiplicidades de spin. Las geometrias fueron: “sandwich” (lo cual asemeja a
un metaloceno) y “sandwich inclinado”. Esta dltima se tomd en cuenta,
pensando que al haber mayor interaccion debido a las nubes electrénicas © de
una segunda molécula de Benceno, se podria generar cierta repulsion de tipo
electrostético y deformar la estructura tipo metaloceno de forma que la segunda
molécula del ligante, no se coordinara de forma simétrica con respecto a la
primera. Ademas se tomaron en cuenta las multiplicidades de M = 3, 5 para
cada geometria analizada.

De lo que se observa en la Figura 9, es evidente la diferencia entre la
simetria de los complejos. El “sandwich Inclinado” tiene diferencias notables en
cuanto a la conformacién espacial. Se puede ver que la primera molécula de
ligante (el anillo inferior) pierde su alto nimero de hapticidad y queda con la
mitad de enlaces, es decir, n°. La segunda molécula de ligante, en esta
geometria, solo cuenta con un enlace Fe-C, el cual es mas corto que aquellos
gue se tiene para el anillo aromatico inferior (2.03 Aen comparacion con 2.11-
2.13 A). En cuanto a las distancias C-C en los sistemas arométicos, se

obtuvieron diferencias un tanto notorias entre ambas geometrias (recordando
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gue se analizan aquellas con mas baja energia). La geometria de “sandwich

inclinado” presenta diferentes distancias C-C, dependiendo que

Figura 9. Geometrias calculadas para la especie de Fe(Benceno),- Se representa la estructura
determinada como estado basal asi como los primeros dos estados excitados

molécula de ligante se analice. Para la molécula inferior, se tiene un intervalo
de distancias muy corto de tan sélo 0.01 A (1.42-1.43 A) mientras que para el
anillo aromético superior este intervalo se hace 4 veces mas grande abarcando
desde 1.39 A (distancia que casi se puede catalogar como un enlace doble
para alquenos sin deslocalizacion) hasta 1.43 A. se puede plantear como
explicacion para esto, el hecho de que al contar con diferencias en la
coordinaciéon con el Fe, asi como la manera que se integra la segunda
molécula de ligante, las contribuciones electronicas se hacen muy distintas
entre las moléculas de benceno, diferenciando mucho cada seccion del
complejo. No obstante lo anterior, las distancias C-H se mantienen iguales para
ambas geometrias. Se pudo comparar la diferencia energética entre estas dos
estructuras, siendo ésta, tan solo de 0.074 eV (1.70kcal/mol). Esto indica que
se puede tratar de estructuras energéticamente cuasidegeneradas, ya que la
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mencionada diferencia energética no alcanza las 2 kcal/mol, es decir, la
existencia de las dos geometrias, en una especie de equilibrio, es una

posibilidad dada la cercania en energia que presentan.
Especie Geometria Adoptada | Multiplicidad Dist. Fe C Dist. C-C Momento magnético en Fe

Fe-(benceno). Sandwich perfecta(EE) 3 225 (12 1.42 (12 210

Anilla superior: 1.32 (x2);
1.41; 1,42, 1.43 (x2)
Anillo superior: 2.03 Anillo | Anillo inferior: 1.42 (x4);
Sandwich inclinada 3 inferior: 2.11; 213 (x2) 1.43 (x2) 2.20

Anilla superior: 1.40; 1.41;
1.42 (x29; 1.44 (x2)
Anillo inferior: 1.40; 1.41;

Sandwich perfecta ) 216 (x2) 1.42 (x20; 1,44 (x2) 295
Especie Geometria Adoptada | Multiplicidad Momento dipelar Carga sobre Fe Carga sobre C Carga sobre H
Anillo superior: -0.20 (x2);
0.21 (x6)
Anilla inferior: -0.20 (x2);
Fe-(benceno); Sandwich perfecto(EE) 3 0.00 1.12 -0.21 (x6) 011 (x12)

Anillo superiar; -0.13 (x2);
-0.23;-0.24 (x2);, 028 | Anillo superior0.12; 0.13;

Anillo inferior; -0.04; 0.14 (x2); 016 (x2)
0.06; -0.16; 0.18; 0.19; | Anillo inferior: 0.11 (x4);
Sandwich inclinado 3 070 0.58 022 012 (x2)
Anillo superior: 016 (x2); | Anilo superior 012 (x4);
0.18; 0.22,-0.23; -0.26 0.13 (x2)
Anilloinferior: -0.18 (x2); | Anillo inferior: 012 (x4);
Sandwich perfecta 5 0.31 0.95 0.18; 0.22;-0.23; -0.26 0.13 (x2)

Tabla 2. Conjunto de propiedades estructurales y electrénicas de las diferentes geometrias
calculadas para el complejo de Fe(Benceno),. Las distancias se dan en Angstrom (A), los momentos
magnéticos en Magnetones Bohr (ug), los momentos dipolares en Debye (D) y las cargas en
electrones (e)

Ahora bien, al analizar las dos multiplicidades de spin probadas para la
geometria que corresponde al estado basal, se lograron observar diferencias
importantes de acuerdo con lo que también se muestra en la Figura 9. Al
observar estas estructuras, podemos ver como al tener un electron
desapareado de mas (la geometria correspondiente a M = 5), se generan
interacciones electrostaticas repulsivas que generan una deformacion en la
simetria del complejo. Esta repulsion hace que la segunda molécula de ligante
tenga que coordinase de forma desplazada, formando una sutil “V” y no una
geometria tipo “metaloceno”. Pese a este fendmeno de tipo repulsivo, se logra
conservar cierta simetria en el complejo, ya que aunque el &tomo de Fe solo se
coordina con un solo carbono de cada molécula de ligante, las distancias de
enlace Fe-C, son ambas de 2.16 A. Dado el desplazamiento lateral de las

moléculas de ligante, las distancias C-C tienen diferencias en cuanto a la
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cercania que tienen con el &tomo de Fe. Estas se encuentran en el intervalo
gque va de 1.40-1.44 A, para ambos anillos aromaticos. Nuevamente, las
distancias de enlace C-H son iguales en todos los casos donde se presentan
estas interacciones, teniendo un valor de 1.09 A. Estas diferencias
estructurales provocan que la geometria de multiplicidad 5 sea un estado
excitado del complejo, yaciendo 43.5 kcal/mol por encima del estado basal
correspondiente a la geometria de “sandwich perfecto” de M = 3. Como se
pudo determinar, es mas factible la posibilidad de la existencia de la geometria
de tipo “sandwich inclinado” en M = 3, que la existencia de una estructura con

una mayor multiplicidad de spin, ya sea “inclinada” o “perfecta”.

6.1.2. La estructura para el complejo [Fe(Benceno),]*.

Una vez determinado el estado basal del complejo neutro se procedio a
calcular las especies i6nicas mas sencillas, es decir, la especie [Fe(Benceno),]
y la especie [Fe(Benceno),].

Se logré determinar que las estructuras de dichas especies ionicas eran
notablemente diferentes con respecto al complejo neutro, aspecto contrario a lo
observado para el cumulo analizado en el capitulo 5, en donde tanto las
especies neutra como idnicas, son de geometria sumamente parecida.

En el caso del catidn, la deficiencia de carga que se genera provoca que
la parte central de las moléculas de ligante se inclinen un poco hacia el centro
del complejo, es decir, hacia el atomo de Fe. Esta inclinacion es muy ligera y
corrobora lo reportado por Duncan en sus estudios espectroscopicos [3]. Se
determind que la multiplicidad de la especie cationica del complejo es de M = 2.
Como resultados, se obtuvieron también las distancias de enlace presentes en
las especies idnicas. Para el cation, se tienen dos magnitudes distintas para los
enlaces Fe-C. Las mas cortas, de 2.14 A, corresponden a los carbonos que se
inclinan acercandose al centro de la molécula, es decir, en donde esta el Fe.
Son dos carbonos (por cada molécula de ligante) los que tiene esta inclinacion
que es de aproximadamente 3.5°. Para los otros carbonos, la distancia de su

enlace con Fe, es de 2.21 A. Podemos decir entonces gue la carga adquirida
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Figura 10. Distancias de enlace en las especies i6nicas [Fe(Benceno),]".

Figura 11. Distribucion de cargas en las especies iénicas [Fe(Benceno),]”.
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por el atomo de Fe provoca que el enlace se haga mas fuerte ya que en la
molécula neutra todas las distancias son iguales y ademas, mayores. Esta
deformacion mencionada, produce que algunas de las distancias Car-Car S€
hagan mas cortas (1.40 A con respecto a 1.42 A gue se tenian en la estructura
de la especie neutra). Asimismo, se determinaron las propiedades estructurales
del anién del complejo en cuestion. Como se puede ver en la Figura 10y 11, la
forma en que se encuentra dispuesta en el espacio dicho complejo, asi como la
manera en que la segunda molécula de ligante se coordina al centro del metal
de transicion, sin duda se debe a la presencia del electrén extra que confiere la
carga al complejo. El mencionado electrén provoca que la segunda molécula
de ligante (el anillo aromatico superior) tenga una deformacion tal, que afecta
no solo la estructura del mismo, sino también la del complejo en general. Se
puede ver que se genera una inclinacion de este ligante de aproximadamente
19°, provocando que la coordinacién que era de tipo n° con distancias de
enlace de 2.25 A, pase a una coordinacién n? con distancias de 2.04 A La
multiplicidad de esta especie también es de M = 2. Cabe reiterar en este
momento que para determinar las caracteristicas mencionadas para las
especies ionicas de todos los camulos cuyo andlisis se presenta en esta tesis,
se consideran varias geometrias y varias multiplicidades para asegurarse de
que las especies ionicas sean las mas estables. Dicho esto, es importante el
hecho de que al llevar a cabo el calculo de la especie aniénica mencionada en
esta seccion, se obtuvieron dos multiplicidades de spin cuyas energias eran
muy cercanas entre si. M = 2 y 4. La diferencia energética entre ambos estados
electrénicos lleva a establecer que el anion més estable es aquel con M = 2
pero que al momento de realizar el experimento de obtencion de la especie
anidnica, podrian estar en coexistencia y formarse ambos. Esta diferencia
radica en la cercania energética de dos orbitales (LUMO y LUMO+1, en el
cumulo neutro), lo cual hace que el nuevo electron que se gana al formar el
anion, pueda ir a uno u otro nivel energético, casi indistintamente. En cuanto a
las distancias Car-Car, podemos ver que hay una variacion importante entre el
anillo superior y el inferior. Mientras el inferior guarda semejanza entre sus
carbonos aromaticos con 1.43 A entre cada uno, el anillo superior tiene un
intervalo de distancias que va de 1.38 A a 1.47 A. Esto indica gue algunos

carbonos se parecen mas a enlaces tipo Csy-Csp2 0 bien llegando casi a
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enlaces en donde hay carbonos sp°. Esto quiere decir que la densidad
electronica adquirida por el atomo de hierro, en verdad afecta la forma en que
la segunda molécula de ligante se enlaza.

6.1.3. Potencial de ionizacién y afinidad electrdnica.

Una vez més, parte fundamental del estudio de cada cumulo, al haber
sido determinadas las caracteristicas de las especies neutras y de las especies
anidnicas mas sencillas, es determinar las propiedades energéticas de
potencial de ionizacion (Pl) y afinidad electronica (AE), recordando que estas
propiedades son importantes debido a que experimentalmente son las especies
iGnicas con las que se puede trabajar y las cuales pueden formarse.

Sabiendo que las especies idnicas, eran ambas las correspondientes a
la multiplicidad de M = 2, usando la correccidon por “punto cero” para las
energias totales del complejo neutro y dichos iones, se calcul6 el potencial de
ionizacién del complejo, obteniendo un valor de 5.19 eV, valor que concuerda
de manera muy satisfactoria con el resultado experimental de 5.18 eV,
reportado por Kurikawa y colaboradores [1]. En cuanto al valor de afinidad
electrénica, se determindé una magnitud de 0.69 eV. Esta afinidad electrénica
entra en el intervalo en el que se tiene un valor calculado bueno (comparando

con el valor de 0.78 eV obtenido por Zheng y colaboradores [2]).

Figura 12a. Comparacion entre la especie neutra Fe(Benceno), y sus forma [Fe(Benceno),]",
mostrando ademas, el valor del PI.
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Figura 12a. Comparacion entre la especie neutra Fe(Benceno), y sus forma [Fe(Benceno),],
mostrando ademas, el valor de AE.

Al comparar estos valores con el cimulo anteriormente estudiado, el
cual es mas sencillo, podemos ver que en cuanto al PI, se tiene una diferencia
gue no es tan grande (1.25 eV), es decir, se requiere de una mayor energia
para formar el cimulo de [Fe(Benceno)]” a partir de su especie neutra; por lo
tanto es razonable decir que la formacion del cation de [Fe(Benceno)]*, da
como resultado una especie cationica mas estable aunque la molécula de este
segundo cumulo es mas compleja que la primera. Esto puede ser debido a que
al contar con la presencia de una segunda molécula de ligante, se tiene mas
densidad electronica disponible para el centro de metal de transicion y por lo
tanto se puede compensar mejor la pérdida de un electrén y la carga que gana
dicho atomo de Fe.

En lo que respecta a la afinidad electronica, si se comparan los valores
obtenidos, con aquellos correspondientes a la especie anidnica con una sola
molécula de ligante, se puede ver que el valor de la especie [Fe(Benceno),]
tiene una mayor magnitud y por lo tanto, podemos decir que es un anion mas
estable a pesar de ser una especie mas compleja en su estructura y a pesar de

que tiene menor simetria que el camulo [Fe-Benceno]'.
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6.1.4. Energias de unién.

Asi como se hizo para las especies mas sencillas, para aquellas que
contienen en su estructura dos moléculas de benceno, se calcularon también
sus energias de union. Esto fue, para la especie neutra que corresponde al
estado basal (“sandwich perfecto”; M = 3) y para sus derivados i6nicos
monocargados.

Analizando bien el proceso de formacién de todas las especies, se
decidieron explorar dos formas en las que esas reacciones se pudieran llevar a
cabo. La primera via es la reaccion entre el atomo de hierro (si la reaccion es
para la formacion del cation, se trata del cation de Fe* o de la especie de Fe si
se trata del anién) y dos equivalentes del ligante, suponiendo que ambas
moléculas de benceno se coordinan al mismo tiempo y después se acomodan
en el espacio estabilizando el complejo (Dichos esquemas de reaccion se
muestran en la Figura 13). Siguiendo este modelo, se obtuvieron valores de
energias de enlace de 58.96 kcal/mol para la formacién del complejo neutro, es
decir, 29.48 kcal/mol por cada ligante. Para la formacion del cation se calculd
un valor de 119 kcal/mol, o bien, 59.88 kcal/mol por cada molécula de ligante
presente en el complejo. En el Ultimo caso, el anidn, presenta una energia de
unién de 60.80 kcal/mol, lo cual indica que cada ligante en la especie
[Fe(Benceno),], tiene una energia de unién de 30.40 kcal/mol.

Figura 13. Primer modelo de esquema de reacciones que describen los procesos mediante los
cuales se calcularon las energias de union de cada especie mencionada en 6.1.4.
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El segundo esquema de reaccion que se plante6 (Figura 14), fue una
reaccion en dos etapas. La primera etapa se da al reaccionar una molécula de
ligante con el hierro (Fe, Fe* 6 Fe’, segln la especie de que se trate) para
formar el complejo mas sencillo, es decir, una de las tres especies analizadas
en el capitulo 5. Una vez terminada esta etapa, la segunda molécula de ligante
se coordina a este complejo ya existente para dar paso a aquel con dos
bencenos. Esta propuesta arroja valores diferentes para las energias de union,
los cuales representan la disociacion de una de las dos moléculas de ligante
presentes en cada especie. En el caso del complejo neutro se tiene una
energia de 24.41 kcal/mol. En la especie cationica se calcul6 una energia de

unién de 53.43 kcal/mol y para el anién, un valor de 29.48 kcal/mol.

Figura 14. Segundo modelo de esquema de reacciones que describen los procesos mediante los

cuales se calcularon las energias de union de cada especie mencionada en 6.1.4.

Si comparamos los valores obtenidos para cada especie en estos dos
esquemas de reaccion, podemos ver que en todos los casos, al seguir el primer
modelo se tiene un valor mas grande de energia de union, lo cual quiere decir
que siguiendo esa ruta se forma un complejo termodinAmicamente mas
estable. Ahora bien, si analizamos cada caso detenidamente, veremos que
para el complejo neutro y su cation, la diferencia si es considerable, siguiendo
un modelo u otro (5.07 kcal/mol y 6.45 kcal/mol, respectivamente). Por lo que
en este caso, si es posible decir que la via para la formacion del complejo
termodinamico, es la propuesta en la Figura 13. Para el caso del anién no es
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tan facil discernir entre las dos rutas. La diferencia entre una u otra manera de
llevar a cabo la formacién del anién es de solo 0.92 kcal/mol. Podemos decir
que las dos vias dan el mismo resultado, por lo que en esta reaccién se puede
argumentar que se pueden coordinar los dos ligantes al mismo tiempo pero las
repulsiones ocasionan el desplazamiento del ligante superior, o bien, se puede
decir que otra via es la formacion del anién de [Fe-Benceno], y que al
acercarse la segunda molécula de ligante, la densidad electrénica sobre el
hierro no permite que se forme una estructura tipo “metaloceno”. De acuerdo
con los datos calculados de energia de unidén, ambas explicaciones son validas

y ambas reacciones ocurren al formar el anién.

6.2. Propiedades electronicas y magnéticas.

6.2.1. Distribucién de cargas en el cimulo neutro.

La distribucion de las cargas en las 3 estructuras que se comparan en la
Figura 9 y cuyos datos se condensan en la Tabla 2, es bastante diversa, como
diversas son las geometrias que se analizan.

Recordando que este complejo debe cumplir el principio de
electroneutralidad, para el estado basal (M = 3, con geometria de “sandwich
perfecto”) se tienen cargas dentro del pequefio intervalo entre -0.21 y -0.20
para los carbonos del complejo; esto es en ambas moléculas de ligante,
mientras que los protones tienen una deficiencia de carga que los deja
cargados positivamente, equivalente a 0.11. El atomo de Fe del complejo, tiene
una carga parcial que equivale a una deficiencia de 1.12.

Como ocurrio con el primer cumulo, al cambiar de multiplicidad, la
distribucion de las cargas en cada atomo, que presentaba la molécula, cambid.
El primer estado excitado de la especie neutra este complejo, disminuye a la
mitad la carga presente en el atomo de hierro, ademas de que la distribucion
que era relativamente simétrica para las cargas sobre los carbonos, cambia de
forma tal, que el ligante inferior presenta una carga diferente para cada uno de
sus 6 carbonos, abarcando un intervalo bastante amplio de valores (-0.22 hasta
—0.04). El ligante superior también ve modificada su distribucion
considerablemente, presentando 4 valores distintos de carga dentro del

intervalo que va de —-0.28 a -0.13, esto es el equivalente en ganancia de
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electrones. En el caso de los protones del anillo aromatico superior, cambia
bastante su distribucion de carga con respecto a la estructura de estado basal,
mientras que para el ligante inferior aunque se ve modificada, se mantienen los
valores en intervalo corto.

En el caso de la segunda geometria superior en energia, las variaciones
en las distribuciones de carga son notorias, pero menos importantes que en el
caso anterior. Aunque los valores no son los mismos (como podria esperarse),
se tiene una distribucién mucho mas simétrica al comparar un ligante con otro.
Es importante notar que el &tomo de hierro del complejo no disminuye tanto su
carga parcial como en el caso de la geometria mas cercana en energia al
estado basal. En este caso (geometria de “sandwich perfecto”, M = 5), el &tomo
de hierro tiene una carga equivalente a una deficiencia de 0.95.

6.2.2. Distribucion de cargas en las formas idnicas del camulo.

Para el caso de las especies ibnicas monocargadas de este segundo
cumulo analizado, la distribucion de cargas que presentan es, en el caso del
cation, bastante simétrica, presentando dos valores distintos de carga. Uno de
ellos para los carbonos que se inclinan hacia el centro del metal de transicion,
gue es de —-0.03 y el otro, equivalente a la ganancia de 0.22 para cada carbono
restante. Esto aplica para cada ligante. Todos los protones de la molécula
tienen una carga que equivale a la perdida de 0.16. Una distribucion de carga
tan uniforme es de esperarse, debido a que el cation de [Fe(Benceno),]’,
conserva una simetria relativamente alta en su estructura, y solo dos carbonos
de cada ligante tiene la inclinacion hacia el centro del complejo. Si
comparamos la carga del atomo de hierro en el catidon (1.18) con la presente en
la especie neutra (1.12), veremos que no es tanta la diferencia que se ocasiono
al perder un electron; no obstante, la carga sigue concentrandose en el atomo
de hierro. Es importante mencionar que esta carga es poco mas de 2 veces y
media mas grande que la que se calcul6 para el atomo de hierro en el complejo
cationico con una sola molécula de ligante. Quiere decir que al haber mas
moléculas de ligante, el metal dona mayor densidad de carga y al perderse un
electron es €l quien soporta mejor la pérdida y concentra la carga positiva.

Para el anidon es un caso sumamente diferente, como diferente es la

geometria que se adopta en esta especie. La distribucion de carga en los
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ligantes es muy diferente si se comparan entre si. Para el ligante inferior (el que
se mantiene coordinado n° las cargas abarcan un intervalo que va de —0.27 a
—0.14 en los atomos de carbono y valores de 0.07 6 0.08 para la carga de los
protones. Por otro lado, el ligante superior, que presenta un desplazamiento y
una inclinacion ya mencionados, tiene una distribuciébn de carga con una
desigualdad muy notoria tanto entre sus carbonos como entre sus protones. Lo
mas interesante es que la carga del hierro permanece positiva (perdida
equivalente a 0.57) a pesar de que se habla de la especie anibnica, lo cual
podria implicar que probablemente, al estar en forma de complejo, la carga
negativa se concentra en los ligantes (o bien, solo en uno de ellos). Aunque
cabe decir que en diversos datos de la literatura acerca de experimentos
fotoelectrénicos, al disociarse la especie anidnica, es el metal en quien se

localiza la carga negativa.

6.2.3. Momentos dipolares y momentos magnéticos.

Para este segundo grupo de especies estudiadas, es decir, las
correspondientes al Fe(Benceno), y sus correspondientes derivados ionicos
monocargados, se tiene una variacion importante en la magnitud de los
momentos dipolares de las especies que se mencionan a lo largo de este
capitulo 6. Es importante ver que la especie de menor energia (esto se puede
ver en las Figuras 9, 12a y 12b), no presenta una polarizacion importante y por
lo tanto, su momento dipolar es de cero. Esto correlaciona muy bien con el
hecho de encontrar poca actividad espectroscépica (lo cual se analizara mas
adelante). En cambio, si analizamos las especies neutras en estados excitados,
encontraremos la diferencia de inmediato. La especie mas alejada en energia,
entre las 3 geometrias considerada en este analisis, tiene un momento dipolar
ligeramente mayor (0.31 D), mientras que la especie que yace a menos de 2
kcal/mol, aumenta su polaridad a mas del doble (0.70 D), esto se puede
explicar debido a la deformacion que se da en el ligante superior al momento
de coordinarse, lo cual resta uniformidad a la distribucién de la densidad
electrénica en la molécula, polarizandola mas. Recordemos que en este caso,
se tiene la misma cantidad de electrones desapareados pero la geometria es

menos simétrica.
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Al analizar las especies idnicas, es logico pensar que si la simetria del
catidbn es muy similar a la que presenta el complejo neutro, el momento dipolar
fuera similar. Esto es en efecto cierto, ya que la molécula también carece de
momento dipolar, a pesar de la deformacion de la parte central de los ligantes.
Podemos decir que la pérdida del electron no provoca que la distribucion de la
carga se pierda uniformidad, a pesar del ligero cambio en la geometria. Esto no
ocurre con el anion. El cambio que se da en la geometria de esta especie, al
ganar un electrén, provoca que la distribucién de las cargas sea muy diferente
y esta diferencia conlleva una polarizacion muy importante. La especie de
[Fe(Benceno),] es la mas polar de las que se mencionan en esta seccion. El
valor de su momento dipolar es de 1.18 D. Tener el mayor valor de momento
dipolar nos da la capacidad de hacer la primera suposicion de que el anion en
cuestion es la especie mas reactiva de entre Fe(Benceno), y [Fe(Benceno),]".
Aunque es claro que hay que analizar otros pardmetros para poder tener mas
certeza de esto. Es importante recalcar como la coordinacion de una segunda
molécula de ligante, trae consigo una pérdida considerable en el momento
dipolar, ya que si comparamos los valores de dicho parametro en las especies
de dos bencenos con aquellas que solo tiene una molécula de ligante, la
polarizacion es mucho mayor en los complejos méas sencillos.

