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II. Prologo

Fue desde mis estudios de bachillerato que me surgio la pregunta acerca de la naturaleza de las
interacciones moleculares presentes en las moléculas de agua o en los disolventes organicos tales
como el benceno. ;Cual es la diferencia entre las interacciones de este tipo para estas moléculas
diferentes y como afecta la naturaleza del disolvente a las interacciones que mantienen en estado
liquido a estos compuestos quimicos?, ;Cualés son las interacciones de un compuesto organico, por
ejemplo el benceno sobre una superficie de hierro? son preguntas fundamentales que se estan
abordando por métodos experimentales y tedricos recientes. Otra pregunta o proyecto importante
concierne con las interacciones que presentan estas moléculas con diferentes metales y que dan lugar

a la formacion de compuestos de coordinacion.

En un intento para responder a estas cuestiones se desarrolla este trabajo estudiando interacciones
de atomos y cumulos de hierro con moléculas de benceno. En este trabajo se investigaron las formas
estables de tipo sandwich multiple en el cual las moléculas de benceno estan alternadas con dtomos
de hierro y las estructuras de tipo bola de arroz en la que un cimulo o agrupacion de atomos de
hierro estan rodeados por moléculas de benceno. Se espera que las interacciones de cimulos de
hierro con benceno ocurran a través de las propiedades de momento dipolar instantaneo e inducido,
las cuales son diferentes a las de cimulos de hierro con agua ya que la molécula de agua tiene un

momento dipolar muy grande, 1.84 Debyes.

Especificamente en este trabajo se abarca el estudio de las interacciones hierro—benceno mediante
el uso de métodos de la quimica cuantica computacional, basados en la teoria de funcionales de la
densidad, se presentan los resultados obtenidos sobre el estudio de los complejos Fe,—(Ce¢Hg)m, n < 7,
m < 4, asi como los aniones y cationes monocargados correspondientes. El uso de algoritmos
computacionales basados en la quimica cuantica permite determinar una gran cantidad de
propiedades fisicoquimicas de los compuestos a estudiar. La comparacion de los resultados teoricos
con los valores experimentales reportados permite asegurar que la metodologia tedrica utilizada

describe de manera adecuada las propiedades de los complejos estudiados.
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II1. Tabla de abreviaturas

UB Magneton de Bohr

A Centro nuclear

AE Afinidad electronica

AE Axial-ecuatorial

AIM Teoria de atomos en moléculas

ArF Argon y Floor

B3LYP Becke, Lee, Yang & Parr.

BCP Puntos criticos de enlace

BDE Energia de disociacion de enlace incluyendo punto cero

BPWI1 Becke Perdew Wang 91

Bz Benceno

CCP Punto critico de caja

Cp Ciclopentadienilo

D Debye

Dy Energia de disociacion con punto cero

DFT Teoria de funcionales de la densidad

E Energia

E[p] Funcional de la energia dependiente de la densidad
EB Estado basal

EB Energia de union

EDE Energia de disociacion de enlace secuencial

EI Energia de ionizacion

EU Energia de unién promedio

eV Electron volt

Ex. Energia de intercambio y correlacion

GGA Aproximacion generalizada de gradientes de la densidad
HF Hartree Fock

HOMO™ | Orbital més alto ocupado de espin alfa, beta

ipch Doblamiento en el plano CH




ipcrd

Distorsion del anillo de carbono en el plano

IR Infrarojo

IRPD Fotodisociacion de infrarojo

LDA Aproximacion local de la densidad

LSDA Aproximacion local de espin de la densidad
LUMO™ | Orbital mas bajo desocupado de espin alfa, beta
M Metal

M Multiplicidad

m Masa del ciimulo

M(B) Magnetizacion del camulo

M* Cation metalico

MDS Sandwich multiple decker

Mypax Numero maximo de moléculas de benceno
MT Metales de transicion

MT Metal de transicion

N Electrones

NC Numero de coordinacion

OMs Orbitales moleculares

oop Vibracion fuera del plano

PAH Hidrocarburo aromatico policiclico

RB Bola de arroz

RCP Punto critico de anillo

Req Longitud del enlace de equilibrio promedio
S Espin total

SOMO Orbital molecular ocupado por un electron
UeT’) Potencial de intercambio y correlacion
YAG Itrio, aluminio, galio