Los momentos magnéticos de interés en las especies con dos moléculas
de ligante, son nuevamente, aquellos que presenta el atomo de hierro en cada
caso. Para la molécula que corresponde al estado basal, el momento
magnético tiene un valor de 2.10 pg mientras que el primer estado excitado
tiene practicamente el mismo valor (2.20 Yg). De aqui podemos resaltar que el
desplazamiento del ligante, observado en dicho estado excitado, no confiere ni
altera las propiedades magnéticas del cumulo. La segunda geometria
correspondiente a una especie de mayor energia, tiene un momento magnético
de 2.95 Yg en el 4tomo de hierro. Lo cual es normal dada la multiplicidad de
spin que presenta (M = 5). Las especies ionicas tienen la cualidad de que al
formarse se tienen menos electrones desapareados (dado que disminuye la
multiplicidad en ambos casos). EIl momento magnético para el &tomo de hierro
en el cation es de tan solo 0.96 Yg, lo cual es un valor mucho mas bajo que el

que se tenia en al especie neutra, sobre todo si consideramos que el hierro
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tiende a ser altamente magnético. Para el complejo anidnico, el momento
magnético también se ve reducido sustancialmente debido a que el electrén

que se gana en el sistema reduce también la multiplicidad. El valor de este

parametro es de 1.36 Yg, lo cual representa una reduccion de casi el 50% de la
magnitud en el complejo neutro. Es aqui donde cabe otra comparacion con los
complejos de un solo ligante, ya que estos aumentan sus propiedades
magnéticas al momento de formar las especies ionicas, mientras que las
especies neutras tienen practicamente el mismo valor en este parametro. Es
entonces que conviene plantearse que especie es mas conveniente, segun lo
que se requiera. En este caso, si se busca aprovechar las propiedades

magnéticas, entonces es conveniente trabajar con las especies mas sencillas.

6.2.4. Los modos vibracionales en IR, del cimulo de Fe(Benceno), y de
sus formas ionicas.

También se realizo el analisis vibracional para los modos en la region de
IR de las especies coordinadas a dos bencenos (nuevamente, el complejo
neutro de menor energia y sus especies ibnicas monocargadas). Conforme a lo
presentado en la Tabla 3, se pueden comentar de forma principal, tres cosas.
La primera es que se conserva la tendencia en los desplazamientos de las
bandas caracteristicas del benceno. La banda de “doblamiento C-H fuera del
plano” sufre un corrimiento hacia el azul en los tres complejos, la banda
correspondiente al “doblamiento C-H en el plano” sufre un corrimiento hacia el
rojo en las tres especies, aquella que corresponde a una “distorsion del anillo
aromatico”, sufre un desplazamiento hacia zonas de menor energia en todos
los casos y la banda de “estiramiento asimétrico C-H” se desplaza hacia el rojo
en cada caso.

La segunda caracteristica importante es que algunas bandas que en el
benceno libre no presentan actividad en el IR, se vuelven permitidas en alguno
de los tres complejos o en todos.

La tercera observacion importante es la aparicion de vibraciones en una

region de muy baja energia, las cuales corresponden a modos que involucran a
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Benceno Benceno en:
Teoria Fe-(CH,), [Fe(CH,)," [Fe-(C.H,) I
Modo v [1“111'1] Int Y [(‘111'1] Ind. v [““-1] Int v [(‘11‘1'1] Int
Fe + OO, + (3w), 3268 i8
Fe + OO, + (aw)y i i 276 32
Fe +(5w) ne1Eh | 74
Fe +(5w) 2925 | 124
Fe+ 4[CC 241.4 725 | 339.1(5I) | 6l1.2
Yoo 030 0 a2 | 51 |as1asn| 220
ylCooy, 3939 0 2360 | 18
dleooy,+ oy, |s03.15mse0] oo 5238 26
A oo 8031 0 smgasn | 14 | s | 12
i oo 6031 0 6029 | 21
“;-'[C-Hj anl .l 08T | 7043031 | 984 | T722(3D T3 649 205 | 1037
Y- 651 .1 1087 71750 | 55
?[CCC) L] 0 6036 41
ki [C-Hj 230 a 0 823.1(5.I) 1.1 907 4(5,I) 6.7 |7T6B.7(8I)|] 68
ylC-H) 2306 0 754.(5) | 529
')'[C-H) 2304 0 766 2(I) 143
¥ [C-H) 830 7 0 |snssEn| 11 asn| sa1
y[CH) D46 3 a 866.0(5) | 202
YiC-H) 046 2 0 885.%5 | 105
Y (C-H) 946 2 0 88lx5 | 12
& [CCC) 0E0 9 0 96355 | 178 952.2(I) 134
& [C-H) D97 6 0 963.6(5) | 88
GRS PO7 0 %6820 | 46
& [C-H) 10342 58 QO0AED | 128 1022950 7a Q7205 | 230
I [C-H) 1034 2 ] a9 70 142
G [C-H) 10342 SR 200 475,10 128 | 993.1(3D 4.1 97500 4.4
5 (C-Hy 10342 58 002405 28
§[CCCY 11473 0 10839(5)| 25
v [C=C0 13307 0 1356 605D 98 [13242(5[ 360
v o= 14724 6.l 1433030 6.4 (14519030 234 | 14022 1.1
(=0 1472 4 6.1 1422 2(= | 149
W o= 1472 .4 a1 14341030 6.4 |1431603,0) 300 | 1405.2D 14
v [C=C 1588 2 0 1468.5(5)| 118
¥ [C= 1588 2 0 1S179¢5)| 22
v (C-Hy 30859 0 2007.1(8)] 256
v (C-H) 30959 0 4501 | 87
v (C-H) 31055 0 30154(5)| 649
v (C-Hy 31055 0 30519(5)| 138
v (C-H) 31055 0 304N | 864
¥ (C-H) 31054 0 46.6(5)| 229
v (C-H)y 31056 0 ansEH | 201
v (C-H) 31411 368 |31194ED| 709 3064.4T) | 209.7
¥’ [C-H)y 31211 368 |3119.703.0| 708 306830 | 1523
¥’ (C-H) 31411 368 3071 4030 1a0.0
¢ [C-H) 31315 0 3126.1(5])| 253 307641y | 114.1
v (C-Hy 31315 0 30899(5)] T12

Tabla 3. Comparacién de valores calculados y experimentales para las especies analizadas, con
respecto a al Benceno. La nomenclatura usada corresponde a: “balanceo(sw)” “doblamiento fuera
del plano(y)”; “doblamiento en el plano(6)”; “estiramiento simétrico(v)” y “estiramiento
asimétrico(v').Las letras “S” e “I”, indican que ligante se ve afectado, es decir, “S” es el ligante
superior e “I", el ligante inferior. En negritas se resaltan aquellas vibraciones que solo son activas en
el complejo y no en el ligante.

los ligantes y al a&tomo de hierro. Es decir, vibraciones influenciadas por ambas
entidades del complejo. Ahondando mas en el aspecto de los corrimientos en

las bandas, debidos a la coordinacion de los ligantes, se puede ver en la misma
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Tabla 3, que en el complejo neutro existen relativamente pocas vibraciones
activas. Se tienen 12 modos activos en IR para este complejo, lo cual
representa el mismo nimero que se tenia para su analogo de un solo ligante.
Es importante sefialar que todas las vibraciones se presentan en fase, es decir,
el sentido de la vibracion del ligante superior es el mismo que el del ligante
inferior. Para esta especie se tiene una vibracion que involucra un doblamiento
fuera del plano combinada con un modo del 4tomo de hierro en 241.4 cm™.
Esta vibracién, obviamente, no se encuentra en el benceno libre pero tampoco
se encuentra en la especie analoga de un solo ligante. Posteriormente no se
tiene actividad sino hasta la banda caracteristica de “doblamiento C-H fuera del
plano” que se desplaza hacia el azul para situarse en 704.3 cm™ (Av = 43.2 cm’
1. Esta banda es la sefial base en el espectro calculado para el complejo
neutro (Figura 15). La siguiente vibracion, otra forma de “doblamiento C-H fuera
del plano” que no es activa en el benceno libre, se activa en el complejo y se
desplaza hacia el rojo en 823.1 cm™ (Av = -7.5 cm™). Esta vibracion esta
degenerada en el benceno libre y conserva este fendmeno, ya que también hay
otra banda un poco antes en 822.6 cm™, que corresponde a la banda
degenerada que en el benceno libre es de mayor energia, es decir, en el
complejo se intercambia el orden en que se presentan estas vibraciones en la
escala de energia. La siguiente banda se trata de una “distorsion del anillo”
conocida como modo de “respiracion” en la que, de forma simétrica, el anillo se
expande y se contrae simulando una especie de caja toracica. Este modo
tampoco es activo en el ligante libre pero se activa en el complejo y yace en
963.5 cm™ (Av = -26.4cm™) indicando un corrimiento hacia el rojo. Las bandas
caracteristicas que en el ligante libre se encuentran cercanas a 1034 cm™
(doblamiento C-H en el plano), se desplazan hacia el rojo en el complejo (Av =
-35 cm™). Esta banda conserva la degeneracién que originalmente se presenta
en el ligante libre. Las bandas de “distorsion del anillo aromatico” que en el
benceno se ubican alrededor de 1472 cm™, sufren un corrimiento hacia el rojo
al haber dos moléculas de ligante coordinadas al centro de hierro. Se conserva
la degeneracién y su nueva ubicacion es alrededor de 1434 cm™ (Av = -38cm’
Y. En el espectro correspondiente de IR calculado, se muestra que no hay

bandas a partir de esta zona sino hasta la parte en que aparecen las
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vibraciones de estiramiento C-H. La forma asimétrica de estos modos, presenta
un desplazamiento hacia el rojo, (conservando la degeneracién existente en el
ligante libre) yaciendo en 3119.6 y 3119.7 cm™ (Av = -0.5 cm™). La UGltima
banda del espectro de esta especie corresponde a un estiramiento C-H
simétrico, que es inactivo en el ligante libre pero se activa en el complejo. Esa
vibracién se sittia en 3126.1 cm™ (Av = -5.4 cm™) lo que indica un corrimiento

hacia el rojo.

Figura 15. Espectros de infrarrojo calculados para el cimulo de Fe-(Beceno), y para las especies
i6nicas de [Fe(Benceno),]". Las lineas punteadas y los valores sobre estas representan las
vibraciones IR-activas del benceno libre

En lo correspondiente a la zona de baja energia, se tienen 3 bandas. En
238.1 cm™ y 349.2 cm™ se tienen bandas que combinan la vibracién del atomo
de hierro coordinado y un movimiento de “balanceo” por parte de los ligantes,

las cuales no son activas en el complejo neutro. En esta misma region, se
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repite la vibracion combinada entre el a&tomo y los ligantes (doblamiento fuera
del plano combinado con un modo del 4tomo de hierro) ahora en 339.1 cm™, es
decir, a una mayor energia que en la especie neutra. La banda que en el
benceno se sitia en 393.9 cm™ y es inactiva, se localiza en 382.1 cm™ (Av = -
11.8 cm™) como sefial activa, lo que implica un corrimiento hacia el rojo. La
siguiente vibracion activa en esta especie, se trata de un modo del tipo
“distorsion del anillo en el plano” la cual se sitda, en el ligante libre, en una zona
de energia relativamente baja para la regién del IR (603 cm™), sufre un
corrimiento hacia del rojo desplazandose hasta llegar a 588.2 cm™. Cabe
resaltar que aqui se presenta un fenomeno interesante dado que el movimiento
de los ligantes no se realiza hacia la misma direccion uno con respecto del otro,
es decir, vibran “fuera de fase”. Estas vibraciones fuera de fase se dan a lo
largo del espectro de esta especie. Posteriormente, en el espectro se da un
fendmeno interesante ya que la siguiente banda en orden energético no
corresponde en el orden de comparacion con el ligante libre. La vibracion que
en el benceno se encontraria en 699 cm™, baja su energia en 95.4 unidades,
para situarse en 603.6 cm™ (En ese modo, los ligantes vibran fuera de fase)
mientras que la banda que se localizaria a menor energia y que se trata una de
las bandas arquetipicas del benceno, es decir, el “doblamiento C-H fuera del
plano” que se ubica en 661 cm™ sufre un desplazamiento hacia el azul, de 111
unidades, situandose en 772.2 cm™ en este complejo. En el catién, esta
vibracion sigue siendo la causante del pico base del espectro, aunque con una
intensidad menor que en el ligante libre (sélo 73.6 km/mol). La siguiente
asignacion es en 907.4 cm™; vibracién que se desplaza 76.8 unidades hacia el
azul y una vez mas, los ligantes realizan la vibracion fuera de fase. Avanzando
en la escala de energia, continuamos con la vibracion correspondiente a otro
modo arquetipico del benceno (de tipo “doblamiento C-H en el plano”),
localizado en 1034.2 cm™ en el ligante libre y que en el complejo yace en 993.1
cm™ (Av = -41.2 cm™). La degeneracién energética de este modo vibracional se
pierde ya que ahora se tiene otra banda en 1022.9 cm™, es decir, con un
desplazamiento hacia el rojo de 11.3 unidades. Se observa que lo que antes
presentaba una degeneracion, ahora se separa 29.3 unidades, lo cual es un
desdoblamiento significativo. Lo mas interesante de esta seccidén del espectro

es que aunque dichas bandas pierden la degeneracion que tenian
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originalmente en el ligante libre, gana una nueva, es decir, cada una de estas
seflales se degenera a su vez dando origen a dos modos en cada caso: una
vibracion en fase y otra fuera de fase. Es importante mencionar que solo las
vibraciones “en fase” presentan actividad en IR. En 1356.6 cm™ se localiza una
sefal desplazada hacia el azul en 26 unidades. Esta vibracion originalmente se
haya en 1330.7 cm™ cuando se observa el espectro del ligante libre. En la
tercera zona arquetipica para el benceno (distorsion del anillo en el plano,
1472.4 cm™) se pueden asignar un par de sefiales que corresponderian al
comportamiento degenerado en el ligante por si sélo. En el caso del complejo
cationico en cuestion, se repite el fenomeno en el que dicha degeneracion se
pierde para dar paso a dos sefiales separadas y bien definidas, de intensidad
sumamente significativa. La primera de ellas en 1431.6 cm™ (desplazada 40.8
unidades hacia el rojo) y la segunda 1451.9 cm™(Av = -20.5 cm™). Cabe
sefalar que el orden en que aparecerian dichas bandas en el ligante libre, se
ve invertido. En esa seccion ocurre el mismo fendmeno que en la parte
correspondiente al doblamiento C-H en el plano, es decir, las bandas que
pierden la degeneracion se degeneran a su vez dando origen a dos modos
cada una. Uno en el que los ligantes vibran en fase y otro donde lo hacen fuera
de fase, en donde solo aquellas vibraciones en fase son activas en IR. La
ultima banda en el espectro calculado de IR para el cation de [Fe(Benceno),]",
se trata de una vibracion de estiramiento simétrico de los carbonos arométicos.
Esta vibracion no es activa en el ligante libre (1588.2 cm™) pero en el complejo
se vuelve activa ligeramente. Se ubica en 1518 cm™, lo que indica un
corrimiento hacia el rojo de 70.8 unidades. A partir de esta zona, no se localiza
ninguna otra vibracion en el espectro calculado, lo que quiere decir que la
pérdida de un electron (al pasar del complejo neutro al catién) y la ligera
deformacion de los ligantes de la molécula, provocan un cambio significativo en
la distribucion electronica presente, disminuyendo la polaridad de los enlaces
C-H y modificando la simetria de las vibraciones de “estiramiento”. Esto
explicaria que todas las bandas de ese tipo (estiramiento C-H) se vuelvan
inactivas). También es importante mencionar que todas las vibraciones, tanto
del cimulo neutro como del cation afectan de la misma forma a ambos ligantes.
En el caso de este cation, si es posible hacer una comparacion mas eficiente

entre los resultados presentados y los obtenidos de forma experimental por
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Duncan [3]. Para el modo de doblamiento C-H fuera del plano, el determind
una vibracién de 768 cm™ y la que se presenta en esta tesis es de 772.2 cm™,
es decir, una discrepancia de solo 4 unidades. Esto es una diferencia aceptable
entre un valor tedrico y uno experimental. Para el modo de que se encontraria,
el benceno libre, en 992 cm™, el determina una frecuencia experimental de 996
unidades. En el calculo cuyo resultado se presenta aqui, se da una
degeneracion energética que divide esta vibracion en dos. La primera, en la
que ambos ligantes realizan el movimiento vibracional en la misma direccién y
al mismo tiempo, es decir, “en fase” se determiné con una magnitud de 996.1
cm™ mientras la otra banda corresponde a este modo pero con los ligantes
“fuera de fase”, es decir, vibrando de la misma forma pero en direcciones
contrarias entre si; esta vibracién degenerada yace en 1000.1 cm™ y la
diferencia con lo presentado por Duncan, radica en que dicho modo no se
calcula como activo en IR mediante el método empleado. El tercer modo
presentado por Duncan, corresponde a la distorsion del anillo en el plano que el
determina de 1472 cm™ mientras que es este trabajo tedrico se obtuvo un valor
de 1452 cm™ con lo que en la forma libre del ligante era una banda
degenerada, situada ahora en 1431.6 cm™. La primera representa un error del
1.4% y la segunda del 2.7%. Valores que muestran una buena concordancia
entre teoria y experimento.

En el andlisis de las vibraciones presentes en el anion, lo primero que
podemos ver de la Tabla 3, es que dicho complejo posee un nimero mucho
mayor de modos vibracionales con respecto a sus analogos, neutro y cationico.
Esto puede explicarse en primera instancia a la aparicibn de un momento
dipolar debido a la conformacion espacial del segundo ligante (recordando que
tiene una inclinacion importante). Este momento dipolar significativo, altera la
simetria de la molécula y la polaridad de los enlaces de tal forma que se nota
un aumento muy importante en el nimero de vibraciones activas en IR para
dicho anion.

La primera vibracion consiste en un modo que combina al atomo de
hierro y a los dos ligantes. Lo interesante en esta vibracion, ademas de su
relativamente baja energia (326.8 cm™) es que los dos ligantes realizan
vibraciones diferentes. El ligante superior realiza un doblamiento del anillo fuera

del plano mientras que el ligante inferior lleva a cabo un “balanceo”. Es
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importante notar esto, ya que para las dos especies analizadas en esta parte
de la tesis, los modos vibracionales eran iguales en todo momento para ambas
moléculas de ligante. La siguiente sefial del espectro calculado, activa en IR
para el anion yace en 327.6 teniendo las mismas caracteristicas que el modo
anterior, mas bajo en energia. La siguiente vibracién, se encuentra en 361 cm™
(Av = -32.9 cm™) e involucra nuevamente a ambos ligantes vibrando en fase,
se trata de un doblamiento fuera del plano para el anillo que en el benceno libre
se situa (inactivo en el ligante, activo en el complejo, en al region del IR) en
693.9 cm™. Esta vibracién se repite involucrando ahora solo al ligante inferior,
amentando la energia en que se sitda hasta 393.1 cm™ (Av = -0.80 cm™), lo
que permite decir que el ligante superior estd enlazado de forma muy sutil con
el centro del metal de transicion debido a que este modo solo se corre hacia el
rojo de forma muy ligera. El siguiente modo activo en IR para la forma anionica
del complejo presenta un particularidad muy interesante; se trata de modo
combinado, en el que el ligante superior vibra de forma analoga a como lo haria
el benceno libre en 603 cm™, es decir, un doblamiento del anillo, dentro del
plano mientras que el ligante inferior vibra de forma equivalente al doblamiento
C-H fuera del plano del benceno libre. Esta vibraciéon combinada se encuentra
en 523.8 cm™. Es decir, podriamos decir que se tienen dos vibraciones en las
cuales referenciar este modo del anion. Por lo que si hablamos del ligante
superior, tenemos un corrimiento hacia el rojo de 79.9 cm™ y un corrimiento
hacia el rojo de 175.2 cm™ para el ligante inferior. Las siguientes dos bandas,
corresponden a un doblamiento del anillo, en el plano (603 cm™ en el ligante
libre). La razén de la presencia de dos bandas, es debido a que se tiene una
para el ligante superior, en 587.5 cm™ (Av = -15.8 cm™) y otra para el ligante
inferior en 602.9 cm™ la cual estad desplazada hacia el rojo, solamente 0.2
unidades. La siguiente zona de analisis es la region arquetipica
correspondiente al doblamiento C-H fuera del plano. La banda caracteristica de
esta region que siempre presenta una intensidad que le confiere la etiqueta de
sefal base, en esta ocasion no lo es. Aunque si conserva una intensidad muy
alta, ya no es la mas intensa. En el anion, yace desplazada hacia el rojo 11
unidades (algo que no habia ocurrido en ninguna otra especie analizada hasta
el momento), situada en 649.2 cm™. Este modo solo afecta al ligante superior,
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pero como ha ocurrido en las regiones de menor energia, se dobletea para
generar el modo que afecta solamente al ligante inferior. Esta otra vibracién se
desplaza hacia el azul (manteniendo la analogia con los otros complejos
analizados) 56.4 cm™. La siguiente region del espectro calculado es de las mas
interesantes (830.6 cm™, en el ligante libre) debido a que ademas de presentar
una vibracién para cada ligante, presenta un modo adicional en el que vibran
ambos ligantes al mismo tiempo, fuera de fase. La primera vibracion se sitda en
754 cm™ (76.6 cm™ de desplazamiento hacia el rojo) y presenta la mayor
intensidad de las tres sefiales mencionadas. La segunda vibracion, en 766.6
cm™, se haya desplazada, 64.3 cm™ hacia el rojo y afecta solo al ligante inferior
y es la segunda en intensidad. La tercera de este bloque de doblamientos C-H
fuera del plano, es la mas energética pero la menos intensa y afecta a ambas
moléculas de ligante, con la particularidad de ser el inico modo que provoca la
vibracion fuera de fase de los ligantes, en todo el espectro de IR de la especie;
yace en 768.7 cm™ (Av = -61.9 cm™). En el ligante libre, esta zona presenta
una degeneracion que provoca la existencia de dos bandas; para el complejo
anioénico en cuestion, la vibracién analoga a dicha banda degenerada se sitla
en 773 cm™, lo que implica un corrimiento hacia el rojo de 57.7 unidades. Este
modo afecta a los dos ligantes, generando una vibracion en fase.
Posteriormente se tiene la regidén que hace referencia al doblamiento C-H fuera
del plano que se encuentra en 946.8 cm™ en el benceno libre. Una vez mas. Se
tiene una serie de sefales que correspondian a una previa degeneracion de las
bandas de esta zona del espectro. Aqui se presentan tres bandas, con la
peculiaridad de ser todas, vibraciones que afectan solo al ligante superior. La
primera en 866 cm™, se desplazé hacia el rojo 80.2 unidades, siendo la banda
mas intensa de la serie. La segunda y menos intensa, se encuentra en 881.5,
es decir, con un corrimiento hacia el rojo de 65.53 unidades. La tercera banda,
que es la mas energética, se sitia en 885.3 cm™ (Av = -61.5 cm™). La siguiente
vibracion corresponde al llamado “movimiento de respiracion” del anillo de
benceno (en este caso, el ligante inferior) que consiste en un doblamiento en el
plano, de todos los carbonos del anillo aromético, de forma simétrica. En este
caso, dicha vibracién (989.9 cm™ en el benceno libre) se haya en 952.2 cm™,
es decir, desplazada 37.7 unidades hacia el rojo. Es importante mencionar que

esta vibracion requiere de menor energia que la que se requiere en el complejo
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neutro (hay una diferencia de poco mas de 11 cm™), es decir, el enlace C-C
para el complejo anidnico es ligeramente mas débil que el presente en el
complejo neutro. Esto concuerda con las distancias de enlace, ya que en el
anion son ligeramente mayores (como se aprecia si se compara lo mencionado
en la Tabla 2 y lo mostrado en la Figura 10). La siguiente comparacion es entre
la banda que yace en 997. 6 cm™ para el benceno y que se desplaza 34
unidades hacia el rojo para quedar en 963.6 cm™, afectando solo al ligante
superior. Hay una degeneracién para esta banda que se sitGa en 968.2 cm™ y
solo afecta al ligante inferior (Av = -29.4 cm™). Desde la banda en 768.7 cm™
hasta la que recién se menciond, en 968.2 cm™, son modos que en el ligante
por si solo no son activos en IR, pero al coordinarse 2 moléculas de éste, con el
anion de Fe’, se hacen activas. Si nos fijamos bien, se puede ver un patron en
el que practicamente siempre que se tiene una vibracién que solo afecta a un
ligante, se genera otra que afectara al ligante opuesto. En su mayoria, las
vibraciones que afectan solo la ligante inferior son mas energéticas que las que
afectan solo al superior. La siguiente serie, corresponde a la region arquetipica
de doblamiento C-H en el plano que esta en 1034 cm™ en el ligante libre. Esta
sefal presenta una degeneracion de forma habitual y en el anién, cada una d
estas bandas degeneradas, se degenera a su vez, provocando la existencia de
4 bandas. Dos de ellas, situadas en 967.2 y 992.4 cm™, solo afectan al ligante
superior (Av = -66.8 y -41.6 cm™, respectivamente) mientras que dos de ellas,
solo afectan al ligante inferior y se hayan en 969.7 y 975 cm™ las cuales de
desplazan hacia el rojo una cantidad de 64.3 y 59 unidades, respectivamente.
Las préximas dos sefales en el espectro calculado, no eran activas en el
benceno sino hasta formar el complejo, de hecho, la primera de éstas, en
1083.9 cm™ (Av = -83.4 cm™), que toma como referencia la vibracién del
benceno en 1167.3 cm™, solo es activa en este complejo aniénico, mientras
que la segunda, en 1324.2 cm™ (referenciada con respecto a 1330.7 cm™ y con
Av = -6.5 cm™), es activa solo en las formas iénicas. Ambas vibraciones solo
afectan al ligante superior del complejo. Posteriormente, se presenta la regiéon
del espectro que corresponde a la vibracién arquetipica del benceno de
distorsién del anillo, en el plano. Esta vibracién esta localizada en 1472 cm™.

Para esta region se calcularon 3 sefiales. En el benceno, esta vibracion esta
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degenerada y en el anion de [Fe(Benceno),]” se conserva esa degeneracion
para el ligante inferior con dos sefiales, una en 1402.2 y la otra en 1405.2 cm™
con corrimientos hacia el rojo de 69.8 y 66.8 unidades, respectivamente. La
tercera sefial, en 1428.2 cm™ (Av = -43.8 cm™), afecta solo al ligante superior y
es la mas intensa de las tres bandas. Un aspecto importante de notar en las
especies idnicas del complejo analizado, es que confieren actividad en IR a la
vibracion simétrica correspondiente al enlace C=C en el anillo aromatico. Esta
vibracién yace en 1588.2 cm™ en el ligante libre y se desplaza 119.7 unidades
hacia el rojo en el ligante superior para situarse en 1468.5, cm™, lo cual indica
no solamente la aparicion de una nueva sefial en el espectro, sino que ademas
nos haba de una disminucién en la energia de vibracion C=C, es decir, nos
habla de una activacién. Posteriormente se tiene la Ultima regién de analisis, es
decir la zona superior a 3000 cm™ que es donde se encuentra las vibraciones
de estiramiento C-H tanto asimétricas como simétricas. En el anion, desde
2997.1 hasta 3058.2 cm™, hay aparicion de sefiales que en el benceno solo no
son activas para su espectro de IR, las cuales tiene una intensidad importante.
Si nos fijamos en la Figura 15, podemos ver que todas las sefales de esta
region, ademas de ser intensas se encuentran en menores energias con
respecto a la diferencia trazada, por lo que podemos decir que en el anion
tenemos también una activacion del enlace C-H. Las sefiales referenciadas con
respecto a 3095.9 cm™, se localizan en 2997.1 y 3045 unidades afectando,
respectivamente, al ligante superior e inferior (Av = -98.8 y 50.9 cm?,
respectivamente). Sigue una zona donde originalmente se presenta una
degeneracion (las referencias yace en 3105.5 y 3105.6 cm™), la cual se
conserva ligeramente, “desdoblandose” para afectar por separado a cada
ligante, es decir, en 3051.9 y 3046.6 cm™ se localizan, desplazadas 53.6 y 59
unidades hacia el rojo, las vibraciones que afectan al ligante superior. Las que
afectan al ligante inferior se localizan desplazadas 50.6 y 47.4 unidades hacia
el rojo, en 3054.9 y 3058.2 cm™, respectivamente. Existe ademas una quinta
sefial que afecta al ligante superior solamente, localizada en 3015.4 cm™ (Av =
-90.1 cm™). La regién de estiramiento C-H asimétrico, presenta 3 sefiales, de
las cuales, dos afectan al ligante inferior y una al superior. Dichas sefiales se
sittan en 3121 cm™ en el ligante libre. Estas tres sefiales, puede decirse,
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presentan una ligera degeneracion, situandose en 3064.4, 3068.3 (las que
afectan al ligante inferior) y 3071.4 cm™ (la que afecta al ligante superior).
Estas tres sefiales son las que poseen mayor intensidad en todo el espectro,
llegando hasta 209.7 km/mol, la mas intensa. Esto indica una polarizacion
notable del enlace C-H. Las ultimas dos vibraciones del espectro calculado, se
vuelven activas en IR al tener el complejo formado y corresponden a
estiramientos C-H simétricos, en donde participan todos los protones al mismo
tiempo. La vibracién que afecta al ligante inferior es la menos energética y yace
en 3076.2 cm™ (Av = -55.3 cm™) mientras la que afecta al ligante superior se
sitia en 3089.9 cm™ (Av = -41.6 cm™). Es prudente reiterar que todas las
sefales de esta regién, se desplazan hacia el rojo (denotando una activacién
de enlaces) y que todos los corrimientos son bastante grandes, siendo en todos

los casos, mayores de 40 unidades.
6.3. Representacion de orbitales moleculares.

6.3.1. Los orbitales frontera de la especie neutra Fe(Benceno), y de las
formas i6nicas [Fe(Benceno),]".

En la Figura 16 se puede observar la representacion de los orbitales
moleculares frontera correspondientes al complejo de Fe(Benceno),. En el
caso de los orbitales de spin a, para el HOMO se nota la presencia de un
orbital “d” producto de coordenadas y la nube n de los ligantes. El orbital
LUMO, solo involucra la contribucién de las nubes = de las moléculas de
benceno. Observando los orbitales de spin B, se nota que el HOMO contiene,

la contribucion del orbital “d,?”

del atomo de hierro, en un claro traslape en fase
con la nube n de ambos ligantes. Ademas, se aprecia la contribucion de los
orbitales “s” de los protones aromaticos. EI LUMO' tiene practicamente las
mismas caracteristicas que su contraparte de spin de configuracién alfa. De
agui se pueden comentar dos cosas; la primera es que dado que no se ve que
haya traslape de orbitales en fase en el HOMO' y dado que para la formacion
del cation, la multiplicidad debe bajar, quiere decir que es de este orbital que
sale el electron. El hecho de la falta de traslape repercute en las distancias de

enlace, es decir, al formarse el cation, el orbital en cuestion pierde el electron y
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a su vez disminuyen las distancias Fe-C del complejo y C-C del anillo; esto
guiere decir que este orbital es no enlazante. Si observamos la Figura 17
veremos que casi todos los orbitales moleculares frontera del cation, tienen
caracter de no enlace o de enlace débil dada la falta de traslape entre los

ligantes y el centro de metal de transicion.

Figura 16. Representacién de los orbitales moleculares frontera con el valor de su brecha energética
para la especie Fe(Benceno)s,.

Solo el HOMO' tiene una contribucién enlazante compuesta por parte de

2 del atomo de hierro.

las nubes = y el orbital “d;,

Si hablamos ahora de la formacién del anién, sabremos que al ganarse
el electrén, el complejo disminuye su multiplicidad de M =3 a M = 2 por lo que
se deduce que el electrén fue afiadido al orbital LUMO'. Al ocurrir este

fendmeno, las distancias de enlace Fe-C disminuyen, por lo que podemos decir
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que se trata de un orbital de enlace en lo que respecta a las interacciones M-C.
Al observar los orbitales moleculares frontera para el anion (Figura 18),

2n

veremos que los dos orbitales HOMO presentan la contribucion “d,”” por parte

del hierro y por parte del ligante, un traslape por medio de la nube =.

6.3.2. La brecha energética entre los orbitales frontera de la especie
neutray de sus formas ionicas.

También en este caso se calcularon los valores de las brechas
energéticas entre los orbitales frontera. Dichos valores, son respectivamente
para el spin ay B, 1.80 y 1.88 eV en la especie neutra. Para el catidon se
determinaron los valores de 0.55 y 2.20 eV; estimando ademas, para el anion,
la brecha HOMO-LUMO de spin B en 1.00 eV. Nuevamente podemos tomar
como criterio de reactividad entre los complejos de esta serie, la magnitud de la
brecha HOMO-LUMO de importancia.

Figura 17. Representacién de los orbitales moleculares frontera con el valor de su brecha energética
para la especie [Fe(Benceno),] .

En este caso dichas brechas son HOMO' & LUMO' para el complejo
neutro; HOMO' > LUMO' para el complejo catidnico y por dltimo, HOMO*' >
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LUMO* para el anién. Dichos valores nos ayudan a decir de forma cualitativa,
qgue el cation seria la especie mas reactiva de esta serie. Si comparamos los
valores para las brechas energéticas de todos los complejos con un atomo de
hierro, estudiados hasta este punto y seguimos el criterio ya mencionado,
veremos que el complejo con un benceno es mas reactivo, si se trata de la
especie neutra y la cationica, pero el complejo con dos ligantes es mas reactivo
al hablar de los aniones. Este criterio nos diria que el catién de [Fe(Benceno)]’,
es la especie mas reactiva de entre los 6 complejos estudiados con la férmula
Fe(Benceno), y [Fe(Benceno),]", m =1, 2.

Ahora bien, si seguimos los demas criterios, una vez la presencia de un
momento dipolar relativamente alto en el anion, la gran cantidad de modos
vibracionales activados en éste y la menor energia de union, indican que
también para esta segunda serie de complejos, la especie mas reactiva es el
anion. Si retomamos la comparacién para los 6 complejos con un solo atomo
de hierro, aunque el momento dipolar en el primer anion mas sencillo es mucho
mayor, los demas efectos considerados apuntan a decir que la especie mas

reactiva es el anién de [Fe(Benceno)].

Figura 18. Representacion de los orbitales moleculares frontera con el valor de su brecha energética
para la especie [Fe(Benceno),].
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TERCERA PARTE.
Los resultados de la investigaciéon y el andlisis de estos: complejos con
Fe,



7. El camulo de Fey(Benceno).

7.1. Propiedades estructurales y energéticas.

7.1.1. La estructura del estado basal.

En esta parte de la presente tesis, se aborda el primer complejo formado
utilizando el camulo de Fe,. Las caracteristicas de las especies analizadas en
esta parte, son de diferencias notables con las anteriores, ya que en muchos

de los casos, se encuentran ahora, enlaces metal-metal.

Especie Geometria Adoptada Multiplicidad Dist. Fe-Fe Dist. Fe-C Dist. C-C Momento magnético en Fe
Fez(benceno) Ferpendicular (EE) 3 219 240 (3 211 (k) 212 1.42 (xF) Fe(1: 1.79; Fe(Z). 3.70
Perpendicular ] 206 206,213 215 1.42 (¥3) 1.43 (x3) Fef1): 0.42; Fe(2): 363
Fe(1): 2.02 (2
Faralela 5 215 Fe(2): 2.05 (2 143 (633, 1.45, 1,46 (x2&) Fe(1) 1.89; Fe(2) 247
Fe(1): 212 (x6)
Sandwich 5 ¥ Fei2): 2.12 (xB) 1.46 (xE) Fe(1): 2.08; Fe(): 2.08
Especie Geometria Adoptada Multiplicidad Momento dipolar Carga sohre Fe Carga sobre C Carga sohre H
Fez(henceno) = Ferpendicular (EE) 3 077 Fe(1): 0.16; Fe(Z): -0.20 -0.14; -0.13 (x2);, -0.10 {x3) 012 (xB)
-0.16; -0.15; -0.14; -0.12;
Perpendicular g 115 Fei1): 0.30; Fe(2): 0.32 -0.10; -0.05 012 (xd): 013
016 (%2, -0.18 (x2);
Faralela ] 0743 Fe(1): 0.15; Fe(2): -0.001 0.05 (x2) 012 (xd); 015 (x2)
Sandwich 5 0.00 Fe(1): 0.01; Fe(2): 0.01 012 (x6) 012 (xB)

Tabla 4. Conjunto de propiedades estructurales y electrénicas de las diferentes geometrias
calculadas para el complejo de Fe,(Benceno),. Las distancias se dan en Angstrom (A), los
momentos magnéticos en Magnetones Bohr (ug), los momentos dipolares en Debye (D) y las cargas
en electrones (e)

Para este primer complejo, la estructura correspondiente al estado basal,
se encontroé que se trata del cimulo de Fe,, dispuesto de forma perpendicular
sobre el plano del anillo aromatico. Esta disposicién espacial, genera un estado
de spin triplete. Solo el aomo de hierro cercano al anillo de benceno se
coordina, con una hapticidad de n°. La densidad electrénica del cumulo,
aunada a la que posee el benceno provoca una ligera desviacion de la
completa perpendicularidad del sistema (cerca de 12°). La distancia del enlace
Fe-Fe es de 2.19. En el cimulo de Fe; por si solo, esta distancia es de 2.00 A
por lo que podemos decir que la coordinacion con el benceno debilita el enlace
metal-metal. Los enlaces Fe-C en el complejo no son todos iguales, lo cual se
puede entender dado que la estructura no es totalmente simétrica. Dichas
distancias abarcan el intervalo entre 2.10 A — 2.12 A. El efecto del ligante, se



puede ver en la elongacion de los enlaces Car-Car. Dichas distancias, en el
anillo, son todas iguales a 1.42 A. Se calcul6 también, el estado con
multiplicidad de spin de M = 5, el cual tiene una coordinacion diferente en
hapticidad (n®), lo cual puede explicarse debido a la magnitud de la densidad
de electrénica al tener mas electrones desapareados. La deformacion se
mantiene, es decir, la desviacion del camulo con respecto al angulo de 90°
necesario para ser completamente perpendicular. Este estado excitado se
encuentra 2.76 kcal/mol por encima del estado basal, lo que indica una
cercania considerable. No obstante la similitud energética entre estas dos
moléculas, las propiedades estructurales son significativamente diferentes. Las
distancias Fe-C (que ya se dijeron, pasan de ser 6 enlaces Fe-C a 3) son de
2.06, 2.13 y 2.15 A. La distancia del enlace metal-metal es menor en el estado
excitado (2.06 A), mientras que el efecto de la coordinacion, afecta de forma
diferente al anillo aromético, ya que ahora se tiene algunas distancias Car-Car
de 1.42 Ay otras de 1.43 A.

Figura 19. Representaciones moleculares para la especie de Fe,(Benceno). Se representa la
estructura determinada como estado basal asi como los primeros dos estados excitados para las
geometrias consideradas.



Para este sistema, se probaron dos geometrias mas con dos
multiplicidades cada una. Se calcularon las estructuras denominadas en la
Figura 19, como “paralela”, que consiste en una geometria en la cual el camulo
de Fe, se encuentra orientado de la misma forma que el anillo de benceno, es
decir, paralelo uno con respecto a otro. La otra geometria fue de tipo
“sandwich” en la cual se tiene la secuencia metal-ligante-metal, o bien, -|-. Para
ambas se calcularon los estados electronicos de M = 3, 5. Como se puede ver
en la figura arriba mencionada, las formas mas cercanas en energia al estado
basal, son la estructura paralela de M = 5 (8.75 kcal/mol por arriba del estado
basal) y la estructura de tipo sandwich con M = 5 que es energéticamente mas
alta por 25.79 kcal/mol. Las caracteristicas estructurales de estas especies
excitadas se mencionan en la Tabla 4. En ésta, se puede ver que la estructura
paralela presenta una coordinacién n? para cada atomo de hierro que forma el
cumulo. Este fragmento de la molécula se encuentra ligeramente hacia uno de
los extremos, ocasionando que cada uno de dichos atomos de Fe, posea
valores distintos de distancias Fe-C. Las distancias para uno de ellos son de
2.02 A (atomo designado como 1, en la Figura 19) mientras que el otro tiene
distancias mas largas, de 2.05 A. La distancias del enlace metal-metal que
tiene el cimulo de Fe, es de 2.15 A viendo que en esta conformacion, el enlace
Fe-Fe también se encuentra debilitado de forma importante. Las distancias Ca,-
Car, Se encuentran en el intervalo entre 1.43-1.46 A, lo que implica que a su
vez, la coordinacion en esta geometria también debilita de forma importante los
enlaces dentro del anillo aromatico.

La otra geometria explorada para este complejo fue la mencionada como
sandwich. En esta, dada la secuencia en la que se disponen los fragmentos
que la conforman, no se cuenta con la presencia de un enlace Fe-Fe. Sin
embargo, hay que notar que esta es la estructura mas simétrica, aunque no la
mas baja en energia. La hapticidad para cada 4tomo de hierro es de n° por lo
que se esperaria que el anillo aroméatico sufriera cambios importantes en su
estructura. Las distancias Fe-C son de 2.12 A para los seis enlaces que tiene
cada hierro. Es importante decir que al tener tantos enlaces, el ligante no
pierde su cualidad de ser plano, pero si presenta una elongacién de enlaces C-
C. La distancias de dichas uniones es de 1.46 A, lo cual es bastante mas largo

gue lo que se tiene normalmente en el ligante libre.



Figura 20. Comparacion entre el estado basal del complejo de Fe,(Benceno) y el estado excitado
mas cercano.

7.1.2. La estructura para el complejo [Fex(Benceno)]*.

El estudio de las especies idnicas monocargadas del complejo arrojo
resultados interesantes que abarcan tanto la parte estructural como la parte
energética. Las caracteristicas de dichas especies se pueden observar tanto en
la Figura 21 como en la Figura 22.

Para el catién de [Fex(Benceno)]” se encontr6 un estado de M = 6, lo
cual resulta muy poco comun. Lo que se hace para determinar la geometria
adoptada por las especies ibnicas monocargadas es lo siguiente: se toman en
cuenta los tres estados de minima energia para las geometrias consideradas,
que en este caso serian, la estructura perpendicular con M = 3, la estructura
paralela con M =5y la geometria de Sandwich con M = 5. Para cada una de
estas especies, se calculan dos cationes. Dado que al remover un electrén de
la configuracién de estas especies, el proceso puede llevarse a cabo desde el
orbital HOMO, ya sea de spin alfa o de spin beta, se calculan los dos caminos.
Esto quiere decir, que si el cation se elimina del orbital HOMO', el cati6n tendra
una multiplicidad de spin menor dado que ahora habrd menos electrones
desapareados. Por otro lado, si el electrén se abstrae del HOMO', se tendria

una configuracion electrénica con mas electrones desapareados y por lo tanto



Figura 21. Distancias de enlace en las especies i6nicas [Fe,(Benceno)]”.

Figura 22. Distribucion de cargas en las especies iénicas [Fe,(Benceno)]”.



una mayor multiplicidad de spin. Es por eso que se deben calcular dos
multiplicidades para cada caso. Se calcularon, dado lo anterior, los cationes
con M = 2, 4 para la estructura perpendicular, los cationes con M = 4, 6 para la
estructura paralela y por ultimo, las especies catiénicas de M = 4, 6 con
geometrias de Sandwich. Al final se tenian 6 cationes de los cuales, el que
fuera de menor energia, corresponderia al cation verdadero para el complejo
en cuestion. Tras realizar esto, se determiné que el cation de [Fe,(Benceno)]
corresponde a una estructura de tipo paralela con una multiplicidad de spin de
6. Esta especie presenta caracteristicas estructurales muy semejantes a su
analogo neutro. Es decir, un enlace metal-metal muy parecido de 2.19 A. Cada
atomo de Fe en el cumulo se coordina de la misma forma al ligante, es decir,
con hapticidades n® Este cation es bastante simétrico, presentando cuatro
distancias Fe-C iguales, de 2.02 A. El anillo aromatico presenta distancias C-C
en un intervalo pequefio de 1.43-1.44 A. Existe una ligera inclinacion del de los
dos atomos de carbono que no se coordinan con el cumulo, en direccién hacia
éste, que es lo que genera la diferencia entre las distancias C-C.

En el caso del anion, se determind una especie con geometria
perpendicular y M = 4. En este anion, a comparacion de la especie neutra, el
fragmento de Fe, se localiza completamente perpendicular al ligante. El enlace
Fe-Fe es de 2.12, lo cual es mayor que en la especie neutra pero menor que en
el cation. De nueva cuenta, el atomo de hierro que si se enlaza con el benceno,
lo hace mediante una coordinacién de tipo n° con enlaces en el intervalo entre
2.08 Ay 2.10 A. El anillo aromético se altera uniformemente, presentando
todas sus distancias iguales, de 1.43 A. Es importante notar que las diferencias
entre las estructuras de las especies neutra, cationica y anionica, pueden estar
determinadas por la densidad electronica presente entre los fragmentos que
forman los complejos, es decir, el cmulo de Fe; y el benceno.

Partimos de la estructura perpendicular, inclinada 12°, presentada por el
complejo neutro. Debido a la densidad electronica tan importante que hay en el
cumulo de Fe,, podria darse dicha inclinacion. Ahora bien, al abstraer un
electrén y formar el cation (se puede establecer que el electron sale del camulo
de Fe,, dado que el Pl para dicho camulo, mostrado en el Apéndice A, es de
6.68 eV, valor que estad en cercano acuerdo con el valor experimental 6.30

reportado por Gutsev [5], es mucho menor que el correspondiente al benceno



es de 9.24 eV, por lo que es mas facil desprender un electrén del camulo, que
de el ligante), la densidad electronica en el cimulo disminuye y con ella, las
repulsiones electrostaticas con la nube electrénica del ligante. Esta disminucion
de repulsiones, facilita que el fragmento de Fe, se acerque mas hacia el
benceno y se coloque de forma paralela a éste. Es por esto que el catidn
adopta dicha estructura paralela. Ahora, si vemos le proceso reciproco, es
decir, la ganancia de un electrén por parte del cimulo (esto se debe a que la
diferencia de AEs entre el cumulo y el ligante, favorece que el electron sea
ganado por el Fe, y no por el benceno), podemos decir que ese electron extra
aumenta las repulsiones electrostaticas entre el cimulo de Fe; y el ligante, lo
cual provoca que para estabilizar la densidad electrénica proporcionada por
este electrén, el fragmento del metal de transicién pierda la inclinacién que
tenia en la especie neutra y logre colocarse forma totalmente perpendicular al
benceno. Lo que corresponderia ahora, es explicar como es que se pasa de
una estructura perpendicular con M = 3 (la correspondiente al estado basal del
complejo neutro), a un cation paralelo con M = 6. Pero dado que esto ya
conlleva el proceso de la determinacion del PI, se tratara un poco mas

adelante, en la siguiente seccion.

7.1.3. Potencial de ionizacién y afinidad electronica.

En las Figuras 23a-b aparecen las representaciones graficas de las
diferencias energéticas que dan origen a las especies ionicas y por lo tanto, al
Ply ala AE.

Nuevamente se utilizan las correcciones de “punto cero” para calcular
estos parametros termodinamicos. En el caso del cation, se reitera que se tiene
una estructura de tipo paralela con M = 6. El Pl se calcul6 en 5.82 eV. Por
desgracia, no hay un valor experimental reportado para esta especie con el
cual poder comparar la efectividad del calculo. Pero podemos suponer que el
desempeiio del método empleado, si se compara lo obtenido en las primeras
dos series de complejos, puede darnos cierta confianza en que el valor del Pl
es cercano al valor real.

Es importante retomar el hecho de que la formacion del catién de
[Feo(Benceno)]*, conlleva un aumento del nimero de electrones desapareados

gue se tienen en la configuracion electronica. Se tiene un aumento que va de



Figura 23a. Comparacion entre la especie neutra Fe,(Benceno) y sus forma [Fe,(Benceno)]”,
mostrando ademas, el valor del PlI.

dos electrones a 5 electrones. Ahora bien, si tomamos en cuenta la forma en
gue se sintetizan estos complejos, es decir, mediante vaporizacién laser, en
donde se manejan temperaturas altas y por lo tanto, cantidades considerables
de energia se proporcionan a los sistemas, se puede pensar en lo siguiente. Al
momento de la sintesis en la cual se da la vaporizacion de los cumulos, se
forma la especie neutra en su estado basal, pero al haber mas energia
disponible, esto resulta en que se genere el primer estado neutro excitado, el
cual como ya dijimos, se encuentra muy cerca en cuanto a energia se refiere
(menos de 3 kcal/mol). Obviamente, la energia que se proporciona al sistema
mediante el laser serd suficiente como para dar lugar también, al segundo
estado excitado mas cercano en energia, el cual aln se mantiene
relativamente cerca (8.75 kcal /mol). Una vez alcanzado este segundo estado,

de geometria paralelay M =5, se entiende de forma mas facil que la estructura



del cation sea tan semejante a ésta, es decir, geometria paralela. Esta serie de

pasos se representa en la Figura 24.

Figura 23b. Comparacion entre la especie neutra Fe,(Benceno) y sus forma [Fe,(Benceno)],
mostrando ademas, el valor de AE.

En el caso del anion [Fey(Benceno)], se determind una geometria
perpendicular con M = 4. La AE se calcul6é en 0.85 eV, resultado que difiere del
valor experimental de 1.15 + 0.10 eV, reportado por Zheng y colaboradores [2],
en un 26.1 %. Esta diferencia podria llegar a considerarse relativamente alta,
pero se pueden proporcionar dos explicaciones para la obtencién de dicho
valor. Se debe recordar que se puede tener errores relativamente grandes
debido a la dificultad que se tiene para describir de forma exacta las funciones
de onda mediante los funcionales de correlacion-intercambio.

Por otra parte, se puede también mencionar nuevamente el hecho de
que las temperaturas utilizadas para la sintesis de estos complejos iGnicos son
muy elevadas debido a que la energia de vaporizacion de las superficies

metdlicas es alta.
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Figura 24. Esquema mediante el cual se propone la formacion del cation de [Fe,(Benceno)]’. Se
trata de explicar el paso de la estructura perpendicular de M = 3 (neutra) al catién de estructura
paralelay M = 6.