Za Carga nuclear

ZPE Energia de punto cero

p(r’)

Densidad electronica total




IV. Summary

In this work the geometries of the ground states, GS, of the Fen-(C6H6)m clusters were determined
using calculations of the Density Functional Theory (DFT). These kind of computations were all-
electron kind, the functional BPW91 and the basis set 6-311++G(2d,2p) were employed. Calculations
were performed with the computational quantum chemistry programs Gaussian 03 and Gaussian 09.
This method of work was used because it has produced reliable results about physical chemistry
properties of small iron clusters. DFT describes in a correct way the ground state however it has some
drawbacks with excited states results. The stability of the Fe-(CsHg);» cluster is explained by the FeC
bond formation, with an hapticity, number of ligan atoms bonded with the iron atom, equal to six,
resulting in two main structures, “rice-ball”, were the metal cluster is surrounded by benzene
molecules and “multiple decker sandwich” , in which the benzene molecules are alternated with iron
atoms. These compounds show a lower magnetic momento than those of the bare iron clusters because
the © cloud repulsion with iron clusters electrons producing an antiferromagnetic pairing. In our results
we also observed lower than six hapticity values as the size of the cluster grows because of benzene
molecules repulsion. In the case of Fe,-(C¢Hg)» the Fe, bond is very strong and it presents a rice-ball
structure where the Fe, bond is preserved. In the case of the Fe,-(CsHg); cluster the Fe, bond is broken
and the more stable structure corresponds to multiple decker sandwich, this structure is unexpected as
experimental results suggest a rice ball structure for late transition metals, e.g. iron, cobalt and nickel.
In the case of early transition metals like scandium and titanium, these elements tend to form multiple
decker sandwich structures with benzene molecule. Acoording to our results the Fes~(CsHg)m, m < 4,
Fee-(CsHg)m, m < 4 and Fe;-CgHg present a “rice-ball” structure, while the Fe-(C¢Hg), and Fe,-(CsHe)s
clusters present a multiple decker sandwich structure. Our calculated electron affinites are in good
agreement with experimental results, thus giving support to our proposed structures for these clusters.

In the case of the calculated adiabatic ionization energies, our values are lower than those of the
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isolated Fen clusters and of the benzene molecule, this behavior indicates that electron removal
process occurs mainly in the Fe cluster structure. For comparison the ionization values corresponding

to Fe-benzene clusters are lower than those of alkali elements.

The vibrational properties of the Fe-benzene clusters were also calculated in this work. The IR
spectrum mainly shows peaks which correspond to benzene molecule, while the signals of the iron

clusters show very low intensities and also at low wavenumber values.

V. Resumen

Las geometrias de los estados basales, EB, de cumulos de Fe,—~(CgsH¢)m se determinaron mediante
calculos realizados con la teoria de funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés);
considerando todos los electrones con el funcional BPW91 y las funciones de base 6-311++G(2d,2p)
empleando el paquete computacional de quimica cuantica Gaussian 03 y Gaussian 09. Es importante
mencionar que este método se utilizdo debido a que otros estudios han reportado que describe de
manera adecuada las propiedades fisicoquimicas de los cimulos de hierro. También hay que indicar
que la DFT describe correctamente so6lo el estado fundamental mientras que no describe bien los
estados excitados. La estabilidad de Fe—(C¢Hg);» se debe a la formacion de enlaces FeC de hapticidad,
que es el numero de atomos del ligante unido al atomo de hierro, igual a 6, formando dos tipos
principales de estructuras, bolas de arroz, en la que el cimulo metalico es rodeado por moléculas de
benceno y la estructura de sandwich multiple decker (decker viene de “pisos”, multiple decker es de
varios “pisos”), en la que el benceno se alterna con atomos de hierro. Las estructuras de estos
compuestos tienen menor momento magnético que la de los cumulos libres debido a la repulsion de
los electrones de la nube 7 del benceno que obliga a aparear antiferromagnéticamente los electrones de
los atomos de hierro. En nuestros resultados también se observa que a medida que crece el tamafio del
cumulo las hapticidades Fe—C pueden ser menores a seis debido principalmente a repulsiones de las
moléculas de benceno adsorbidas. En el caso especifico de Fe,—(C¢Hg),» el enlace Fe, es muy fuerte