En el caso de la determinacion de la estructura anidnica, se hizo lo
mismo que en el caso del catién, es decir, probar con dos multiplicidades para
cada una de las geometrias consideradas. En este caso, la estructura
perpendicular con M = 2, 4, la estructura paralela de M = 4, 6 y la geometria
tipo Sandwich con M = 4, 6. De estos 6 cationes, el mas estable corresponde a
la especie perpendicular de M = 4. Los estados excitados mas cercanos a este
anion, son la estructura paralela de M = 2, que se encuentra 1.28 kcal/mol
arriba del cuarteto y después, la estructura paralela de M = 4, la cual yace a
2.02 kcal/mol del anion de menor energia. Entonces, si tomamos el anion
paralelo de M = 4 y el complejo neutro paralelo de M = 5 y calculamos su
diferencia energética con correcciones por “punto cero”, o dicho en otras
palabras, su AE, se determina un valor idéntico al experimental de 1.15 eV. De
aqui podemos decir que probablemente, el complejo anidnico con estructura
paralela de M = 4 se trata del producto cinético para la formacion de la especie
[Fex(Benceno)]. Entonces, si al formar los aniones en cuestiébn se emplean
temperaturas tan altas, se puede presentar el caso de que se estén formando
los productos cinéticos y no los termodinamicos, lo que explicaria que Zheng y
colaboradores reporten el valor de 1.15 eV, como el correspondiente a AE. De

las dos anteriores explicaciones, podemos decir nuevamente que el método
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empleado en la presente tesis puede considerarse como bueno, para modelar

los sistemas en cuestion.

7.1.4. Energias de unién.

Los procesos de formacidén que involucran la sintesis de los complejos
de esta primera serie para el Fe;, pueden apreciarse en los esquemas de
reaccion presentados en la Figura 25. En este caso podemos ver que solo se
considera una ruta de sintesis para cada complejo, es decir, la formacion de los
estados basales de cada especie, corresponde a aquella que da como
resultado el producto termodinamico.

Ya se habl6 sobre la posibilidad que existe de que en el experimento de
formacién del anion, se reporte aquella concerniente a un producto cinético que

corresponderia a un estado excitado para el anion.

Figura 25. Esquema de las reacciones que describen los procesos mediante los cuales se
calcularon las energias de unién de cada especie mencionada en 7.1.4. Se mencionan también, los
valores de dichas energias.

Un vez retomado esto, podemos mencionar que los valores
determinados para estos parametros termodinamicos son de 0.99 eV (22.80
kcal/mol) para el complejo neutro, 1.85 eV (42.60 kcal/mol) y 0.89 eV (22.50
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kcal/mol). Algo importante de comentar es el hecho de que se sigue cierta
tendencia hacia un valor mayor de energia de unién para el cation con respecto
a los otros dos complejos. Esto se puede observar en todos lo casos que se
han estudiado hasta el momento. Esto se debe a que el en el momento de la
coordinacién con el ligante, al tener la carga positiva concentrada en su mayor
parte en el fragmento de Fe,, provoca una polarizacion aun mayor entre la
carga del complejo y la nube = del benceno, fortaleciendo el enlace Fe-C.

Estas cantidades tiene la particularidad de que solo para la especie
neutra y la aniénica nos dan una proporcién igual de la energia que posee cada
enlace debido a que ambos complejos poseen el mismo tipo de coordinacion.
Esto nos daria, 3.80 kcal/mol contenidas en cada enlace del complejo de
Fe,(Benceno), mientras que la especie anionica tiene 3.42 kcal/mol por cada
uno de sus enlaces Fe-C. Para el caso del catién, la energia de union calculada
corresponde a 4 enlaces Fe-C, que son los que se observan en la estructura
del catién. Esto nos da un resultado de 10.65 kcal/mol en cada uno de los
enlaces Fe-C. Se puede notar que la energia de los enlaces del complejo de
[Feo(Benceno)]” es mucho mayor que en las otras especies de esta serie de

compuestos, practicamente, 3 veces mayor.

7.2. Propiedades electrénicas y magnéticas.

7.2.1. Distribucién de cargas en el cimulo neutro.

De acuerdo a lo presentado en la Tabla 4, es decir, los datos de
distribucion de cargas de tipo Milliken, para las estructuras de los complejos
representados en las Figuras 19-20, podemos decir que dicha distribucién es
bastante asimétrica para todas las geometrias consideradas, excepto para la
especie que adopta una estructura tipo Sandwich con M = 5. Es esta especie,
que es la que se sitla en un mayo estado energético entre los complejos
neutros considerados, los dos atomos de hierro poseen la misma carga, es
decir, una deficiencia equivalente a 0.01, las cargas en los &tomos de carbono
son todas de correspondientes a una ganancia de 0.12 y en los protones del
benceno, este valor (el mismo en todos los casos) es el contrario con respecto
a los carbonos (0.12). Recordando ademas, que estos valores estan

redondeados y por lo tanto pareceria que la suma de las cargas no da como
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consecuencia una especie neutra, pero esto es solo el efecto de dicho
redondeo.

Para las demas geometrias consideradas, las variaciones en estos
parametros son notables. Por ejemplo, en el estado basal se tienen una carga
de 0.16 en el hierro denominado como “1”. Este &tomo es el que se encuentra
coordinado al anillo de benceno, por lo que podemos decir que el ligante recibe
una donacion de carga por parte de este atomo. El otro atomo de hierro tiene
una carga de signo contrario y de mayor magnitud (-0.20). Los carbonos
poseen cargas que abarcan un intervalo amplio que va desde -0.14 a -0.10.
Los protones de este sistema tiene una distribucion simétrica de su carga
positiva, teniendo todos, valores de 0.12.

Para el caso de los dos estados excitados restantes (estructura
perpendicular con M =5y estructura paralela con M = 5), la distribucion de la
carga es totalmente asimétrica, habiendo diferencia de valores para cada tipo
de atomo en los complejos (Fe, C y H). En el estado energético mas cercano al
basal, es decir, el complejo de geometria perpendicular con M = 5, los atomo
de hierro tienen ambos, una carga positiva pero con diferentes magnitudes. El
qgue se identifica como Fe (1), tiene una carga de 0.30 mientras que el Fe (2)
posee una carga de 0.32. Para los carbonos se tiene un intervalo de valores de
carga aun mayor que en el estado basal (-0.16 a -0.05) y para los hidrégenos,
se pierde la simetria que se habia estado mencionando, para dar paso a un
intervalo pequefio (0.13 - 0.14). En el complejo de estructura paralelay M = 5,
es de esperar que la magnitud de la carga para los &tomos de hierro difiera con
respecto a las demas estructuras y ademas difiera entre cada atomo de hierro,
decido a que la fuerza y distancia de enlaces que se tienen para las uniones
Fe-C, no es igual incluso dentro de la misma molécula. Las cargas para los
atomos de Fe (1) y Fe (2) son de 0.15 y -0.001, respectivamente por lo que es
muy interesante ver que uno de los &tomos practicamente permanece neutro
mientras que el otro dona carga hacia el anillo. Estas dos formas diferentes de
interactuar con el fragmento de Fe,, dan como resultado tres distintos valores
de carga para los carbonos del benceno. Uno de estos valores corresponde a
los carbonos coordinados con el Fe (1), otro valor corresponde a los carbonos

coordinados al Fe (2) y el tercer valor pertenece a los atomos de C que no
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participan en un enlace de coordinacion. Dichos valores son -0.23, -0.05 y

-0.18, respectivamente.

7.2.2. Distribucién de cargas en las formas i6nicas del camulo.

Para visualizar las distribuciones de carga en las especies
[Feo(Benceno)]” y [Fex(Benceno)], habra que remitirse a la Figura 21. Sobre
ésta, es notable decir que si se observa conjuntamente la Figura 22, analizando
al cation, se puede ver claramente la relaciébn que existe entre estructura y
ambiente electrénico ya que al observar las caracteristicas estructurales del
cation se puede entender la distribucion de cargas en éste. La especie
cationica [Fex(Benceno)]”, tiene una simetria que genera que se tenga un solo
valor de distancias Fe-C. La densidad electronica en estas uniones genera a su
vez una carga equivalente a una deficiencia de 0.34 para cada atomo de hierro.
Se dijo que la estructura se inclina un poco en la parte de los atomos de C no
enlazados al fragmento de Fe,, lo cual provoca la existencia de dos valores de
distancias C-C. Esto tiene una estrecha relaciébn con la presencia de dos
valores de carga en la distribucion para los atomos de carbono. Aquellos que
se enlazan al fragmento de Fe, reciben la donacion de carga de dicho
fragmento y tiene una carga de mayor magnitud que los que no estan
enlazados. Ambas cargas son negativas (-0.17 y -0.03). Es importante ver que
este efecto no tiene tanta repercusion en los atomos de Fe. Solamente
provocan que la magnitud de la carga sea mayor, con respecto a las otras
especies (0.18).

Para el anion, se presenta un fenébmeno similar. Primero es importante
mencionar que los valores de las cargas para los atomos de Fe (1) y Fe (2) son
de 0.29 y -0.68, respectivamente y recordando que es el Fe (1) el que se
coordina con el benceno. En el anidn se tienen dos distancias Fe-C. Los cuatro
enlaces que son mas cortos (2.08 A), tienen una carga de -0.16, mientras que
aquellos cuyas uniones son mas largas (2.10 A), tiene una carga mas negativa
(-0.27). Esto podria indicar que la densidad electronica que favorece una mayor
fuerza de enlace, no favorece la donacion de carga por parte del fragmento de
Fe,. Dada la gran magnitud de las cargas negativas en los atomos de carbono
y en el Fe (2), tiene que haber una compensacion para que la carga global de

complejo sea de -1. La carga para cada proton del benceno es de 0.09.
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7.2.3. Momentos dipolares y momentos magnéticos.

Para el caso de la serie de complejos Fe(Benceno) y [Fe,(Benceno)[*, se
tienen valores de momentos dipolares muy variados.

En el caso de la especie que corresponde al estado basal, el momento
dipolar tiene un valor relativamente pequefio de 0.77 D. Para los estados
excitados que se consideraron para su estudio, se tienen valores de 1.15 D
(estructura perpendicular con M = 5), lo cual iria de la mano con las diferencias
de enlace y distribucion electronica que se ha mencionado. ElI complejo
paralelo de M = 5 tiene un momento dipolar muy parecido al estado basal, de
0.80 D. Esta ligera polarizacion podria deberse al hecho de que la estructura se
inclina hacia uno de sus lados (lo que provoca, como ya se menciond la
diferencia entre los enlaces Fe-C), lo cual distribuye la carga de tal forma que
se genere la polarizacion. La especie que adopta una geometria de tipo
sandwich, al ser tan simétrica, dificulta mucho la presencia de un momento
dipolar, por lo que éste es de 0.00 D. En el caso de las especies idnicas,
tenemos valores muy disimiles, lo cual ha sido una tendencia a lo largo de lo
presentado en este estudio.

Para el cation, se tiene un momento dipolar alto de 1.71 D, lo cual se
debe a la alta polarizacibn que existe al tener un fragmento cargado
positivamente (Fey) y uno tan rico en densidad electronica (la nube = del
ligante), fendmeno que ya se habia expuesto para explicar la alta energia de
union de las especies catidnicas.

El complejo [Fez(Benceno)] tiene un momento dipolar sumamente alto
de 3.75 D, lo cual nos menciona una gran polarizacién en la molécula. Esto
podria darse debido a la gran cantidad de carga negativa presente en el
sistema, tanto de forma parcial como global.

Hemos visto, a lo largo de la presente tesis, como el momento dipolar
mas alto de entre las especies de mas interés, es decir, aquel complejo neutro
de estado basal (EB), la especie catidnica y la anidnica, se relaciona
estrechamente con las energias de union y con la forma como se activa el
anillo aromatico en estos complejos (lo que se ha estudiado mediante los
analisis espectroscépicos). Esta relacién nos ha ayudado a concluir cual de las
especies podria ser la mas reactiva y con aquella que se podria tener una

mejor activacion.
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Para esta serie, al ver solamente los valores de momento dipolar, se
puede suponer que la especie mas reactiva seria aquella que sea mas
polarizable, en este caso, el complejo de [Fe,(Benceno)].

Pasando ahora a los momentos magnéticos sobre los atomos de hierro,
podemos ver que en este caso se tiene la primera variacion realmente
importante en cuanto a todas las series de complejos estudiados. Tanto el
complejo neutro de Fey(Benceno) y el [Fex(Benceno)], presentan
antiferromagnetismo, es decir, valores negativos de momento magnético, de
magnitud significativa. Aunque esto solo se da en el aomo de Fe (1), es
importante ver que este fenomeno modificaria las propiedades magnéticas de
estos compuestos de manera sustancial y los haria sumamente diferentes a
todos los demas que se han considerado hasta ahora.

Para la especie que corresponde a la de menor energia, los valores de
momento magneético son: -1.79 W para el Fe (1) y 3.70 Mg para el Fe (2). En el
anion, se tienen valores -0.46 Mg para el Fe (1) y 3.33 Mg para el Fe (2).

El caso del cation correlaciona mas con las especies de las otras series
de complejos estudiadas en la SEGUNDA PARTE de |a presente tesis, debido
a que ambos atomos de hierro mantienen momentos magnéticos altos y

positivos. Debido a la simetria de la molécula, ambos dtomos de hierro poseen

el mismo valor para esta propiedad. Dicho valor es de 2.63 Mg, lo cual nos daria
una suma poco mayor a 5. Este valor de 5, corresponderia al nimero total de
electrones desapareados que hay en la configuracion del complejo. Esto quiere
decir que practicamente todas las propiedades magnéticas que podria

presentar esta especie estaran conferidas gracias al fragmento de Fe,.

7.2.4. Los modos vibracionales en IR, del cimulo de Fey(Benceno) y de
sus formas ionicas.

Para visualizar mejor lo descrito en este capitulo, es recomendable
remitirse a la Tabla 5 y a la Figura 26. En la primera se muestran los valores en
gue se localizan y la notacion correspondiente al tipo de vibracion, de todos
aquellos modos de principal actividad en los tres complejos de la presente

serie: Fex(Benceno), [Fex(Benceno)]’ y [Fex(Benceno)].
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Benceno Eenceno en:
Teoria Fe,-C;H, [Fe.-C.H]" [Fe,-C.H,]-
Modo view!| Mt | vew?!] | It | vlew!] | It | v[ge!] | Int
Fe,+ y[CCC -—- 192.2 T.0 T 1.5 25.6 3.1
Fe,+ (5w — 3234 1.6 404.9 1.0 TH9 1.7
Fe, + [ 5 324.5 2.2 317.3 1.1
Fe, + (5w 2.6 1.8
Fe,+y[coe | — 368.9 165 369.4 4.7
Fe,+y(Co | — 389.8 4.0
Y[CTC 393 9 0 481.9 1.6
G{CCC) 603.15 | 0 562.6 1.3
3 [C-HY Gal.1 108.7 N G605 Tad. 5 522 7148 a6.1
[C-H) 530 6 0 808.7 198
{C-H) 8307 0 826.9 5.2
y(C-H) 046 & 0 783.4 8.1
i (ef el 080 9 ] 063.2 1.8 050.0 8.8
§ [C-H) 097 & 0 082.6 2.1 073.5 1.3
& [2-H) 1034.2 3B o028 2.4 054 4 Q.0 Qan.9 aa
& [C-H) 10342 28 o032 a3 QAT & 4.3 QFE.5 Q3
v [C=C) 1330.7 | 0 13103 1.6
i!.-"[C=C) 1472.4 .1 14231 2.0 1403 9 121
Vo=C) 14724 f.1 14234 2.0 13843 2.3
v (Y 3105 54 1] 3135 2.0 30705 1.0
i!.-"[C-Hj 32106 | 368 31350 3.2 31391 .0 3089 2 1125
H’[C-Hj 312111 | 382 31353 a7 312a.1 110 30899 107 .1
u [C-Hj 313152 0 31425 6.6 30969 053

Tabla 5. Comparacion de valores calculados y experimentales para los ciimulos analizados, con
respecto al Benceno. La nomenclatura usada corresponde a: “balanceo(sw)” “doblamiento fuera del
plano(y)”; “doblamiento en el plano(d)”; “estiramiento simétrico(v)” y “estiramiento asimétrico(v’). En

negritas se resaltan aquellas vibraciones que solo son activas en el complejo y no en el ligante.

Para el caso del complejo neutro, la primera regidbn de sefales
importantes en intensidad, corresponde a un conjunto de modos que involucran
la participacion tanto del ligante, como del fragmento de Fe,. Es evidente que
todas estas vibraciones no pueden referenciarse, ya que ninguna de ellas
aparece en el benceno libre. Aungque es importante sefialar que la forma en que
vibora el ligante en el complejo, al estar en esta zona del espectro,
correlacionaria con la primera region del espectro de ligante libre, es decir,
vibraciones de tipo “doblamiento C-H fuera de plano”. Esta region de modos
combinados Fe,-ligante, activas en IR, abarca de 192.2-368.9 cm™, siendo la
dltima la més intensa con 16.5 km/mol.

La siguiente sefal activa en IR en el complejo neutro, corresponde a la

sefal base, la cual tiene una intensidad de 60.5 y corresponde al estiramiento
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C-H fuera del plano. Como ha ocurrido con todos los complejos que se han
analizado hasta el momento, esta sefial presenta un corrimiento hacia el azul,
es decir, la vibracion se vuelve mucho més energética de lo que es en el ligante
libre. Dicho se modo se encuentra en 762.7 cm™ lo que implica un aumento de
101.7 unidades con respecto a la referencia en el ligante libre. De acuerdo al
espectro calculado (mostrado en la Figura 26), continla una regién en donde
no se presentan vibraciones, hasta llegar hasta los 963.2 cm™. En esta regién,
se localiza una vibracion que se hace activa en el complejo y que no lo es en el
ligante libre. Se encuentra desplazada 26.7 cm™ hacia el rojo (referenciada a
989.9 cm™ en el ligante libre) y corresponde a un doblamiento C-C en el plano.
La siguiente region importante en el espectro calculado, corresponde a la zona
donde aparecen las vibraciones arquetipicas del ligante libre de tipo
“doblamiento C-H en el plano”. Estos modos aparecen en 1034.2 cm™ y se
trata de dos vibraciones degeneradas. En el complejo, dichos modos presentan
un desplazamiento hacia el rojo, situdndose en 992.8 cm™ y 993.2 cm™ (lo que
implica dos Av, el primero de -41.4 cm™ y el segundo de —-41.0 cm™).
Posteriormente hay un intervalo de poco mas de 400 cm™ en donde no se
presenta ninguna vibracion. Esto es importante de notar ya que practicamente
es el mismo intervalo que existe en el benceno, lo que nos dice que el
comportamiento espectroscopico de este complejo es muy similar al del ligante
libre. En 1423.1 y 1423.4 cm™, se localizan los modos vibracionales
degenerados, correspondientes a la distorsion del anillo aromatico. Estas
bandas se encuentran referenciadas a 1472.4 cm™, lo que implica que en el
complejo, se presentan desplazadas hacia el rojo (lo que evidenciaria un
debilitamiento de los enlaces C-C del ligante), 49.3 y 49.0 unidades,
respectivamente. Posteriormente, como ha ocurrido también en todos los
complejos que se han estudiado, la region que va de 1500 a poco mas de 3000
cm™, no presente ninguna vibracién. Es hasta que se llega a 3135.0 y 3135.3
cm® que aparecen nuevamente sefiales activas en IR de intensidad
significativa para este complejo. Se trata de las vibraciones de estiramiento
asimétrico C-H. Estos modos se localizan alrededor de 3121 cm™ en el
benceno libre, es decir, en la especie de Fe(Benceno), se encuentran
desplazadas hacia el azul poco mas de 14 unidades. La ultima vibracién activa
en IR para este complejo se trata del estiramiento simétrico C-H que
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normalmente es inactiva en el ligante libre. En el benceno, dicha vibracién yace
en 3131.5 cm™, mientras que en el complejo se localiza en 3142.5 cm™ (Av =
11.0 cm™?), de acuerdo con lo calculado. Es importante notar que si
comparamos el espectro calculado de este complejo y el del benceno libre
(Apéndice A), podemos ver que son muy parecidos, de hecho, solo este
complejo guarda un parecido tan alto con el espectro del ligante libre. Esto
seria evidencia de que la presencia del fragmento de Fe;, en esta especie, no
altera significativamente al benceno. Dicho de una mejor manera, podriamos
afirmar que es mayor la influencia que tiene el ligante sobre el cimulo que
viceversa, ya que la unica vibraciéon que presenta el Fe, no es activa en IR,
mientras que en el complejo existen dos modos combinados cumulo-ligante
gue incluyen el modo de estiramiento para el Fe; y ambos son activos en IR.
Esto ayudaria a estudiar mejor dicha vibracién. Por otra parte, el cimulo solo
provoca que 2 bandas que no eran activas en el benceno, lo sean en el
complejo.

En el caso del cation de [Fe,(Benceno)]’, las diferencias son notables
con respecto a la especie neutra. La primera diferencia es que la cantidad de
modos combinados cumulo-ligante se reduce, dejando solo dos vibraciones.
Una en 277.7 cm™ y la otra en 404.9cm™. En el caso del catién, si se da la
presencia de bandas en una regién mas baja energéticamente a 661 cm™. Se
tiene una sefial en 481.9 cm™, que corresponde a un doblamiento fuera del
plano, para el anillo de benceno y que en su forma libre yace en 393.9 cm™, es
decir, se tiene un desplazamiento hacia el azul de 88.0 unidades. También se
tiene una sefial en 562.6 cm™, desplazada hacia el rojo en 40.6 unidades, ya
que su vibracién de referencia se localiza en 603.2 cm™ en el ligante libre.
Todas estas sefiales son débiles en intensidad y no superan los 4 km/mol, lo
cual es muy poco, tomando en cuenta que el pico base es de 52.5 km/mol.
Dicho pico base corresponde una vez mas al doblamiento C-H fuera del plano
(661 cm™ en el ligante libre), localizado en esta especie catiénica, desplazado
hacia el azul 101.6 unidades, en 762.7 cm™. Otra vibracién que no es activa en
IR en el benceno y que se vuelve activa en el complejo catidnico, es la
localizada en 808.7 cm™ (830.6 cm™ en el benceno), desplazada 21.9 unidades
hacia el rojo y que es la segunda en intensidad en todo el espectro calculado,
con 19.8 km/mol. Dicha vibracion, es degenerada en el ligante libre, pero pierde
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esta cualidad en el complejo. El otro modo se encuentra en 826.9 (Av = -3.7
cm™). Una banda mas con esta propiedad de ser activa en el complejo y no en
el ligante libre, es la que se encuentra en 982.6 cm™ (Av = -15.5 cm™). La
siguiente region importante es la que corresponde a los doblamientos C-H
dentro del plano. En este complejo se pierde la degeneracion caracteristica de
estos modos y ahora se tienen dos vibraciones separadas significativamente,
pero referenciadas con la misma sefial del ligante libre. Una de ellas en 954.4
cm™ (Av = 79.8 cm™) y la otra en 967.8 (Av = -66.4 cm™). Ambas desplazadas
hacia el rojo y separadas mas de 13 unidades entre si. Una banda que aparece
en 1310.3 cm™, tiene nuevamente la caracteristica de volverse activa en IR al
coordinarse el cation de Fe," con el benceno. Esta banda representa a un
estiramiento simétrico entre carbonos aromaticos y se encuentra desplazada
20.4 unidades hacia el rojo. La siguiente region corresponde a la arquetipica
vibracion degenerada en 1472.4 en el benceno libre (distorsion del anillo en el
plano). Para este modo se pierde otra vez la degeneracidon caracteristica,
generando dos modos separados por casi 20 unidades. El primero se localiza
en 1384.3 cm™ (Av = -90.1 cm™) y el otro yace en 1403.9 cm™, lo que quiere
decir que se desplaza 68.5 unidades hacia el rojo. Esta banda posee una
intensidad considerable de 12.1 km/mol (la tercera en intensidad para el
espectro calculado). La sefial situada en 3123.5 cm™ (referenciada a 3105.5
cm™ en el ligante libre) adquiere actividad en IR en el complejo en cuestién.
Esta banda se halla desplazada 18.0 cm™ hacia el azul y se trata del segundo
modo de estiramiento simétrico C-H. Siguiendo con este mismo tipo de
vibracion, se repite el patron que se ha seguido en este complejo (las
vibraciones que son degeneradas en el benceno, pierden su degeneracién en
el [Fex(Benceno)]’). Se generan dos vibraciones, separadas por 13 unidades.
Estas correspondian a los modos degenerados de estiramiento asimétrico C-H
que yacen, en el ligante libre, en 3121.1 cm™. Podemos ver que la formacion
de esta especie, provoca que una de estas vibraciones de sittie en 3126.1 cm™,
desplazada 5 unidades hacia el azul mientras que la otra se haya a una
energia mayor (3139.1 cm™; Av = 18.0 cm™). Para ese catién, el estiramiento

simétrico C-H no adquiere actividad en IR, lo cual solo habia ocurrido con el
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cation de [Fe(Benceno),]’, estudiado en el capitulo 6.2.4 perteneciente a la
SEGUNDA PARTE.

Figura 26. Espectros de infrarrojo calculados para el cimulo de Fe,(Beceno) y para las especies
i6nicas de [Fe,(Benceno)]*. Las lineas punteadas y los valores sobre estas representan las
vibraciones IR-activas del benceno libre

El aniéon de [Fe,(Benceno)] es la especie, de esta serie de complejos,
que presenta el mayor numero de modos combinados cumulo-ligante vy
ademas, dichas vibraciones se presentan en un intervalo amplio, que va desde
76.9-389.8 cm™. Estos modos abarcan doblamientos del anillo en el plano y

“balanceos” por parte del ligante; aunque cabe mencionar que las intensidades
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que presentan no son altas, son lo suficientemente intensas para ser
consideradas. A cambio de esta primera serie de modos vibracionales, el
espectro calculado no presenta actividad en IR, a partir de estas hasta la regién
de doblamiento C-H fuera del plano, que habia significado el pico base de los
espectros calculados de los otros complejos de esta serie. Sin embargo, en el
caso del anién, la sefial situada en 714.8 cm™ (661 cm™ en el benceno), ya no
es la sefial mas intensa del espectro. Con 66.1 km/mol, se vuelve la cuarta
sefial en cuanto a intensidades. Aunque mantiene la tendencia a yacer
desplazada hacia el azul (Av = 53.7 cm™). Posteriormente, se encuentran 3
vibraciones que adquieren actividad en IR en el complejo y que no la poseian
en el benceno libre; la primera se localiza en 783.4 cm™ (referenciada a 946.8
cm™ en el benceno) se encuentre significativamente desplazada hacia una
regién menos energética (Av = -163.4 cm™), la cual corresponde al Gltimo modo
de doblamiento C-H fuera del plano. La siguiente sefal es la que pertenece al
movimiento de “respiracion” del anillo, o dicho de otra forma, un doblamiento en
el plano para el anillo aromatico, simétrico para todos los carbonos. Se sitia en
950.0 cm™, por lo que sufrié un desplazamiento de 39.9 unidades hacia el rojo.
La disminucion en esta energia, nos dice que hay cierta activacion en los
enlaces C-C. Se presenta también, una sefial en 973.5 cm™ que si se compara
con su andloga en el benceno libre (997.6 cm™), se determina un
desplazamiento de 24.1 unidades hacia el rojo. Siguiendo en el eje de la
energia de vibracion (la cual es relacionable con frecuencias), se llega a la
region del espectro de IR del anion en la que se encuentra el doblamiento C-H
en el plano. Aqui se presenta la vibracion arquetipica degenerada en 1034.2
cm™ en el ligante libre. Asi como ocurrié con el catién, en este complejo se
pierde esa degeneracion para dar paso a dos modos, separados entre si por
11.6 unidades. La primera se sitGa en 966.9 cm™, desplazada 67.3 unidades
hacia el rojo y la segunda yace en 978.5 cm™ (Av = -55.7 cm™). Al pasar esta
region, nos podemos percatar que la Figura 26 no muestra sefiales activas en
IR sino hasta después de los 3000 cm™. De esto podemos destacar que las
seflales que aparecen normalmente para la distorsién del anillo en el plano,
pierden su actividad en IR en el complejo aniénico. Lo que podriamos

argumentar al respecto, es que si observamos la estructura del anién,
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notaremos una simetria alta para su geometria. Esto genera que la distribucion
de las cargas y de la densidad electrénica sea uniforme; provocando que no se
pueda dar una polarizacion significativa en los enlaces C-C. Ya que si
recordamos lo mostrado en la Figura 22, la carga aportada por el atomo de Fe
que se coordina con el benceno es bastante significativa y deja a dicho atomo
con un valor importante, positivo. Esto generaria una gran cantidad de carga
negativa en el anillo debido a que ademas de lo donado por el Fe,, se tiene la
aportacion de la nube n. Esto haria que la polarizacién de los enlaces C-C no
sea ni efectiva ni suficiente como para conferirles actividad en IR.

Llegando a 3079.6 cm™, se encuentra una sefial que no es activa en el
ligante libre y que adquiere algo de actividad en el anidén. Se referencia con
respecto a 3105.5 cm™ (Av = -25.9 cm'1) y es el segundo modo existente en el
benceno de estiramiento simétrico C-H. La siguiente regidn contiene la
vibracion arquetipica degenerada de estiramiento asimétrico C-H que en el
benceno libre se localiza en 3121.1 cm™. En el anién se conserva dicha
degeneracion con dos bandas, la primera en 3089.2 cm™ (desplazada 31.9cm™
hacia el rojo) y la segunda en 3089.9 cm™ (Av = -31.2 cm™). La primera de
estas dos sefiales se trata del pico base en el espectro calculado de IR,
mientras que la segunda banda (degenerada) se trata de la segunda en
intensidad (115.1 y 107.1 km/mol, respectivamente). Por ultimo, el espectro
calculado muestra una banda de estiramiento simétrico C-H que adquiere
actividad en IR en el anién y que se localiza en 3096.9 cm™, es decir,
desplazada 34.6 unidades hacia el rojo (referenciada a 3131.5 cm™, en el
ligante libre).

7.3. Representacion de Orbitales Moleculares.

7.3.1. Los orbitales frontera de la especie neutra Fey(Benceno) y de las
formas idnicas [Fex(Benceno)]*.

Las representaciones de los orbitales moleculares frontera para las tres
especies de esta serie pueden observarse en las Figuras 27-29. Para los tres
complejos podemos ver algunas diferencias importantes. En el caso de los
orbitales HOMO de spin alfa y beta para el camulo neutro, podemos observar
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Figura 27. Representacién de los orbitales moleculares frontera con el valor de su brecha energética
para la especie Fe,(Benceno).

2" de los atomos

qgue en el caso del primero, la aportacion de los orbtiales “d,
que conforman al Fe, es mayoritaria. El enlace se ve evidenciado por el
traslape de estos orbitales de los metales de transicion con la aportacion de los
orbitales del ligante. En el caso del segundo, se observa que los atomos de
hierro aportan orbitales en planos paralelos al del ligante (“dxy” 0 “dx’y?"). Se
puede ver un ligero traslape débil con la nube = del benceno, lo que indicaria
que este orbital es débilmente enlazante. Sabemos que la formacion del catién
a partir de la abstraccion de un electrén de alguno de estos dos orbitales

HOMO, propicia una serie de eventos en cascada, que seria la forma en que el
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Figura 28. Representacion de los orbitales moleculares frontera con el valor de su brecha energética
para la especie [Fe,(Benceno)]'.

estado neutro de M = 3, podria llegar al cation de M = 6. Pero es importante
notar que las distancias de las uniones Fe-Fe tanto en el cimulo neutro como
en la especie catidnica se mantienen iguales, por lo que esta pérdida de un
electron no afecta a los orbitales que dan lugar al enlace metal-metal. Por otro
lado, las distancias C-C en el anillo de benceno se elongan, por lo que
podemos decir que el orbital de partida era enlazante; lo cual nos llevaria a
suponer que el electrén que inicia la formacion del catién y el cambio de
estructura, en principio, podria salir del orbital HOMO!, ya que muestra ser mas
enlazante que el HOMO'. Para los orbitales LUMO del complejo neutro, el que
se muestra de spin alfa presenta una contribucion importante de orbitales
producto de coordenadas de planos perpendiculares al del ligante (“dxz” o
“dyz"), mientras que el LUMO de spin beta presenta casi en su totalidad la
contribucién de los orbitales “d,?” del fragmento de Fe,. Ahora tomemos en
cuenta el hecho de que se trata de uno de estos dos orbitales LUMO en donde
se adiciona el electron que da lugar al anién. Dado que la multiplicidad de spin

del anién es mayor que la del estado neutro, podemos decir que el electron
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entra en el orbital LUMO' para dar lugar a una especie idnica negativa, con
mayor numero de electrones desapareados. Al afadirse el electron, se puede
ver que la distancia Fe-Fe disminuye con respecto al complejo neutro. Es
posible decir, que el orbital LUMO! se trata de un orbital de enlace con respecto
a la union Fe-Fe. Aunque no es asi para los enlaces C-C, en donde se registra
un aumento.

En el caso de los orbitales frontera del cation (Figura 28), el orbital
HOMO' esta conformado por la aportacion de orbitales de tipo “d” producto de
coordenadas en un evidente traslape con la nube = del benceno, mientras que
aquel de spin beta, se conforma de una aportacion muy enlazante entre los

orbitales “d,*”

de ambos atomos de Fe en el cimulo, con un importante traslape
ademas, con la nube wdel ligante. El orbital LUMO" se conforma de la
aportacion de los orbitales “4s” de los atomos en el Fe,, en una interaccion
débil con la nube electrénica del ligante, mientras que el LUMO* es muy similar
al HOMO de spin alfa, cuya diferencia radica en la posicion de los orbitales
producto de coordenadas, los cuales son practicamente perpendiculares entre
si. Podriamos decir que, en el HOMO' se tienen orbitales dxy, en el LUMO" se
tienen orbitales dvz.

Para el complejo de [Fe,(Benceno)], tenemos un orbital HOMO'
formado por las mismas contribuciones que el orbital LUMO' del complejo
neutro. Las mismas aportaciones son las que dan lugar al orbital LUMO del
mismo spin. En el caso del orbital HOMO' del anién, se tienen orbitales “d”,
productos de coordenadas para cada a&tomo de hierro. Lo importante de notar
en este caso, es el hecho de que dichos orbitales se localizan perpendiculares

uno a otro, favoreciendo un ligero traslape con la nube del ligante.

7.3.2. La brecha energética entre los orbitales frontera de la especie
neutray de sus formas idnicas.
Los valores para las brechas energéticas entre los orbitales frontera de
esta serie de complejos también pueden ser observados en las Figuras 27-29.
Para la brecha HOMO-LUMO de spin alfa en el complejo neutro tenemos
un valor de 0.46 eV mientras que para la de spin beta se ve incrementado a
0.60 eV. En el caso del complejo cationico, el valor de la diferencia energética

HOMO-LUMO en el caso de spin alfa, es de 1.06 eV, lo cual es un valor alto
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comparado tanto con la brecha de spin beta (0.79 eV) y los otros valores
seflalados para el complejo neutro. Aunque es un valor bajo si se compara con
los que se reportan en este trabajo para otras brechas energéticas en
complejos que, en principio, parecerian ser mas sencillos. El anién tiene una
brecha energética HOMO-LUMO de 0.43 eV en cuanto a spin alfa 'y de 0.52 eV

para el spin beta.

Figura 29. Representacién de los orbitales moleculares frontera con el valor de su brecha energética
para la especie [Fe,(Benceno)].

Si tomamos en cuenta las brechas mas importantes, es decir, (HOMO-
LUMO)', para todos los complejos de esta serie, podemos ver que el valor mas
pequefio para esta diferencia energética pertenece al anion. Asi que si nos
guiamos por este criterio cualitativo, podemos decir que la especie de mas
reactividad seria el anién de [Fez(Benceno)], compitiendo de cerca con el
complejo neutro. Aunado a esto, tenemos nuevamente los otros dos criterios
para analizar cualitativamente la reactividad de los complejos estudiados. En el

caso de la polarizabilidad de la molécula, vemos que el anién tiene un
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momento dipolar mucho mas alto que sus analogos, neutro y cationico.
Ademas, la activacion se ve favorecida, también en el anién, si tomamos en
cuenta el analisis vibracional IR, sobre todo en la regién de estiramiento de
enlaces C-H, dirigiendo una activacion de este tipo de enlaces, con miras hacia
reacciones SEA o SyA. Esto nos lleva a decir que la especie mas reactiva de
esta serie, seria el complejo de [Fey(Benceno)]. Aunque es importante
mencionar que en el caso de un enfoque de propiedades magnéticas, los usos
serian muy variados y requeririan de un estudio mas detallado para controlar el
manejo de los acoplamientos antiferromagnéticos o ferromagnéticos, segun

sea el caso.
8. El cumulo de Fey(Benceno),.
8.1. Propiedades estructurales y energéticas.

8.1.1. La estructura del estado basal.

El dltimo complejo a analizar en la presente tesis es el que seguiria en
complejidad al presentado en el Capitulo 7. Lo siguiente en complejidad, tras
haber afiadido un atomo de hierro al estudio, seria afiadir una segunda
molécula de ligante para tener asi los complejos de tipo [Fez(Benceno),]",
donde n = -1, 0, 1. Es decir toda la serie de complejos como han venido
estudiandose, teniendo dos atomos de metal de transicion y dos moléculas de
benceno.

Se determind que la estructura de minima energia para el complejo de
férmula Fe,(Benceno),, corresponde a una geometria de tipo paralela en donde
los ligantes y el camulo de Fe;, (notando que también aqui se da la presencia

de un enlace Fe-Fe en el estado basal de 2.17 A), se encuentran de la forma
ligante-cumulo-ligante, o bien, | | | generando una distorsion significativamente

grande en los anillos de benceno, ya sea en las distancias de enlace C-C o en
los angulos, generando inclinaciones por parte de los carbonos, en direccion
del fragmento de Fe, y de los protones alejandose en direccion opuesta. Esto
se puede apreciar en la Figura 30. Junto con lo ya dicho, se puede observar
que la coordinacion es muy diferente en relacién a lo que se habia venido
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Especie

Fe.(Benceno);

Especie

Fe.(Benceno);

Geometria Adoptada

Faralela

Paralela (EE]

Paralela

Perpendicular

Sandwich

Geometria Adoptada

Faralela

Paralela (EE]

Faralela

Perpendicular

Sandwich

Multiplicidad  Dist. Fe-Fe

5

Multiplicidad Momento dipolar

5

214

217

222

2.31

X

077

0.62

3.06

076

3.47

Dist. Fe-C
Fe(1)-Anillo Superior: 2.00
Fe(1}-Anillo Inferior; 1.96
Fe(2)-Anillo Superior; 2.01
Fe(2)-Anillo inferior; 2.02

Fe(1}-Anillo Superior; 1.98
Fe(1)-Anillo Inferior: 2.04; 2.05
FeiZ)-Anillo Superior: 2.03
Fe(2)-Anillo inferior: 2.03; 2.07

Fe(1}-Anillo Superior; 2.08
Fe(1}-Anillo Inferior; 2.26
Fe(2)-Anillo Superior; 2,16
Fe(2y-Anillo inferior: 2.08; 2.10
Fe(1)-Anillo Superior, -
Fel1)-4&nillo Inferior: 2.11 (=2);
212 (x3)
Fe(2)-Anillo Superior; 2,19
Fe(2)-Anillo inferiar, ----
Fel(1}-Anillo Superior; 2.04
Fe(TyAnilla Inferior: 2.10;
211 (%3);, 2.12; 213
Fe(2)-Anillo Superiar; 2.05;
2.06; 2.07 (x2); 2.09
Fe(2)-Anillo inferior, ----
Carga sobre Fe

Fe(1}: 0.004; Fe(Zy -0.11

Fe(1): 0.11; Fe(2): -0.10

Fe(1}: 0.12; Fe(2): 0.04

Fe(1): 0.14; Fe(2): 0.11

Fe(1): 0.72; Fe(2): 0.21

Dist. C-C
Anillo superior: 1.43 (x3); 1.44,
1.45; 1.468
Anillo inferior: 1.37; 1.44 (x2);
1.45 (x2); 1.46

Anillo superior: 1.38; 1.43;
144 (229, 1.45 (x2)
Anillo inferior: 1.43 (x2); 1.44
(x4)

Anillo superior; 1.41; 1.42 (x2);
1.431.46 (x2)
Anillo inferior: 1.42 (x2); 1.44;
1.46 (x3)

Anillo superior: 1.42 (x2); 1.44;
1.44 (x3)
Anillo inferior: 1.42 (x4);
1.43 (x2)

Anillo superior: 1.43 (x2); 1.44;
1.45; 1.46; 1.48
Anillo inferior: 1.42 (x4);
1.43 (x2)
Carga sobre C
Anillo superior: -0.01; -0.03;
-0.04; -0.11; -0.15; 017

Anillo inferior: -0.01; -0.07 (%2);

-0.28; -0.29; -0.45

Anillo superior; -0.02; -0.03;
006, -0.22, 023, -0.26
Anillo inferior; -0.01; -0.07;
0.11;-0.14; 016, -0.17

Anillo superior: 0.20; -0.02;
0026 (x2); -0.32, -0.38

Anillo inferior: 0.16; 0.15; -0.24;

0.27;-0.32

Anillo superior: -0.11 (2);
014 (x2; 0.23 (x2)
Anillo inferior: 0.007; -0.05;
-0.09 (x29; 0.23 (x2)

Momento magnético en Fe

Fe(1}: 0.41; Fe(2): 1.86

Fe(1): 2.27; Fe(2) 2.54

Fe(l}. 2.89; Fe(Z): 2.6

Fe(1): 1.85; Fe(2): 2.57

Fe(1): 2.04; Fe(d) 2.35
Carga sobre H
Anillo superior: 013 (xd);
0.14;0.15
Anillo inferior; 0.11;
013 (x2), 015, 0,16, 0.17

Anillo superior; 0.12; 0.13;
014,015, 0,16, 017
Anillo inferior 0.12 (x2);
0.14 (x3); 0.15

Anillo supetior: 0.14 (x);
015 (x2); 016
Anillo inferiar: 0.13 (x3);
0.14 (x3)

Anillo superior: 011 (3x2);
012 (x2); 015 (x2)
Anillo inferior: 0.11 (x2);
012 (x3); 0.14

Anilla superior: 017, -0.18 (x2); | Anillo superior, 012 (x2);

022, -0.23;-0.43
Anilla inferior, -0.07; -0.10;
-0.19; -0.20; -0.23; -0.24

0.13; 0.14; 019 (x2)
Anillo inferiar: 0.10 (x3);
011 (x3)

Tabla 6. Conjunto de propiedades estructurales y electronicas de las diferentes geometrias
calculadas para el complejo de Fe,(Benceno),. Las distancias se dan en Angstrom (A), los
momentos magnéticos en Magnetones Bohr (ug), Ios momentos dipolares en Debye (D) y las cargas
en electrones (e).

observando en complejos mas sencillos. El &tomo de hierro marcado como “1”,

se coordina con una hapticidad n* con el ligante superior y con una hapticidad

n? con el ligante inferior. EI mismo tipo de coordinacién se da en el 4&tomo de

hierro marcado como “2”, por lo que podemos observar que, aunque se

privilegia la existencia del enlace metal-metal, la presencia de una segunda

molécula de ligante, genera una distribucion muy diferente de la densidad

electrénica que da origen a los enlaces de coordinacion. Esto se ve reflejado en

hapticidades mas pequefias pero que involucran a ambos atomos del

30



fragmento de Fe,. Dichos enlaces metal-carbono, para todos los complejos
neutros considerados, se muestran en la Tabla 6. En el caso de la estructura
de menor energia, los enlaces con el ligante superior son cortos, con una
magnitud de 1.98 A y 2.03 A (para los atomos de Fe “1” y *“27
respectivamente). Las uniones que tiene el fragmento de Fe, con el ligante
inferior son de 2.04 Ay 2.05 A (para el Fe “1”) y de 2.03 Ay 2.07 A (para el Fe
“2"). Con estos valores podemos darnos cuenta de que no se esperaria una
simetria muy alta para este complejo. Ademés, la coordinacién de las
moléculas de benceno con el Fe; genera una distorsion de las mismas, notable
en el cambio de las distancias C-C. Para el ligante superior, dichas uniones se
encuentran en el intervalo entre 1.38-1.45 A, el cual es bastante amplio si se le
compara con el que determina las distancias C-C en el ligante inferior (1.43-
1.44 A). Esto puede adjudicarse al tipo de coordinacion. Al tener mayor nimero
de enlaces de coordinacion para el ligante inferior, las posibles distorsiones que
pudieran provocarse por cambio de angulos, se ven compensadas y corregidas
en cierta medida por esos dos enlaces extra (en comparacion con el ligante
superior); visto de otra forma, dado que los dos enlaces con el benceno
superior se encuentran dispuestos de una forma poco simétrica, generan una
distorsion mayor, que aquella generada por lo cuatro enlaces hacia el benceno
inferior, que se disponen de una forma, aunque no muy simétrica, mucho mas
que en el ligante opuesto. Obviamente, al estar mas distorsionado, las
distancias C-C se ven afectadas en mayor medida.

Para corroborar que este estado de spin fuera el mas estable para el
complejo en cuestion, se calcularon también, las especies con multiplicidad de
spin, M = 3, 7. Ambas especies correspondieron a estados excitados a 15.6
kcal/mol y 17.5 kcal/mol, respectivamente. Dichos complejos correspondientes
a estados excitados, como se puede ver en la Figura 31, poseen una simetria
muy baja y en el caso del compuesto con una M = 7, la distorsion de las
moléculas de ligante es muy pronunciada. La distorsion en la especie de menor
multiplicidad se aprecia mayor que la que se tiene para el estado basal, lo cual
es un indicativo de que la cantidad de electrones desapareados afecta tanto en
la coordinacion como en la planaridad de las moléculas de benceno.

El complejo de Fey(Benceno),;, M = 3 se observa con una coordinacion

menor en la que se tiene hapticidades n' para cada atomo de hierro con cada
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ligante. Las distancias para el Fe “1” son de 2.00 Ay 1.96 A, con el ligante
superior e inferior, respectivamente. El atomo de Fe “2” tiene distancias Fe-C
con magnitudes de 2.01 A y 2.02 A para los ligantes superior e inferior,
respectivamente. Se puede ver con estos numeros, que la geometria
nuevamente se apreciara distorsionada. Las distancias C-C en los anillos de
benceno, se determinaron en intervalos amplios, para ambas moléculas de
ligante. En el ligante superior, el intervalo de distancias en el benceno es de
1.43-1.46 A y en el ligante inferior, este intervalo es ain mayor (1.37-1.46 A).v

El fragmento de Fe, se mantiene, presentando un enlace de 2.14 A

Figura 30. Representaciones moleculares para la especie de Fe,(Benceno),. Se representa la
estructura determinada como estado basal asi como los primeros dos estados excitados para las
geometrias consideradas.

Para la especie con una multiplicidad de spin, M = 7, la distorsion en las
moléculas de ligante es pronunciada debido a la forma en que se coordina el
fragmento de Fe,, conservando su enlace metal-metal con una magnitud de
2.22 A, siendo la mayor distancia de las tres especies calculadas. La

coordinacién se presenta con hapticidades de n' para el Fe “1” con ambos
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ligantes y con hapticidad n' y n? para el Fe “2”, con los ligantes superior e
inferior, respectivamente. Para este complejo, los enlaces Fe-C se dan en
carbonos adyacentes, lo cual es el factor que genera la distorsion tan
pronunciada. Sl observamos las otras especies, dichos enlaces se dan en
carbonos alternados e incluso en carbonos opuestos. Esto genera cierta
compensacion estructural, conservando un poco la simetria de los compuestos.

Como forma de comprobar que esta geometria (paralela) se trataba de
la conformacion correspondiente al estado de minima energia, se llevaron a
cabo los calculos, en multiplicidades de spin M = 3, 5, 7, para dos tipos de
conformacion mas: sandwich y perpendicular.

Las especies de M = 5 fueron las mas cercanas en energia a aquella
identificada ya como el estado basal. La especie de geometria perpendicular
consiste en una secuencia en la que se presenta una molécula de ligante
seguida del fragmento de Fe; y por ultimo, la segunda molécula de ligante, es
decir, una especie analoga a aquella identificada como el estado basal para el
complejo de Fey(Benceno) presentado en el Capitulo 7. De forma

esquematica, podriamos representarlo como sigue: |—| Tal y como paso6 con

el complejo de Fe,(Benceno), en cual se presentd una desviacion del complejo,
rompiendo la perpendicularidad, el complejo de Fe;(Benceno), no es del todo
perpendicular. De hecho, se genera una distorsion sumamente grande (como
se aprecia en la Figura 30) en la que los ligantes y el fragmento de Fe, se
disponen espacialmente, casi de forma paralela. Si hablamos de la desviacion
con respecto a la perpendicularidad, vemos que es de cerca de 60° mientras
gue la desviacion con respecto al plano del ligante inferior es de poco mas de
300°.

En este complejo se mantiene la presencia del enlace Fe-Fe, propio de
las estructuras de tipo “bola de arroz”. Las hapticidades son muy diferentes
para cada atomo de hierro, ademas de que cada atomo solo se enlaza con un
solo ligante. El Fe “1” tiene una hapticidad de n° y solo se coordina con el
ligante inferior. Dichas distancias se encuentran en el intervalo que comprende
2.11-2.12 A, lo que indica que todos los enlaces son muy parecidos entre si.
Para el Fe “2”, la coordinacion solo se da con el ligante superior y se presenta
en forma de hapticidad n*. Esta Unica distancia Fe-C tiene una magnitud de
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2.19 A, la cual es semejante pero mayor, comparada con el enlace Fe-Fe en el
complejo correspondiente a la especie de minima energia. Debido a que la
coordinaciéon solo se da con un solo atomo de Fe para cada ligante, no existe
una contribucién de densidad electronica tal, que pueda distorsionar de forma
importante a los ligantes. Los intervalos determinados para las uniones C-C
(1.42-1.44 A para el ligante superior y 1.42-1.43 A para el ligante inferior) son lo
suficientemente cortos como para no distorsionar de manera abrupta a dichas
moléculas de benceno. Este complejo se calculd con una energia de poco mas
de 9 kcal/mol por encima de la especie considerada como el estado basal y es

la mas cercana de todos los complejos neutros considerados.

Figura 31. Comparacion entre el estado basal del complejo de Fe,(Benceno), y aquellos estados
excitados méas cercanos que comparten geometria.

El complejo de estructura de sdndwich con M = 7, que corresponde a lo
que normalmente se llama “sandwich de muchas capas” debido a la secuencia
en la que se presenta (ligante-dtomo de metal-ligante-atomo de metal-...) se
determin6 en 24.18 kcal/mol por encima de la estructura del estado basal. En

este caso, no se tiene ningun enlace metal-metal a diferencia de los demas
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complejos analizados en este capitulo. En este caso, los modos de
coordinacién se presentan con hapticidades n’ (seis enlaces del Fe “1” hacia el
ligantes inferior mas un contacto Fe-C con el ligante superior) y n°, con los
ligantes inferior y superior, respectivamente. El atomo de Fe identificado como
“1”, se enlaza con el ligante inferior con 6 distancias Fe-C que abarcan el
intervalo de 2.10-2.13 A mientras que con el ligantes superior solo tiene un
enlace de coordinacién. La distancias para este tnico enlace es de 2.04 A. En
contraste, el Fe “2” solamente se coordina con el ligante superior presentado 5
enlaces Fe-C cuyas distancias se encuentran en el intervalo comprendido entre
2.05-2.09 A. Por lo que podemos decir que al haber menos enlaces entre el Fe
“2" y el benceno superior en comparacion con los que presente el Fe “1”, la
fuerza de los enlaces disminuye conforme se presentan mas enlaces metal-
carbono. En la geometria adoptada por este isomero, no se perciben
distorsiones importantes en la molécula de benceno coordinada en la parte
inferior. Solo se determinaron las elongaciones propias, producto de la
formacion del complejo y de la aportacion de carga del hacia orbitales de
antienlace del benceno. Las distancias C-C para el ligante dicho ligante se
encuentran en el intervalo de 1.42-1.43 A. Por otro lado, el ligante superior,
sufre una distorsion importante, la cual podria ser explicada debido a la
inclinacion que sufre este ligante al coordinarse con el 4&omo de Fe “27,
tomando en cuanta que los ligantes tienen una conformacion eclipsada. Las
distancias en este ligante se encuentran en un intervalo relativamente amplio
de 1.43-1.48 A.

8.1.2. La estructura para el complejo [Fex(Benceno),]”.

Las caracteristicas estructurales de las especies idnicas de esta serie de
complejos, pueden apreciarse en las Figuras 32a-b. En ellas podemos apreciar
la conformacién que adoptan dichos iones.

El cation de [Fe,(Benceno),]" se determiné con una multiplicidad de spin
de M = 4. En este complejo, los ligantes se encuentran en su conférmero
eclipsado. De esta serie de complejos, esta especie catidnica es la que
presenta una mayor simetria. Se puede apreciar que los 4 enlaces Fe-C
presentes en la molécula tiene la misma distancia (2.02 A), lo que haria de

suponer, el hecho de que la geometria fuera relativamente regular.
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Figura 32a. Distancias de enlace en la especies idnica [Fe,(Benceno),]".

Nuevamente se mantiene la presencia de un enlace Fe-Fe tipico para la
estructura de “bola de arroz”. Dicha union tiene una magnitud de 2.05 A, la cual
es bastante corta. De hecho, es la mas corta para esta serie de complejos.
Cada &tomo de hierro tiene dos enlaces de coordinacion (uno con cada ligante)
lo que nos da dos hapticidades n' para cada atomo de hierro. Debido a la
forma en que se coordinan dichos atomos, se puede apreciar que se tiene una
inclinacién ligera de los ligantes, con una estructura similar a la que present6 el
complejo neutro (estado excitado) de Fe(Benceno),, sandwich, M = 5, el cual
se mostré en la Figura 9. Dada la forma de la coordinaciéon de las moléculas de
benceno con el fragmento de Fe,, dichos ligantes no sufren modificaciones
estructurales tan severas como ocurrié en las formas neutras. En este caso se
presentan solamente las elongaciones de los enlaces C-C. Solo hay dos

valores para dichas distancias: 1.41 Ay 1.44 A.
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El complejo anionico de esta serie también presentd una multiplicidad de
spin, M = 4. En el caso de esta especie, se tienen modos de coordinacién muy
diferentes a los otros complejos de las serie, ademas de una simetria menor

debido a estos.

Figura 32b. Distancias de enlace en la especies idnica [Fe,(Benceno),] .

Para este complejo, cada atomo de hierro presenta una hapticidad
diferente aunque todos los enlaces metal-carbono se encuentran en un
intervalo cercano de distancias. El atomo de Fe “1”, presenta cuatro enlaces de
coordinacion, n? con cada uno de los ligantes, los cuales tienen magnitudes de
2.05y 2.09 A con el ligante inferior y de 2.06 y 2.04 A con el ligante superior.

En el caso del 4tomo marcado como “2”, se tienen tres enlaces Fe-C.
Estos se distribuyen de tal forma que dicho atomo posee un hapticidad n' con
el ligante inferior (2.00 A) y una hapticidad n? con el ligante superior (2.04 y
2.06 A).

Existen dos aspectos importantes de mencionar sobre este ultimo

complejo estudiado. El primero consiste en que las moléculas de los ligantes
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adoptan una geometria paralela (nuevamente privilegiando el enlace Fe-Fe que
en este caso es de 2.14 A) pero ademas de esto, su disposicion en el espacio
corresponde al conformero alternado. Lo cual difiere de las dos conformaciones
eclipsadas, adoptadas por la especie neutra y la cationica. El segundo aspecto
se deriva del primero y se refiere a la forma en que se coordinan los ligantes.
Mientras que en el ligante inferior los enlaces se reparten de manera poco
simétrica, ocupando tres atomos de carbono consecutivos, en el ligante
superior, al encontrarse alternado, dispone sus cuatro enlaces de tal forma que
se pueda tener un poco mas de simetria. Lo anterior contribuye sin duda a la
disimilitud en las distancias de enlace C-C que se determinaron. En el ligante
inferior, los enlaces para la molécula de benceno tiene una magnitud que va de
1.37-1.46 A. El cual es sin duda, un intervalo amplio, tomando en
consideracion que parte de una molécula que contaba con su carga
deslocalizada y por lo tanto con distancias iguales. La distorsién en este anillo
se da hacia ambos sentidos, es decir, algunas distancias se observan
activadas al haberse elongado casi hasta el punto de comportarse como
enlaces Csp3-Csps, mientras que otras se acortaron casi al punto de comportase
como enlaces Cspo-Cspo. Este fenébmeno no ocurre en el ligante superior, el cual
solo distorsiona las distancias C-C favoreciendo la activacion, al haberse
elongado lo suficiente para abarcar un intervalo de 1.43-1.47 A,

Algo muy importante de mencionar es que se llevaron a cabo otros
calculos, para otro tipo de geometrias: los conférmeros alternados.

Como se puede apreciar en las Figuras 30-33, algunas de las especies
presentan a los ligantes de benceno en forma eclipsada y algunos los
presentan en forma alternada. Se debe mencionar que para todos los casos se
calcularon los complejos con ambas conformaciones para poder corroborar
cual de los isbmeros correspondia al estado basal y como es que el efecto
estereoquimico afectaba la energética de las series de complejos (es de notar
que lo mismo se hizo para la otra serie de complejos en donde esto podria
haber sido de importancia, es decir, para aquellos correspondientes a
Fe(Benceno),).

En este momento es importante profundizar en este aspecto. Podemos

observar que se tiene cierta tendencia para estas dos series de complejos, que
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puede ayudar a explicar el porque la preferencia a adoptar una u otra
conformacion rotacional.

En el caso de los complejos neutros, se puede ver que se tienen
multiplicidades de spin mas altas que en el caso de los complejos ionicos, lo
que significa mas electrones desapareados y por lo tanto, mas repulsion por
carga negativa. Es por esto que pareceria mas importante y necesario fijar
primero, el factor electrénico en estos complejos con mas electrones
desapareados. Al hacer esto, el complejo ya no se ve en la necesidad de
involucrar el factor estereoquimico, dando como resultado que las especies
neutras se mantengan como isomeros eclipsados en su estado basal.

Para los cationes, se reduce la cantidad de repulsion al eliminar un
electron ademas de que se tiene una mayor polarizacion entre la carga positiva
que se concentra en la parte de la molécula donde se localiza el metal de
transicion y la nube &, que es una zona rica en electrones. Esto ayuda a que el
factor electréonico se adapte de forma mas facil y por lo tanto la estabilidad
estructural de los complejos catidnicos se logre sin recurrir al factor estérico.

El caso de los aniones es diferente debido a que aqui se tiene mayor
carga negativa al afiadir un electrén a la configuracion. Esto se conjunta con el
hecho de que las especies escogen como estructura electronica mas estable,
aquella con menos electrones desapareados con el fin de disminuir
interacciones repulsivas (M = 2 para [Fe(Benceno);] y M = 4 para
[Fe2(Benceno),], recordando que sus analogos neutros son M =3y M =5).

Entonces podemos ver que aqui se tiene mas carga negativa y los
complejos trataron ya de eliminar la influencia del ambiente electrénico al tener
pocos electrones desapareados. Sin embargo, esto pareciera no ser suficiente
y por lo tanto se recurre al factor estereoquimico. En el caso del complejo de
[Fe(Benceno),], lo que ocurre es la inclinacion y desplazamiento lateral del
ligante superior, lo cual se puede deber a que este complejo favorece la
geometria de sandwich. Pero en el caso del complejo de [Fe,(Benceno),], se
recurre a adoptar la conformacion alternada para los ligantes. En este caso, se
puede decir que se recurre a esto, dado que para este complejo, se favorece la
estructura paralela (que al privilegiar la presencia del fragmento de Fe-Fe, se

trata de una estructura tipo “bola de arroz”).
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Es aqui que se comprenderia una diferencia mas entre estas dos
geometrias adoptadas por los complejos con cumulos de metales de transiciéon
ademas de que en el caso del hierro, debido a su posicién en la tabla periddica,
pareceria compartir aspectos de los metales a su izquierda (que tienden a
formar complejos, solo de tipo sandwich) y aquellos a su derecha (que tienden

a formar complejos, solo de tipo “bola de arroz”).

Figura 33. Distribucion de cargas en las especies idnicas [Fe,(Benceno),]".

8.1.3. Potencial de ionizacién y afinidad electronica.

Nuevamente se hace imprescindible mencionar la determinacion tedrica
de las propiedades termodindmicas adiabaticas Pl y AE.

Una vez determinadas las especies de menor energia para cada
miembro de la serie, se recurre a calcular dichas propiedades.

Nuevamente, es prudente decir que para el calculo de estas propiedades

se requieren los valores de energias totales de las moléculas con su
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correspondiente correccion por “punto cero”. En las Figuras 34a-b se

esquematizan dichos procesos termodinamicos.

Figura 34a. Comparacion entre la especie neutra Fe,(Benceno) y sus forma [Fe,(Benceno)]”,
mostrando ademas, el valor del PI.

El potencial de ionizacibn que se calculdé para el complejo de
Fe,(Benceno), tiene un valor de 5.75 eV (137.4 kcal/mol). Por desgracia para
este sistema tampoco se contd con un parametro determinado
experimentalmente con el que se pudiera comparar la efectividad del calculo
realizado.

Lo que se puede describir acerca del proceso que conllevaria la
formacion del cation, es que al retirar un electron de la configuracién del
complejo neutro, es un proceso cuya energia se muestra en concordancia con
la tendencia que siguen las otras especies: dado el centro de metal de
transicion (el fragmento de Fe, en este caso), se espera que conforme
aumente el numero de moléculas coordinadas a éste, el potencial de ionizacién

disminuya. Sin embargo hay aspectos adicionales que vale la pena mencionar.
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Figura 34b. Comparacion entre la especie neutra Fe,(Benceno) y sus forma [Fe,(Benceno)],
mostrando ademas, el valor de AE.

Lo primero que se puede observar una vez que se cuenta con todos los
Pl de competen al presente trabajo, es el hecho de que si se comparan los PI
de los primeros dos complejos estudiados: Fe(Benceno) = 6.44 eV vy
Fe(Benceno), = 5.19 eV, vemos que la diferencia de 1.25 eV es mucho mayor
que la que se tiene para los dos complejos con el fragmento de Fes.
Fe,(Benceno) = 5.82 eV; API = 0.07 eV. Lo que podemos ver de estos valores,
al pensar en la estructura de los complejos, es que en los primeros dos casos,
se comparte la estructura de tipo “sandwich”, donde no se privilegia el enlace
metal-metal. En los ultimos dos casos se tiene la estructura de “bola de arroz”.
Si tomamos las unidades basicas, es decir, el ligante, el atomo de hierro y el
fragmento de Fe,, veremos que el mas facil de ionizar es el ultimo, por lo que
se tiene logica que éste transmita esa propiedad a sus complejos derivados.
Siendo asi se entiende el hecho de que aquellos complejos que tengan atomos

de hierro en disposicion de sandwich sean mas dificiles de ionizar que aquellos
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que presenten fragmentos de metales de transicion que contengan enlaces
metal-metal.

Algo que ayudaria confirmar esto, seria tanto la elucidacion estructural
como el PI de ionizacion del complejo de Fe,(Benceno)s. Si el complejo tiene
una estructura de tipo “sandwich”, tendria l6gica que el PI tuviera una diferencia
energética mucho mayor a 0.07 eV con respecto del valor de 5.75 eV para la
especie de dos ligantes. Pero si es un complejo tipo “bola de arroz”, entonces
tendria sentido que el valor de su Pl fuera muy parecido al de la especie con
dos ligantes.

El parametro de AE adiabética se determiné en un valor de 0.60 eV
(13.8 kcal/mol) lo cual difiere en una medida importante con el valor
experimental reportado por Zheng y colaboradores [2] teniendo un error de
poco mas del 60%. En este caso, ninguno de los isdmeros tomados en cuenta
ayuda a obtener un valor mas cercano al experimento como para decir que se
trata de la medicion de un isémero cinético debido a las condiciones
experimentales, tal y como se pudo comprobar en la serie anterior de
complejos, en donde se recalca la posibilidad de que Zheng y colaboradores
reporten la formacién de un isémero cinético para la afinidad electronica del
complejo de Fey(Benceno). Dado que solo en este caso se genera una
discrepancia importante con respecto al valor experimental reportado, es
importante argumentar las posibles razones de dicha discrepancia. Analizando
la metodologia, tanto la empleada en este trabajo como la que se requiere para
la determinacion experimental de este parametro termodinamico, ademas de
tomar en cuenta al sistema, se pueden mencionar tres aspectos de la razén de
la mencionada discrepancia. El primer posible aspecto es el hecho de que al
haber llevado a cabo el calculo, se hubiera pasado por alto el verdadero
minimo dada la complejidad de la superficie de potencial que se trata con este
sistema, es decir que, a pesar de que se exploraron varias geometrias y varios
estados electronicos se pudo haber encontrado solo un minimo local dada la
gran dificultad para encontrar el verdadero. Esto pudo aplicar tanto para el
anibn como para el complejo neutro. El segundo aspecto es la parte
experimental. Probablemente en la determinacién experimental se esta
midiendo el decaimiento de algun anion isGmero cinético hacia un estado

neutro que podria ser también un estado excitado los cuales tengan geometrias
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gue no se hayan explorado en esta investigacion. Esto arrojaria, sin duda, un
valor diferente al presentado aqui para la AE adiabatica. Por dltimo es
necesario hablar sobre la complejidad del sistema que recae directamente
sobre el método computacional. Debido a que el fragmento de Fe, es una
especie donde la correlacién electrénica es un factor sustantivo para su
descripcion, complica (como ya se menciondé en algin momento en este
trabajo) la descripcion del sistema por métodos tedricos, a lo cual debemos
agregar el efecto mismo de correlacién que también tiene un rol importante en

el benceno, ligante del cual hay dos unidades en el complejo.

8.1.4. Energias de unién.

Para el célculo de las energias de union de los complejos de esta ultima
serie (recordando que para la determinacion de este parametro termodinamico
se requiere de las energias totales con la correspondiente correccién por
“punto cero”), se analizaron las posibles rutas de formacion que podrian seguir
dichos complejos al realizar la sintesis experimental de los mismos. Se lleg6 a
la conclusion de que podrian tenerse dos posibles rutas, asi como ocurrié con
la otra serie de complejos con dos ligantes. Nuevamente se pensO en la
posibilidad termodinamica, es decir, en donde el fragmento de Fe, (Fe," si se
trata del cation o Fe, si se tiene la formacién del anion) reaccione con dos
moléculas de benceno (Figura 35) y durante la reaccion se de al acomodo
correcto para que se termine con los complejos estructurados en “bola de
arroz”. Pero también se tomé en cuenta una posibilidad cinética en la que
primero se parte de que se tiene ya formado el complejo precedente en
complejidad, que para este caso serian los complejos de Fex(Benceno),
[Feo(Benceno)]” o [Fe,(Benceno)]. Y estos se hacen reaccionar con una
segunda molécula de ligante para formar el complejo final. Para esta segunda
ruta se decidié incluir el hecho de que la forma neutra como la aniénica son
estructuras perpendiculares con hapticidades grandes y los complejos con dos
ligantes son paralelos y con hapticidades pequefias. Debido a lo anterior, para
estas dos reacciones se calcul6 la energia de unién, partiendo de un estado
excitado del complejos iniciales. Esto nos deja con 5 posibles reacciones, las

cuales se esquematizan en la Figura 36.
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Figura 35. Primer modelo de esquema de reacciones que describen los procesos mediante los
cuales se calcularon las energias de union de cada especie mencionada en 8.1.4.

Tomando en cuenta la primera ruta, el complejo neutro tendria una
energia de union de 1.38 eV (31.82 kcal/mol) por cada molécula de ligante. El
complejo catidnico tendria una energia mayor, siguiendo con la tendencia de
todas las series de complejos, con una magnitud de 1.85 eV (42.66 kcal/mol)
por cada ligante. El anion de [Fez(Benceno),] presentaria una energia de union
de 1.20 eV (27.67 kcal/mol) de seguir la primera ruta de sintesis descrita.
Conviene tomar esta ruta en cuenta debido a que nos da un valor promedio de
la energia con que se une cada molécula de benceno, auque es probable que
dadas las temperaturas de trabajo experimental en la sintesis de estos
complejos, se sigan rutas en las que se formen los productos cinéticos y sean
dichos productos cinéticos, cuyos parametros termodinamicos sean medidos y
reportados en la literatura.

Para el segundo grupo de reacciones secuenciales, para el cual se
propone la formacién de los denominados “productos cinéticos”, se tienen los

siguientes valores.
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Figura 36. Segundo modelo de esquema de reacciones que describen los procesos mediante los
cuales se calcularon las energias de union de cada especie mencionada en 8.1.4.

En la reaccion 1 que aparece en la Figura 36 se muestra la reaccion
entre el complejo de Fey(Benceno) y una molécula de benceno (energia que
tiene un valor de 1.78 eV = 41.05 kcal/mol) mientras que en la reaccion la se
presenta el caso de que el complejos neutro se forme a partir de la reaccion
entre el estado excitado paralelo, M = 5 de Fey(Benceno) y una segunda

molécula de ligante. Esta reaccion daria como resultado la formacion de un
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complejo mas fuertemente unido (2.16 eV = 49.81 kcal/mol). La diferencia que
no excede de 10 kcal/mol, es un indicativo de que ambos complejos podrian
coexistir y que ambas rutas son viables. Para la reaccién 2 en la que se
muestra la formacion del cation, se tiene un valor de 1.85 eV (42.66 kcal/mol),
el cual es idéntico al que se obtiene por la primera ruta. Esto quiere decir que
cualquiera de las dos ruta e incluso las dos al mismo tiempo pueden ocurrir en
la misma proporcién, para dar paso a la especie de [Fe,(Benceno),]".

Por ultimo, el anidn presenta otras dos posibilidades de formacion cinética. La
primera (reaccion 3), en la que el complejo anionico [Fe,(Benceno)]
perpendicular reacciona con una segunda molécula de benceno con una
energia de 1.52 eV (35.05 kcal/mol) y una segunda posibilidad (reaccién 3a),
en la cual el anién de [Fey(Benceno)], en un estado excitado (de estructura
paralela, M = 6) reacciona con un segundo benceno, con un valor determinado
de energia de unién de 1.61 eV (37.13 kcal/mol). Aqui se ve nuevamente que
las posibles rutas de formacién de un producto cinético para el anién son muy

parecidas en energia (diferencia de poco mas de 2 kcal/mol).

8.2. Propiedades electronicas y magnéticas.

8.2.1. Distribucidn de cargas en el cimulo neutro.

En la Tabla 6 se pueden observar los datos correspondientes a las
distribuciones de carga tipo Mulliken que se determinaron para los complejos
neutros de esta serie, es decir, aquella especie que corresponde al estado
basal asi como aquellas que corresponden a sus estados excitados mas
cercanos en energia que fueron tomados en cuenta. Cabe aclarar que el
objetivo de dicha tabla es el de comparar los resultados obtenidos, recalcando
las diferentes geometrias que se tomaron en cuenta. Por esta razén, algunos
isbmeros conformacionales no se afiadieron a la tabla. Como apoyo en la
lectura de la tabla se recomienda observar también las Figuras 30-31.

En el caso del complejo de minima energia determinado, las cargas en
los atomos de hierro son de una magnitud similar pero de signo opuesto. El
atomo de Fe “1” tiene una deficiencia de 0.11 mientras el Fe “2” tiene una carga
que indica la ganancia de 0.10 este comportamiento nos habla sobre como es

que el fragmento de Fe; lleva cabo las funciones de ceder y aceptar carga una
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vez que se coordina con las moléculas de benceno. En cuanto a las cargas en
los ligantes, se mantienen con signo negativo en los carbonos y con signo
positivo en los protones, pero se distribuyen de una manera muy poco
simétrica, tomando valores en intervalos amplios. En el caso de los carbonos,
el ligante superior tiene cargas que equivalen a una ganancia de 0.02-0.26
mientras que el ligante inferior tiene una distribucién de cargas que abarca el
intervalo que indica una ganancia de 0.01-0.17. Para los protones, las cargas
en el ligante superior se encuentran en un intervalo que indica la pérdida de
0.12-0.17 y un intervalo de 0.12-0.15. Como se puede ver, los intervalos para la
distribucion de carga en los protones son relativamente mas simétricos, lo que
indica que la carga en estos atomos no se ve afectada en gran medida por la
formacion de los enlaces de coordinacion.

Para el estado excitado de geometria paralela, M = 3, los valores de
carga que presentan los atomos de hierro son, al igual que para el estado
basal, uno positivo (0.004) y el otro negativo (-0.10), por lo que podemos decir
que en esta estructura uno de estos atomos dona carga hacia alguno de los
ligantes mientras que el otro la recibe. Aunque cabe sefialar que la cantidad
que dona el atomo Fe “1” con su perdida de 0.004, no es un valor muy
significativo. Es necesario observar que la cantidad de enlaces es menor en
esta especie, por lo que este atomo, al no recibir mas aportacion por parte de
los ligantes, no puede donar mas carga como ocurrié con la especie de minima
energia que tenia un enlace mas. Para el ligante superior, los carbonos tienen
una distribucion de carga comprendida el intervalo que va de -0.17 a -0.01,
mientras que los protones de este mismo ligante se mantienen en un intervalo
corto de 0.13-0.15. El ligante inferior posee una distribucion de carga para los
carbonos que es también bastante asimétrica. Los valores de carga se
encuentran en el intervalo que comprende de 0.01-0.49 mientras que para los
protones, el intervalo de su distribucion de carga es de 0.11-0.17.

En el caso del estado excitado de misma geometria pero de M = 7, la
cantidad de electrones desapareados causé ya una distorsién estereoquimica
importante en los ligantes, por lo que seria légico que se relacione de inmediato
con la distribucion de la carga en los atomo de estos. Para el ligante superior,
el intervalo es demasiado grande incluso con la aparicion de valores positivos

de carga para los carbonos aromaticos. Se tiene un intervalo de —0.38 a 0.20
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mientras que para los protones, este intervalo se mantiene solo con valores
positivos de carga (0.14-0.16). En el ligante inferior, el intervalo de cargas
nuevamente presenta valores positivos para los carbonos aromaticos, siendo
éste de —0.32-0.16 y de 0.13-0.14 para los protones. Es importante mencionar
que el atomo de Fe “2” (con una carga de 0.04) se enlaza con el atomo de
carbono que presenta la carga positiva en el ligante superior, mientras que los
dos carbonos unidos a este mismo atomo de hierro con el ligante inferior tiene
magnitudes grandes y negativas de carga. Esto es un indicativo de que la
carga que dona el carbono del ligante superior al atomo de hierro, termina
siendo donada a los 4tomos de carbono del ligante inferior; al mismo tiempo
que el fendbmeno reciproco se nota para el Fe “1” (con un valor de carga de
0.12). Es decir, el enlace que tiene con el ligante inferior genera un valor de
carga de 0.16 sobre ese carbono, indicando una donacion de carga hacia el
hierro. Pero este hierro se mantiene positivo en la distribucién final por lo que
estabiliza la carga donandola al &tomo de carbono por medio del que se enlaza
al ligante superior que posee una carga de magnitud considerable y negativa.

Analizando la siguiente especie mencionada en la Tabla 6, es decir, el
complejo de estructura perpendicular con M = 5, podemos ver que dada la
hapticidad que presenta el ligante inferior, concede una simetria en la
distribucion de cargas en el ligante que solo se ve rota por el Unico enlace
faltante para la hapticidad n®. Este enlace que no se forma, ocasiona que solo
un carbono del ligante inferior posea una carga parcialmente positiva
(correspondiente a una ganancia de 0.007) mientras que los otros se
mantienen en un intervalo de cargas negativas (-0.23 a -0.05). Esta misma
ruptura en la simetria de la distribucién de cargas se ve en los protones ya que
se tienen dos atomos con 0.11, tres atomos con 0.12 y solo uno de ellos con
0.14. Para el ligante superior las cargas se distribuyen de forma simétrica en
pares, comprendiendo el intervalo de -0.23 a -0.11 para los carbonos y de
0.11-0.15 para los protones. Las cargas sobre los atomos de Fe “1” y Fe “2”
son de 0.14 y 0.11, respectivamente.

La dltima especie neutra a tomar en cuenta para describir su distribucidn
de cargas es aquella de estructura tipo sandwich y con M = 5. En este caso, las
hapticidades son mayores con respecto a las otras estructuras y en este

complejo se tienen cargas sobre los atomos de Fe “1” y Fe “2”, equivalentes a
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0.72 y 0.21, respectivamente. Estas cargas de magnitud positiva vy
relativamente grande deben estar compensadas por cargas negativas grandes
en los &tomos de carbono. En el ligante inferior, las cargas sobre los carbonos
estan dentro del intervalo que indica una ganancia entre 0.07-0.24 mientras
que los protones de dicho ligante tienen cargas de 0.10 6 0.11. En el ligante
superior las cargas para los carbonos estan en el intervalo que comprende una
ganancia de 0.17-0.43 y sus protones en el intervalo de 0.12-0.19. Ahora bien,
si notamos los intervalos mencionados, veremos que existe un carbono que
tiene la mayor magnitud de signo negativo. Se trata de aquel que tiene una
carga de —0.43. Esta carga se debe a que dicho atomo es el puente entre los
dos a&tomos de hierro, es decir, se enlaza tanto con el Fe “1” como con el Fe
“2". Y ya que la carga de los &tomos de hierro tiene una magnitud positiva
importante, es por eso que estabilizan la carga donandola hacia dicho atomo
de carbono (aunque donan carga hacia la totalidad de sus respectivos ligantes,
al ser el unico carbono que se enlaza con los dos atomos de hierro, es el que

posee la carga de mayor magnitud y de signo negativo).

8.2.2. Distribucion de cargas en las formas idnicas del camulo.

Habiendo tomado en cuenta las cargas y su distribucion en las especies
neutras excitadas y en el complejo correspondiente al estado basal, se tiene
que llevar a cabo la misma descripcion en las especies ionicas. En la Figura 33
se esquematiza dichas distribucién y los valores de las cargas que posee cada
atomo de los complejos de [Fes(Benceno),]” y [Fex(Benceno),]. De ahi que se
puede observar que en el caso de la especie cationica la relacion entre
estructura y distribucién de carga es sumamente estrecha y se pueda entender
gue en una geometria simétrica se tengan distribuciones simétricas de carga.
Es decir, ambos ligantes del complejo poseen la misma distribucién. Esto aplica
tanto para carbonos como para protones. Es notorio que la escasa carga
positiva que prevalece en los atomos de hierro (0.003 para cada uno) indica
una donacidén que poco a poco se traslada a los protones de cada ligante,
tendiendo estos, magnitudes positivas importantes. Este esquema de
distribucion de carga ayuda a evidenciar lo que ya se habia mencionado sobre
las energias de ionizacién en los cationes. Podemos ver que mientras que el

fragmento de Fe; se encuentra cargado positivamente, la fuerte carga positiva
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sobre los protones provoca que los carbonos tengan que compensar con una
fuerte carga negativa; esto genera una gran polarizacion. Lo que se refleja en
un aumento en la energia del cation con respecto a la especie neutra.

En el caso del anion, debido a que la polarizacion en los ligantes no se
hace tan fuerte, podemos observar bien el hecho de que la magnitud de la
carga sobre los &tomo de hierro Fe “1” y Fe “2” (-0.12 y -0.08, respectivamente)
es lo suficientemente importante (y de signo negativo) para provocar que
algunos carbonos aparezcan cargados positivamente. Por lo tanto, se puede
ver que en el anion (ademas de la obvia asimetria de la distribucion de carga
qgue va de la mano con la asimetria de la geometria), la carga negativa trata de
ser donada hacia los atomos de hierro. En este anién hay dos detalles que
relacionan estructura y distribucion de carga, que vale la pena recalcar. Lo
primero es el mencionar que en el ligante inferior se puede notar la influencia
que existe para llevar el exceso de carga negativa hacia el fragmento Fe,, es
decir, en dada esta influencia, uno de los atomos de carbono del ligante inferior
adquiere una carga positiva por lo que dona carga negativa hacia el dimero de
Fe-Fe. Pero al parecer, la carga sigue estando en exceso, como para que
pueda permanecer en el dimero, por lo que éste dona una buena cantidad de
carga a lo atomos de carbono con los que se enlaza al ligante superior,
apareciendo estos con una carga de gran magnitud y de signo negativo.

El segundo aspecto del que se habla, es el hecho de que estos carbonos
de cargas —0.70 y —0.82, se encuentran junto a otro cargado con una ganancia
de 0.76 e y uno de los carbonos del ligante inferior que estarian en el mismo
plano vertical, tiene una carga de —0.47. Esto podria ser la razon por la cual la
estructura del anién, al ver tanta carga negativa, adopta la estructura de

ligantes alternados, compensando este efecto en cierta medida.

8.2.3. Momentos dipolares y momentos magnéticos.

En cuanto a los valores de momento dipolar que presentan las especies
estudiadas en este capitulo, se puede ver en la Tabla 6 que los distintos
momentos dipolares de las especies neutras son un indicativo de lo que seria
su comportamiento y su estabilidad, ya que el estado basal es el que tiene el
menor momento dipolar (0.62 D) lo que significaria que seria el menos

polarizable y por lo tanto seria menos reactivo que los demas complejos

51



neutros, lo que en la sintesis de dichas especies le conferiria mas estabilidad
en el aspecto que seria el que menos favorecido estd para reaccionar. La
especie mas alta en energia es también la de mayor momento dipolar
(sdandwich, M = 5, 3.47 D) lo que desfavorece su formacion y su permanencia
como tal debido al aspecto termodinamico y al quimico.

El momento polar en el cation se muestra mucho mas pequefo que el de
su precursor neutro (0.08 D, es decir, casi 8 veces menor) por lo que la especie
cationica, debido a su buena distribucién de la carga no tiene una polarizacion
importante como molécula. Esto sin duda veria disminuida su reactividad y
practicamente nos dice que es un reactivo menos labil y mas inestable que el
complejo neutro.

En cambio los 1.43 D de momento dipolar que posee el anion de
[Fe2(Benceno),], nuevamente lo colocan como la mejor alternativa para poder
usar este tipo de complejos como reactivos. Evidentemente, lo decisivo, seria
lograr su estabilizacion ya que como especie cargada y siendo tan polar,
tenderd a reaccionar muy facilmente. Pero si se logra esto, contamos con una
especie que seria, en principio, mucho mas labil que el precursor neutro.

En cuanto a momentos magnéticos se refiere, podemos ver que las
magnitudes de dicha propiedad son similares en las especies ionicas. Lo
importante es notar que en la especie neutra (2.27 pg y 2.54 yg para los atomos
de Fe “1”y Fe “2”, respectivamente) y la cationica (1.63 pg para ambos atomos
de hierro), tienen (entre atomos de hierro de una misma molécula) una
magnitud de momento magnético similar, pero esto no ocurre asi en la especie

anionica, sino que el atomo de Fe “1” tiene un momento de 1.63 yg y el Fe “2”

tiene un momento de 2.26 Mg.

8.2.4. Los modos vibracionales en IR, del cimulo de Fey(Benceno), y de
sus formas idnicas.

Los espectros calculados de IR para la serie de complejos de este
capitulo, es decir, Fe,(Benceno),, [Fe.(Benceno),]” y [Fe.(Benceno),] se
encuentran en la Figura 37. En la Tabla 7 se pueden leer las principales

bandas activas en IR para cada una de dichas especies.
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En el espectro correspondiente al complejo neutro, podemos observar
que la zona que va de cero a poco mas de 500 cm™ contiene vibraciones
combinadas entre el fragmento de Fe; y los ligantes y que por lo tanto, no
existian en el ligante libre. En el listado de la Tabla 7 podemos ver que los
ligantes combinan modos de vibracién de tipo “doblamiento C-C fuera del
plano”. Solo una de estas sefales tiene una intensidad significativa que
equivaldria a poco mas del 10% de la intensidad del pico base. Se localiza en
325.2 cm™ y tiene una intensidad de 6.7 km/mol. Este modo vibracional
involucra el movimiento de ambos ligantes en el mismo sentido (a lo que en la
presente tesis se llama “en fase”). Posteriormente hay un espacio de cerca de
50 unidades en el espectro hasta que aparece la siguiente banda activa. Se
trata de un doblamiento C-C en el plano en 563.8 cm™ que involucra un
movimiento en fase para ambos ligantes. Esta vibracion, en el benceno libre,
no es activa en IR pero si en el complejo. En el benceno, su analoga yace en
603.1 cm™, lo que significa un desplazamiento hacia de 39.3 unidades hacia el
rojo. Lo siguiente sefal de importancia es la que corresponde al pico base en el
espectro del ligante libre (Apéndice A) y se trata de un doblamiento C-H fuera
del plano. En el complejo neutro ocurre una separacion de esta sefal en dos
diferentes. La primera, en 686.6 cm™, corresponde adquiere el rol de pico base
en el espectro calculado del complejo (doblamiento C-H fuera del plano) con
una intensidad de 59 km/mol y solo afecta al ligante superior. En el benceno
libre este modo se encuentra en 661 cm™, por lo que se tiene un
desplazamiento de 25.5 unidades hacia el azul. La otra sefial que afecta ahora
al ligante inferior solamente, yace 715.6 cm™ (Av = 54.5 cm™). En el intervalo
que va entre 699-831 cm™ se localiza un conjunto de 4 bandas, las cuales
adquieren actividad en el complejo neutro. La vibracion que se localiza en
830.5 cm™ en el benceno libre se convierte en dos vibraciones para el complejo
de Fe,(Benceno), las cuales se localizan, una en 725.3 cm™, desplazada 105.3
unidades hacia el rojo y afectando solo al ligante inferior y la otra en 787.4 cm™,
desplazada 46.1 unidades también hacia el rojo y afectando solo al ligante
inferior. Posteriormente, la zona entre 900-1000 cm™ contiene un conjunto
importante de vibraciones debido a que todas ellas no presentan actividad en la

region del infrarrojo cuando se trata del ligante libre, pero si en el complejo.

53



Benceno

Benceno en:

Teoria

Fer-(CeHskr

[Fez-(CeHek] "

[Fea(CeHsp]

Nlodo v [em™] I w [em™] I |waAfem™]] » [em™] I |wa[em™*]| w [em™] I |wd [em™]
(Fea-bencenolrok o s 683(S.D) 1 —
4 [Fe-Fe-hencena) = e 87O0(SID |16 —

Fez +(su) = —r 111 6(5.D) | 14 TR
¥ [Fe-Fe-benceno) — —— 16225 |12 —
Fea +(sw) - - 20005 | 1 —
(sw) — — B60(SD |13 —
5w —— — 269 8(5.D | 4.6 -—
Fex + ¢ [CCC) - ——- ] 2023(S) | 2.1 - 2456(5.D | 1.1 -1483
Feg + ¥ [CCC) —-- -1 2509 1 - 3042(Sn | 11 -898
Feq + y [CCCH — —- | 3252(SDH |67 -— IWTOSD |25 -7
Fea + ¥ [CCC) - — | 3465(5]) | 39 — 30045 | 26 356
Fea + ¢ [CCC) - —— ] 4638(5) |16 — 4316(5D |13 376
Feg + ¢ [CCC) - —--—- ] 47810 |28 - 4547(5D | 2.1 67.7
Fez + ¥ [CCC) — | s138¢5) |13 == 4731¢5.D | 5.1 791
Feg + 7 [C0C) —- —_— 50630 |27 1123
¥ ([CCTh 3939 o 27725 D | 97 -116.7
¥ (CCT 3030 0 4126(5.D | 14 18.7
¥ [CCTCh 304 o 4706(5.D | 1 T6.7
& [CTC) 6031 0 |S638(SnD |18 -393 S670(S.D | 1.7 -36.1 S488(5.D | 4 -543
& [CCC) &a03.1 i) S642(ShH | 1.1 -389
& [CCCy 6031 o S8 2(SD | 5 -139
& [CTC) 6031 o 614.6(5) |27 115
¥ (C-FD 6611 109 | 626605 59 255 FIZEBED | 22 727 69 7S | 63 -11.4
¥ [C-H) 661.1 109 F15.6(D 10 545 75550 | 23 044
v [C-HDp + ¥ [C-Hs 830 6/661 1 = 6707(SD) | 67 B
¥ [C-Hip+ v (C-Hs 661 1/230.6 —- 68l2(Sh |22 —
y(CCT) 609 o 6433(5) |28 -587
¥ (C-F 2305 ) 7253 13 1053 816 9(5.D | 2.1 -138 FOS2ASD | 16 -1254
¥ (C-H 3303 o 78T ACS) | 20 -46.1 8292(5.D | 13 -15 F122(SD | 15 -1185
+ [C-FD 2306 0 | 7623¢s) | 12 683
¥ (C-Hur+ v (C-Hs 661 1/230.7 —- TRLI(SD | 39 —
¥ [C-Hr + 9 [C-H)s D45 /2307 — F4TI(S |68 —
¥ (C-HD 2457 0 846.6(D E] -100 898 4(5S.D |48 -483 TIoOM |39 -1678
¥ (2-FD D452 o 7E2.1M | 7T -194.7 026 45D | 1 383 TE2O) = -1630
+ [C-F) 045 8 0 | 814a3¢s) |as| 1325 | 929050 14 177 8216(5) |28| 1252
¥ [C-H) 975.4 o 849.5(h) 1 -126 9 858.1(5) | 14 -11832
& [CCCy 9850 o S00.1(¢5) | 11 -890 934150 |19 -S58 86640 | 51 -1235
& [CTC) D80 O o 908.7(S) | 14 -812 939 55D |18 -S04
& [CTC)y 9859 o 928.4(D) 10 -615
&[CCC)s+ 6 ([C-H) | 9899/10342 | — 904.6(S.D | 15 i
& [C-H 907 .6 0 BT27(S) |52 -12490
& [C-H) 10342 S8 939.0(T) g 052 S1905D |13 -523 201D 15 -126 1
& [C-H) 10342 SE | 942405 1z 018 902 1C3.D | 22 421 D17 23 12 -116.4
& [C-H) 10342 58 969 .6(1) 92 -64.6 968720 | 10 635 D53 40 4.4 -20.8
& [C-H) 10342 58 1102450 [ 13 T42 D64 T =) -69.5
4 [C-Hiz + & (C-Hir 1034.2/997 & — | 274A(SDH |15 -— 9678(S D |11 —
& [C-H) 11467 0 11052(5) |18 -41.5
& [CCCy 1167 .3 o 11394(5) |16 279 10552(8) |15 -112.1
& [CTCy 1167 3 o 10825(5D| 2 -848
v ([C=C) 13307 0 | 12988(S) | 28| 319 1304 6(5,0| 13 26.1
o [C=C) 13307 0 1316 5(T) |18 -1422 13097(SD| 69 -21
& [C-H)y 13429 o 1212 2(SD| 1.7 297
& [C-H)y 134209 o 131725 1 257
w(C=C) 14724 6.1 1401905 | 42 -70.5 1408 23D | 12 -54.2
w(C=C) 14724 6.1 1268 3D 19 -102.5 14126030 | 12 -5338
w(C=C) 14724 a1 1382 505 13 -B9.9
v [C=C 1588.2 o 14202() |19 -159 1453 SO 13 -135 1409 5(5) | 32 -178.7
v (C=C) 15882 0 jl4z25(5D| 12 1557 14578(S5D| 38 -1304 14155(5) | 34 -172.7
v [C=C) 15882 o 1500.6(5) |84 -87 6 1519.7(D | 15 -685
v [C-H) 3095.9 0 |30527(5) |56 -432 3099.8(5.D] 4.7 39 30029 |23 -93
v [C-H) 31055 0 | 31002¢S) | 2 -53 0158 | 33 -89.7
v [C-H) 31055 o 21029 |12 -2.6 2053 5(8) | 27 -52
v [C-H) 31055 o 31104 |13 49 3064.4(5) | 29 -41.1
¥ [C-Hiz+ ¢ [(C-Hyr | 10554313152 | — 3042.6(5.D)| 26 —
2 [(C-H) 31211 37 3111 605 11 25 31320050 | 23 109 3027 00D 88 941
o [C-H) 31211 37 3119.4T |29 -17 2056 .6(T) 53 -54.5
2 (C-H) 31211 27 31229 14 12 30752 | 33 -459
¥ (C-H) 31211 37 | 3114005 | 94 71 3025302 | 118 -352
vC-Hyg + & [C-Hgp 31211731315 — 3081.1(5.D)| 87 —
 [C-H) 31315 0 | 3127.1¢S) | 18 a4 3041.4(S) | 52 90.1
v [C-H) 31315 o 3131.8(M T 03 3089 8(S) | 73 -41.7

Tabla 7. Comparacion de valores calculados y experimentales para los cimulos analizados, con respecto
al Benceno. La nomenclatura usada corresponde a: “rocking(rck)” “balanceo(sw)” “doblamiento fuera del
plano(y)”; “doblamiento en el plano(d)”; “estiramiento simétrico(v)” y “estiramiento asimétrico(v’). Las letras
“S” e “I", indican que ligante se ve afectado, es decir, “S” es el ligante superior e “I”, el ligante inferior. En
negritas se resaltan aquellas vibraciones que solo son activas en el complejo y no en el ligante.
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Todas ellas estan divididas en dos, debido a que algunas solo afectan al
ligante inferior, y otras, solo al inferior. De ellas, las mas interesantes son las
que corresponden al modo vibracional de doblamiento C-C en el plano que en
el benceno libre se sitia en 989 cm™ y que dada lo forma en que se da la
vibracion asemeja un movimiento de “respiracion” del anillo de benceno. Los
mas interesante es que dicho modo se divide en tres. Para el ligante superior,
podriamos hablar de una degeneracién de dos modos, uno en 900.1 cm™ vy el
otro en 908.7 cm™ que poseen intensidades de 11 y 14 km/mol,
respectivamente (Av = -89.9 cm™ y —81.2 cm™, respectivamente). La tercera
banda afecta Unicamente al ligante inferior y se localiza en 928.4 cm™,
desplazada 61.5 unidades hacia el rojo y con una intensidad de 10 km/mol. La
siguiente zona de interés es la que contiene el modo de doblamiento C-H en el
plano. Esta vibracién, que es degenerada en el ligante libre (1034.2 cm™)
pierde esta propiedad en el complejo debido a que a pesar de que sigue
habiendo dos modos, se separan por muchas unidades, segun lo que se puede
observar en la Tabla 7. Dos de estas vibraciones se localizan, una en 939 cm™
(Av = -95.2 cm™) afectando solo al ligante inferior; y la otra en 942.4 cm™, con
una intensidad de 12 km/mol y afectando solo al ligante superior (Av = -91.8
cm™). La tercera corresponderia a la que, en el benceno libre, se degeneraba y
ahora se encuentra en 969.6 cm™, afectando solo al ligante inferior y
desplazada 64.6 unidades hacia el rojo. Este mismo fendmeno ocurre en la
zona de la distorsién del anillo en el plano. En 1368.3cm™ (Av = -103.5 cm™) y
1382.5 cm™ (Av = -89.9 cm™) se localizan las primeras dos bandas, afectando
al ligante inferior y al superior, respectivamente. La tercera banda, desplazada
70.5 unidades hacia el rojo, se localiza en 1401.9 cm™. Una zona muy
importante es la que contiene las vibraciones de estiramiento C=C debido a
que es un pardmetro importante para hablar de activacién del benceno. En este
caso ocurre el mismo fenbmeno que en las dos regiones anteriores. Se tienen
tres vibraciones, la primera en 1429.2 cm™*(Av = -159 cm™) solo afecta al
ligante inferior, la segunda en 1432.5 cm™ (Av = -155.7 cm™) que es un modo
que afecta a ambos ligantes generando una vibracion en fase. La ultima de
esta region se localiza en 1500.6 cm™ se desplaza 87.6 unidades hacia el rojo

afectando solamente al ligante superior. De aqui podemos ver que la activacion
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de los enlaces C=C en el benceno se da en una medida importante. Se debe
mencionar también que estos modos no son activos en el ligante libre pero la
formacién del complejo les confiere actividad. La regidon que corresponde a las
vibraciones de estiramiento C-H asimétrico contiene cuatro modos, dos de los
cuales afectan al ligante superior y dos al ligante inferior. Los primeros se
localizan en 3111.6 cm™ (intensidad de 11 km/mol) y 3114 cm™ y se desplazan
9.5y 7.1 unidades hacia el rojo, respectivamente. Los segundos se localizan en
3119.4 cm™ y 3122.9 cm™ (intensidad de 14km/mol), desplazados 1.7 unidades
hacia el rojo y 1.8 unidades hacia el azul, respectivamente. De igual forma,
agui se puede atestiguar una activacion de enlaces, siendo ahora las uniones
C-H las que se activan; pero es evidente que no es tan grande este fenémeno
en comparacion al descrito para los enlaces C=C.

Para el complejo de [Fex(Benceno),]" existen diferencias significativas
gue se suponen légicas debido a la diferencia de simetria entre este complejo y
su analogo neutro. Al ver comparados los espectros en la Figura 37, podemos
observar que aunque las vibraciones importantes se mantienen relativamente
en la misma escala para las energias de vibracion, las intensidades son
marcadamente diferentes practicamente en todo el espectro. La region entre o-
600 cm™ se mantiene muy similar al complejo neutro a excepcién de dos
modos de balanceo exclusivos para los ligantes y sin intervencion del
fragmento de Fe,, uno en 86 cm™ y otro en 269.8 cm™ (vibracién fuera de fase,
es decir, los ligantes se mueven en direcciones contrarias). Otra diferencia en
esta region es que la sefial de mayor intensidad corresponde al modo en 277.2
cm™ con 9.7 km/mol. En este caso, la vibracién corresponde a una que en el
ligante libre se localiza en 393.9 cm™, por lo que se ha desplazado 116.7
unidades hacia el rojo. Las sefiales en 470.6 cm™ (Av = 76.7 cm™) y 567 cm™
(Av = -36.1 cm™), son interesantes, debido a que son de los pocos que se
tienen fuera de fase. La sefial que ocupa el lugar de “pico base” es nuevamente
el doblamiento C-H fuera del plano y al igual que en el complejo neutro se
divide en dos. La primera sefial esta en 733.8 cm™ (Av = 72.7 cm™) y tiene una
intensidad de 82 km/mol, mientras la otra, en 755.5 cm™ (Av = 94.4 cm™) solo
tiene una intensidad de 2.3km/mol y que se trata de una vibracion fuera de fase

mientras que la anterior lo era en fase. De 800-1200 cm™ se tiene una regién
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del espectro en la cual se localizan once modos vibracionales. El que
corresponde a 829.2 cm™ (Av = -1.5 cm™) es uno mas de los que se tienen
fuera de fase. Para los modos de doblamiento C-C en el plano o de
“respiracion” de los ligantes, se tienen dos modos; el primero de ellos, en 934.1
cm™, es una vibracién en fase, que se ha desplazado 55.8 unidades hacia el
rojo. La segunda de éstas, se localiza en 939.5 cm™ (Av = -50.4 cm™) y se trata
de la contraparte fuera de fase, para este modo. En 968.7 cm™, desplazada
65.5 unidades hacia el rojo con 10 km/mol de intensidad se localiza la primera
de cuatro vibraciones correspondientes a los doblamientos C-H en el plano. De
esta serie, la Unica que se desplaza hacia el azul, es aquella que se localiza en
1108.4 cm™ (Av = 74.2 cm™) y se trata del Gnico modo fuera de fase de este
grupo. Para la distorsion del anillo en el plano se tienen dos modos. El primero
en 1408.2 cm™ con una intensidad de 19 km/mol se haya desplazada 64.2
unidades hacia el rojo mientras la segunda, con una intensidad similar (18
km/mol) se localiza en 1418.6 cm™ (Av = -53.8 cm™). La siguiente region
importante es la que corresponde a los estiramientos C=C, los cuales nos
indican la posibilidad de activacion de dichos enlaces. En esta region se tienen
dos modos vibracionales los cuales solo se vuelven activos en IR una vez que
se tiene el complejo. El primero de ellos se localiza en 1453.2 cm™ y consiste
en una vibracion fuera de fase la cual se haya desplazada 135 unidades hacia
el rojo mientras que la segunda es la contraparte en fase y se localiza en
1457.8 cm™ (Av = -130.4 cm™). Posterior a esto, la Ultima banda de interés se
localiza en 3132 cm™ y se trata de un estiramiento asimétrico C-H desplazado
10.9 unidades hacia el azul. Es importante ver que en el cation no se aprecia
activacion de los enlaces C-H, ademas de que la mayoria de las vibraciones de
la region de estiramientos C-H no son activos en IR, implicando que si se
compara con el ligante, algunos modos perdieron su actividad y algunos otros
permanecieron inactivos pero si se compara con el complejo neutro, es de
notar que muchos modos perdieron actividad en la region del infrarrojo al
abstraer un electron, lo cual se ve reflejado en la simetria que presenta la
molécula. Ademas de que todos los modos afectan a los dos ligantes al mismo
tiempo, siendo en su gran mayoria vibraciones en fase, salvo los casos que se

mencionaron con anterioridad.
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Figura 37. Espectros de infrarrojo calculados para el ciimulo de Fe,(Beceno), y para las
especies ionicas de [Fe,(Benceno),]". Las lineas punteadas y los valores sobre estas representan
las vibraciones IR-activas del benceno libre.

Por altimo, debemos analizar y comparar el comportamiento en la region
del infrarrojo que presenta el complejo de [Fex(Benceno),]. De principio, al ver
la Tabla 7 podemos inferir que su comportamiento es mas complejo y que se
tiene un namero mayor de vibraciones. Pero ademas, al ver el espectro
calculado se puede diferenciar notablemente dicho comportamiento. La zona
inicial del espectro del complejo contiene una gran cantidad de vibraciones,

aungue de baja intensidad. La media del espectro muestra una cantidad menor,
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en comparacion con los otros dos complejos de la serie, tanto en numero de
modos como en la intensidad de estos, pero en la zona cercana a 3000 cm™ se
puede notar la gran diferencia de esta especie, ya que si no supera de manera
notoria el nimero de vibraciones activas, si es significativa la intensidad tan alta
que presentan casi todos los modos de esta regién. Si se analizan
detenidamente los resultados para este complejo, podemos ver que en la
primera regién del espectro, de 0-600 cm™, se cuenta un basto ndmero de
modos vibracionales en su mayoria de baja intensidad. Aqui podemos
encontrar las vibraciones combinadas del fragmento de Fe, con los ligantes. En
68.3 cm™ (afectando a ambos ligantes, fuera de fase) se tiene un modo
completamente diferente a los que habian aparecido en cualquiera de los
complejos analizados a lo largo de este trabajo. Se trata de una combinacién
en forma de “mecimiento” que evidentemente no existe para ninguna de las
partes del complejo en forma libre. En toda la regidn mencionada, es notable
que todas las vibraciones, (salvo aquella que se localiza en 506.3 cm™,
afectando solo al ligante inferior) afecten a ambos ligantes. En toda la gama de
modos vibracionales del complejo, existen diez vibraciones fuera de fase, siete
de las cuales se localizan en esta region. Las vibraciones en 163.2 cm™, 200
cm™?, 278.5 cm™, 304.2 cm™, 390.4 cm™ y 548.8 cm™, afectan a ambos ligantes
y vibran fuera de fase. El ultimo de estos modos adquiere actividad en el
complejo, tras existir pero no tenerla en el ligante libre. Esta referenciado con
respecto a 603.1 cm™, lo que significa que se haya desplazado, 54.3 unidades
hacia el rojo. En la region del doblamiento C-H fuera del plano, que es la sefial
que ademas de que se divide en dos para afectara a ambos ligantes por
separado tiene la mayor intensidad en el espectro de las especies, neutras y
cationica, en el anion no conserva ninguna de esas dos caracteristicas. Se
localiza en 649.7 cm™, lo que resulta otro cambio, debido a que en el anién,
dicho modo se desplaza hacia el rojo (11.4 unidades) mientras que en sus
analogos de esta serie de complejos se desplaza hacia el azul; y aunque
mantiene una intensidad considerable de 63 km/mol, no es la sefial mas
intensa en el espectro, como podemos observar. Ademas, se trata de un modo
que afecta a los dos ligantes, en fase). Los modos que se localizan en 670.7
cm™ y en 681.2 cm™, afectan a ambos ligantes al mismo tiempo pero de una

manera especial: mientras un ligante vibra de una forma, el otro lo hace de una
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forma diferente, es decir, se trata de una combinacion de modos que solo
involucra a los ligantes con dos doblamientos C-H fuera del plano, diferentes.
Enseguida, en 705.2 y 712.2 cm™ se localizan dos modos de intensidades
importantes (16 y 15 km/mol, respectivamente) que también afectan a ambos
ligantes y se encuentran desplazados, ambos hacia el rojo, 125.4 y 118.5
unidades, respectivamente. Las préximas dos vibraciones (731.7 y 747.1 cm™,
siendo esta segunda, otro modo de vibracion fuera de fase) tienen también la
caracteristica de ser combinaciones de modos diferentes para cada ligante por
lo que ambas moléculas de benceno vibran simultaneamente. Dado que ambos
ligantes vibran con modos diferentes, no es posible hablar de que lo hagan en
fase o fuera de fase. Lo interesante del conjunto de las proximas cinco
vibraciones, es el hecho de que aqui comienza una tendencia a dividirse para
dar paso a modos que afecten solo a un ligante. La mas importante es la que
corresponde al modo vibracional de “respiracion” que se ha venido
mencionando a lo largo de todos los andlisis vibracionales. En este caso, dicho
modo solo afecta al ligante inferior, yaciendo en 866.4 cm™ con una intensidad
muy grande de 51 km/mol (Av = -123.5 cm™). En 904.6 cm™ se repite el
fendmeno con dos vibraciones diferentes, una para cada ligante. El ligante
superior vibra con doblamientos C-C en el plano, mientras que el inferior lo
hace con doblamientos C-H en el plano, ademas de que la intensidad es
relativamente alta (15 km/mol). La region del espectro que corresponde a los
doblamientos C-H en el plano que en el ligante libre se encuentran en 1034.2
cm™, se compone de 4 modos, en los que el primero (908.1 cm™, intensidad de
15 km/mol, Av = -126.1 cm™) solo afecta al ligante inferior mientras que los
otros tres afectan al superior. Estos tres modos se localizan en 917.8 cm™
(intensidad de 18 km/mol, Av = -116.4 cm™), 953.4 cm™ (desplazado 80.8
unidades hacia el rojo) y 964.7 cm™ (desplazado 69.5 hacia el rojo). En 1082.5
cm™ aparece otro modo que afecta a ambos ligantes fuera de fase, desplazado
84.8 unidades hacia el rojo. Otro aspecto muy importante de este anion es que
carece de modos vibracionales en la region de la distorsion del anillo en el
plano (1472.4 cm™ en el benceno libre). Lo cual es un amplio contraste en
comparacion con el ligante libre y con los otros complejos de la serie. La
siguiente regién de interés es la que corresponde al estiramiento C=C (1588.2
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cm™ en el ligante libre). En esta zona se encuentran 3 modos, de los cuales,
los dos primeros afectan al ligante superior y el tercero, al inferior. En 1409.5
cm™ se localiza el primero, con un desplazamiento importante de 178.7
unidades hacia el rojo. El segundo yace en 1415.5 cm™ (Av = -172.7 cm™). El
Gltimo de esta region se encuentra en 1519.7 cm™, desplazado 68.5 unidades
hacia el rojo. Por lo que podemos ver que de nueva cuenta, la activacion de los
enlaces C=C es una posibilidad importante a considerar. La regién que abarca
3015-3090 cm™ es de gran importancia en el espectro, ya que es una region
muy abundante en modos vibracionales pero ademas en ésta, todos los modos
tienen intensidades significativamente grandes, mayores a 25 km/mol,
alcanzando el pico base en 118 km/mol. De los once modos que se localizan
en esta region, solo dos de ellos afectan a los dos ligantes al mismo tiempo y lo
hacen en fase. Aqui es importante resaltar la presencia de cuatro modos de
estiramiento C-H asimétricos (3121 cm™ en el ligante libre), en 3027 cm™,
3056.6 cm™, 3075.2 cm™ y 3085.3 cm™ cuyas intensidades y desplazamientos
son, respectivamente, 88 km/mol, 53 km/mol, 53 km/mol y 118 km/mol y -94.1
cm™?, -64.5 cm™, -45.9 cm™ y -35.8 cm™ por lo que podemos hablar también de
una buena activacion de los enlaces C-H en las moléculas de ligante, el cual es
mejor que en la especie neutra. La ultima vibracion interesante se haya en
3081.1 cm™, afecta a ambos ligantes pero con la particularidad de que el
ligante superior vibra con un estiramiento C-H asimétrico y el ligante inferior lo

hace con un estiramiento C-H simétrico.
8.3. Representacion de Orbitales Moleculares.

8.3.1. Los orbitales frontera de la especie neutra Fey(Benceno), y de las
formas i6nicas [Fex(Benceno),]*.

Las Figuras 38-40 muestran las graficas de contorno para los orbitales
moleculares frontera de los complejos correspondientes a esta serie. En el
caso del complejo neutro, que recordemos que presenta una estructura
paralela, tipo “bola de arroz’, M = 5, se aprecia que los orbitales de tipo
HOMO, tanto es su spin alfa como en spin beta, estan compuestos por una

2n

gran aportacién de los orbitales “d;”” que forman el enlace del dimero de Fe; a
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Figura 38. Representacion de los orbitales moleculares frontera con el valor de su brecha energética
para la especie Fe,(Benceno)s,.

los cuales se afiade una aportacion por parte de los orbitales “p” que componen
a los anillo de benceno. Se puede observar que se trate de una combinacion en
fase por parte de estos dos tipos de orbitales tanto para el HOMO' como el
HOMO'. En cuanto a los orbitales LUMO, se puede observar que la
combinacion en fase se da para la contribucion de tres tipos de orbitales, en
donde la primera corresponde a los orbitales “d,*”, la segunda para el traslape

de estos con una region de la nube nt de cada ligante y la tercera es el traslape
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de una parte de la nube = del ligante superior con una porcion de la analoga del
ligante inferior. Debido a que el cambio de multiplicidad en la formacién del
cation de [Fex(Benceno),]” es de un estado M = 5 a M = 4, entonces la
abstraccion del electron debié haber ocurrido desde el orbital HOMO!. También
podemos ver que la distancia de enlace metal-metal en el fragmento de Fe;
disminuye al formarse el cation (de 2.17 A a 2.05 A), entonces podemos decir
que el orbital HOMO' se trataba de un orbital de antienlace para el fragmento
de Fe,. A pesar de que en el complejo neutro se tiene una distancia de 1.98 A,
la cual es menor a los 2.02 A de las uniones Fe-C del catién, las otras 5
distancias en la especie neutra son mayores a 2.02 A, por esto podemos decir
que también en cuanto a las uniones Fe-C, el orbital de cual se remueve el

electrén es de antienlace.

Figura 39. Representacion de los orbitales moleculares frontera con el valor de su brecha energética
para la especie [Fe,(Benceno),]".

Para la formacion del anion de [Fez(Benceno),], la multiplicidad de spin

cambia de la misma forma (de M = 5 en el complejo neutro a M = 4 en el
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anién). En este caso, la adicién del electréon se da en el orbital LUMO'. Si
observamos la magnitud de la distancia de enlace Fe-Fe, se da una ligera
disminucion, por lo que podemos inferir que dicho orbital molecular se vuelve
un orbital de enlace aunque con la debida reserva dada la semejanza en la
magnitud de dicha union. Para poder decir un poco mas sobre este orbital,
podemos analizar el cambio de las distancias de enlace Fe-C entre la especie
neutra y la anidnica. De esto se observa que dichos enlaces, en su mayoria, se
elongan un poco, por lo tanto, si se describe la interaccion metal-carbono,
podemos decir que el orbital LUMO' se trata de un orbital con algo de
aportacion antienlazante.

Analizando los orbitales correspondientes al cation de [Fe,(Benceno),]”
de la Figura 39, podemos darnos cuenta de que el orbital HOMO' se conforma
de la combinacion en fase de orbitales “d” productos de coordenadas
pertenecientes al fragmento de Fe, y la interaccion de la nube = de los ligantes.
El orbital HOMO' tiene una aportaciéon muy parecida por parte de las nubes de
carga deslocalizada de los ligantes con la diferencia de que el dimero de Fe-Fe

contribuye con orbitales “d,*

. De hecho, las energias a las cuales se sitlan
estos orbitales los catalogan como cuasidegenerados, por lo que se aprecia
|6gica la similitud entre ellos.

En el caso de los orbitales LUMO (spin alfa y beta) para esta especie, se
tienen basicamente las mismas aportaciones, nube n de los ligantes y orbitales
“d,?” por parte del fragmento de Fe,, con la diferencia en el signo que
presentan los I6bulos de estos ultimos.

En el caso del anién, la distorsion de las moléculas de ligante se puede
ver bien descrita por como se da la combinacion y el traslape de fases entre la
nube = de los ligantes y los orbitales “d,?” del dimero de Fe-Fe (HOMO') o bien
orbitales “d” productos de coordenadas (HOMO"). Mientras que si se analizan
los orbitales LUMO, podemos observar que ambos son orbitales muy poco
descritos por la aplicacion de Gaussview 03. Dichos orbitales LUMO, tanto
aquel de spin alfa como el de spin beta se componen de la aportacion ligera de
la densidad de las nubes p de los ligantes en traslape con orbitales “d,*” del

fragmento de Fe,.
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8.3.2. La brecha energética entre los orbitales frontera de la especie
neutray de sus formas ionicas.

Los valores determinados para las brechas energéticas entre los
orbitales frontera de los complejos de esta serie son los que a continuacion se
reportan.

Para el complejo de Fe,(Benceno), se toma en cuenta la brecha entre el
orbital HOMO verdadero y su correspondiente LUMO, es decir, la brecha
energética (HOMO—->LUMO)' se tiene un valor de 1.47 eV.

Para la brecha del complejo catidnico, se debe tomar el orbital que
genero el catién, es decir, el HOMO' del neutro, por lo que para el cation, la
brecha también serd entre los orbitales (HOMO->LUMO)" cuyo valor
relativamente bajo, es de 0.36 eV.

Figura 40. Representacion de los orbitales moleculares frontera con el valor de su brecha energética
para la especie [Fe,(Benceno),].

En la generacion del complejo de [Fez(Benceno),] se introdujo un

electron en el orbital LUMO* del analogo neutro, por lo que dicho orbital se
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convierte en el orbitai HOMO' del ani6n, es decir, la brecha sera
(HOMO->LUMO) ‘. Esta brecha energética se determiné en 1.12 eV.

Haciendo la comparacién entre las magnitudes de las brechas
energéticas para como criterio cualitativo de la reactividad de los cumulos,
podemos ver que el valor mas pequefio corresponde a la brecha del cation por
lo que desde este criterio, es el complejo de [Fex(Benceno),]” el que seria el
mas reactivo de esta serie.

Si hacemos una ultima comparacioén, ahora con respecto a los otros
complejos que contienen al dimero de Fe,, en base a este criterio podriamos
decir que la especie mas reactiva seria el cation de [Fes(Benceno),]" seguido
del complejo de [Fez(Benceno)]. En el otro extremo, las especies menos
reactivas serian los complejos de Fe,(Benceno), y [Fez(Benceno),]".

Aunque si lo que se toma en cuenta es la polaridad de la molécula,
entonces los momentos dipolares nos dicen que la especie mas reactiva seria
el complejo anidnico de [Fex(Benceno)]. Claro esta, dependera de que tipo de
reaccion se planee llevar a cabo para escoger un criterio adecuado.
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9. Conclusiones.

Mediante el método BPW91/6311++G(2d,2p), se lograron determinar las
propiedades estructurales, electronicas, magnéticas y vibracionales para las
especies correspondientes a los estados de minima energia de los complejos
de formula Fen(Benceno)n; n < 2, m < 2 y de sus especies ionicas
monocargadas (cationes y aniones), caracterizando los enlaces quimicos
presentes en cada molécula.

Se pudo determinar la tendencia que tienen los complejos con un solo
atomo de hierro a formar complejos con una estructura de tipo “sandwich”,
mientras que los que tienen dos atomos de hierro forman aquellos con
estructura de “bola de arroz”, al menos hasta asimilar dos moléculas de ligante.

Las propiedades estructurales y electronicas de los complejos
analizados en el presente trabajo, probaron seguir una de las reglas mas
importantes en estructura quimica, al describir la estabilidad de una especie.
Se debe tomar en cuenta que, la estabilidad de la estructura de alguna especie
quimica, dependerd de dos factores primordiales: ambiente electrénico y
conformacion espacial. Estos complejos muestran seguir esta regla, al observar
que se antepone la estabilidad electrénica a lo que se podria pensar que es
estructuralmente mas estable, es decir, todas las estructuras de mas baja
energia para las especies neutras, se presentaron como conférmeros
eclipsados, lo cual seria un tanto inestable desde el punto de vista
estereoquimico. Sin embargo, la estabilidad electrénica que esta conformacion
le confiere a dichas especies, se antepone a la estabilidad estereoquimica,
evidenciando asi, el orden de importancia. De aqui podriamos dejar como
conclusion que la estabilidad electrénica es el factor primordial en cualquier
especie que se forme y podriamos también pensar que la estabilidad
estereoquimica y el impedimento estérico son consecuencias de una forma
mas estable de distribucion electronica en la molécula y no dos fenomenos
separados.

Como aspecto extra, se puede ver que en los complejos anidnicos con
dos ligantes, se tienen ambos factores en una estrecha relacion. Esto debido a
que al contar con un electron adicional, la conformacién espacial se ve
modificada en comparacion con su analogo neutro. Para el complejo de

Fe(Benceno),, y su respectivo anion, se muestra un desplazamiento lateral y



una inclinacién del ligante superior del complejo neutro al ganar un electron. Y
en la especie de Fe,(Benceno),, no solo se altera la coordinacion (lo cual habla
del aspecto electrénico) sino que ademas, los ligantes son forzados a adoptar
una conformacion alternada para poder compensar la ganancia de carga
negativa.

De manera generalizada, es de gran importancia, el hecho de que a
pesar de que se cuentan con geometrias y disposiciones electrénicas tan
disimiles entre una serie de complejos y otra e incluso dentro de una misma
serie, existe un parametro que se mantuvo inamovible: todos los complejos
poseen la misma distancia Ca-H, manteniéndose todas en 1.09 A.

Los valores de los parametros termodinamicos calculados para las
especies estudiadas prueban estar en buen acuerdo con la informacién
experimental disponible en la literatura. A excepcion de la AE para el complejo
de Fex(Benceno),, sobre cuyas posibles razones de discrepancia “teoria-
experimento” ya se ha argumentado. Los valores de PI calculados también
muestran un buen acuerdo con los valores experimentales, esto es por
supuesto, para el caso de las primeras dos especies Fe-(Beceno) y
Fe(Benceno),, para las cuales si se cuenta con la referencia experimental.

En los casos posibles, se propusieron e identificaron posibles rutas de
formacién de isémeros cinéticos de las diversas especies estudiadas. Esto
ayuddé al analisis de la posibilidad de que en las determinaciones
experimentales, dadas las condiciones en las que se llevan a cabo éstas, se
midan las transiciones de posibles especies excitadas y no de los estados
basales. Como evidencia de esto, se tiene el valor de la AE del complejo de
Fe,(Benceno), el cual concuerda perfectamente con el valor experimental,
proponiendo el decaimiento de un estado excitado del anién correspondiente a
un estado, también excitado, del complejo neutro. Esto es entendible dadas las
temperaturas de trabajo en dichos experimentos.

La evidencia aportada en este trabajo, en el ambito energético, podria
ser de gran utilidad para que en la obtencion de nuevos resultados
experimentales se plantee la necesidad del disefio de nuevas técnicas que
pudieran ayudar a determinar dichos parametros termodinamicos tratando de
asegurar la formacion de las especies de menor energia. Ademas de que se

pueden desprender estudios para la determinacion experimental de los Pl de



los complejos con el dimero de Fe-Fe, sobre los cuales se tiene escasa
informacion en la literatura.

Es de suma importancia comentar al respecto de los valores obtenidos
de energia de union, que podrian ser valores posiblemente sobreestimados, ya
gue en ocasiones, la correccion por punto cero para las energias totales de los
fragmentos que integran el complejo, podrian no ser suficientes. Lo que se
debe considerar en este caso, es la posibilidad de realizar correcciones,
tomando en cuenta otro fendbmeno llamado “error por superposicion de
conjuntos de bases”, BSSE (en inglés: Basis Set Superposition Error). Esto
implica que la aportacion de las funciones orbitales que describen a un atomo,
se mezclen con las que describen a otro. Segun diversos estudios teoricos
realizados hoy en dia, el rol que juega este fendmeno es muy importante para
el calculo de interacciones entre especies. De aqui se puede desprender lo
siguiente, con respecto al presente trabajo. Muchos autores [30-33] coinciden
que la importancia de esta correccion es vital para poder describir diversos
tipos de interacciones. Ahora bien, en estos estudios, se menciona que solo se
tiene un papel muy importante si se utiliza un método con bases muy
pequefias, por lo que la base empleada (6-311++G(2d, 2p)) es una base de
tamafio aceptable en la que podria no haber un error por superposiciéon, que se
refleje de manera importante. Ademas de esto, las interacciones en las que se
han realizado dichos estudios solo describen la importancia de este error en la
descripcion de algunos enlaces covalentes y sobre todo (donde tienen mayor
importancia) en interacciones intermoleculares (Van der Waals, para ser mas
precisos). Y no hay una evidencia tan clara de que los célculos de
interacciones en enlaces de coordinacion o en complejos de metales de
transicion se vean afectadas por este error de superposicion de conjuntos de
bases. Dado lo anterior, se decidio reportar los valores de energia de union tan
solo usando las correcciones de punto cero, a sabiendas de que los métodos
DFT presentan algunas sobreestimaciones y errores cuando se estudian
atomos aislados, en especial de metales de transicibn. Una consecuencia y
una extension obvia del presente trabajo, seria la exploraciéon de las
correcciones del error de superposicién seguida de una comparacion con el
meétodo aqui empleado para dilucidar la importancia que tiene este fenbmeno

en la descripcion de las interacciones en los complejos de Fen(Benceno),, asi



como en sus energias de union. Asi se podria saber si la correccion por punto
cero es suficiente o bien se requiere de la correccion mencionada.

Otra forma de solucionar dicho error es por medio de un método de
calculo que utilice una base mas grande. Ya que si se tiene una base lo
suficientemente grande, el error de superposicion se ve disminuido hasta un
punto en el que se puede considerar despreciable. Aunque los costos
computacionales de esto podrian aumentar considerablemente.

En los espectros calculados de IR, de manera general, podemos
englobar el comportamiento de todos los complejos estudiados, en cuatro
grupos; esto es, tomando en cuenta la forma en que se modifican los modos
vibracionales de las moléculas de benceno ligadas a los fragmentos de metales
de transicion, comparados con el ligante como entidad libre. Los tres
comportamientos de los que se habla son: 1) los modos vibracionales del
benceno libre, una vez que se ha coordinado, pueden sufrir desplazamientos
en el espectro. Algunos de ellos lo hacen hacia el rojo como en el caso de los
doblamientos C-H en el plano, mientras que algunos modos como los
doblamientos C-H fuera del plano se desplazan hacia zonas de mayor energia
(excepto para el anién de [Fez(Benceno)]). 2) algunos modos que en el
benceno libre no son activos en IR, lo son cuando se forma el complejo, por
ejemplo, los modos de estiramiento C-H simétricos en casi todos los complejos
estudiados, asi como el modo vibracional mencionado como de “respiracion” en
donde todos los carbonos realizan un movimiento simétrico de doblamiento. 3)
la frecuencia de vibracién del dimero de Fe; que es IR-inactiva, se vuelve
activa en los complejos estudiados, como un modo combinado con vibraciones
de los ligantes. Y 4) cuando algunos modos que eran activos en IR en el
benceno libre, dejan de serlo en los complejos, por ejemplo, los modos de
distorsion en el plano del anillo para algunas especies anionicas.

Un aspecto muy importante de mencionar acerca del estudio
espectroscopico de IR, es el hecho de el comportamiento que conlleva a la
aparicion de bandas que en el ligante son inactivas y que la frecuencia de
vibracion del Fe-Fe también lo haga, abre la posibilidad de estudiar las
vibraciones de los cimulos de Fep, que normalmente son inactivas en IR y por
lo tanto, dificiles de determinar experimentalmente. Al coordinarse a algun

ligante, algunas bandas se haran activas y podran medirse mediante



espectroscopia de IR de forma normal. Diferentes ligantes, tendran diferente
efecto en dicha vibracién y por lo tanto se pueden tener comparaciones para
corroborar que los valores determinados sean los correctos. Ademas, claro
esta, se pueden estudiar muchos mas modos vibracionales para los ligantes,
gue los que estarian disponibles en su forma libre.

Se pudo analizar e identificar también la naturaleza de los orbitales
moleculares frontera principales para cada especie y el tipo de aportacion que
tienen estos al enlace quimico que forma cada especie, calculando ademas, las
energias de dichos orbitales moleculares y las brechas energéticas
correspondientes como criterio cualitativo de la reactividad que podrian
presentar los complejos en cuestion.

El estudio presente puede tener dos posibles extensiones: la primera
consistiria en el estudio tedérico de especies mas complejas, es decir, un
compuesto de Fey(Benceno)s, sobre el cual se tienen datos de AE y se sabe
gque es una especie estable en espectroscopia de masas, ademas de
complejos con cumulos méas grandes es decir Fe; y Fe4, con un numero
variable de moléculas de benceno. O bien, se pude extender al estudio de otros
ligantes, ya sea diferentes hidrocarburos al igual que derivados del benceno, es
decir, compuestos en donde se estudie el efecto de grupos electrodonadores y

grupos eletroatractores en el benceno.
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