por lo que la estructura basal corresponde a una estructura bola de arroz en la cual se preserva el
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enlace del Fe,. En el caso del compuesto Fe,—(C¢Hg); se observa una disociacion del enlace de Fe, por
lo cual la estructura mas estable es la de sandwich multiple decker, este resultado es inesperado debido
a que resultados experimentales sugieren que los complejos de benceno con metales de transicion
forman estructuras de bola de arroz para metales de transicion tardios, hierro, cobalto y niquel. Los de
los grupos 3 y 4 de la tabla periddica, escandio y titanio, forman estructuras de sandwich multiple
decker con CgHg. Los complejos Fes;—(CsHe)m, m < 4, Fee—(CeHg)m, m < 4, y Fe;—C¢Hg presentan
estructuras de bolas de arroz, mientras que los complejos Fe—(Cg¢Hg), y Fe,—(CgHg); presentan
estructuras de sandwich multiple decker. En general, las afinidades electronicas adiabaticas calculadas
estan en acorde con los resultados experimentales, con lo cual se da certeza a las asignaciones
estructurales propuestas para estos cimulos. Las energias de ionizacion adiabaticas de los cumulos
Fe,—(C¢He)m son mas pequefias que las de los camulos aislados de Fe, y CsHg, pero mas cercanas a los
primeros, lo cual significa que los electrones removidos provienen principalmente del cimulo de Fe,.
A modo de comparacion se observa que las energias de ionizacion son mas pequefias que los valores
correspondientes a los atomos de metales alcalinos. También se calcularon los espectros vibracionales
de los complejos Fe,—(CsHg)m, en los cuales se observan principalmente las sefiales correspondientes a
la molécula de benceno, mientras que las correspondientes al cimulo son de menor intensidad y estan

localizadas a menores nimeros de onda que las del benceno.

1.0 Introduccion.

Los cumulos son agregados de atomos o moléculas, generalmente intermedios en tamafio entre
atomos individuales y el cristal o s6lido correspondiente. Este tipo de particulas exhiben propiedades
electronicas y estructurales muy diferentes a las de los atomos o las del solido. Especificamente, se
ha encontrado que las propiedades fisicoquimicas dependen mucho del tamafio del cimulo y pueden
mostrar un cambio drastico con la adicion de un solo atomo.' Actualmente, los nanomateriales

tienen un papel muy importante en el desarrollo de aplicaciones tecnologicas. Debido al desarrollo
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de nuevas técnicas de vaporizacion laser, ha sido posible la sintesis y caracterizacion de una gran
variedad de cumulos o nanoparticulas, que son muy importantes en el desarrollo o disefio actual de
nanomateriales con aplicaciones tecnologicas. Las aplicaciones van desde la catalisis hasta el disefio
de nuevos materiales. Por ejemplo los ctimulos de hierro sirven para catalizar la sintesis de
nanotubos de carbono los cuales presentan propiedades mecanicas y de conductividad muy
superiores que la de los conductores comunes. También es posible que a largo plazo se desarrollen
varias aplicaciones de la catalisis en fase gaseosa, por ejemplo reacciones de deshidrogenacion. Este

estudio es una contribucion al entendimiento de estos fendmenos de catalisis.
Importancia de los sistemas hierro-benceno.

Con tamafios de dos a decenas o centenas de atomos estos cumulos presentan propiedades
electronicas, magnéticas y de reactividad diferentes de las del solido correspondiente. Es posible
sintetizar cimulos en fase gaseosa por medio de técnicas de vaporizacion laser. Este tipo de
particulas se pueden obtener a partir de elementos conductores, semiconductores y aislantes, o sea
para practicamente toda la tabla periddica. Se ha encontrado que los cimulos adoptan estructuras
esféricas, que tienden a ocupar la mayor area superficial. Los resultados experimentales son

consistentes con este tipo de estructuras en la mayoria de los casos. Ver Fig. 1.0.

En afios anteriores los cimulos fueron usados principalmente como modelos o aproximacion para
estudiar las propiedades electronicas, por ejemplo, catalisis de las superficies del soélido. Sin
embargo, en afios recientes, ha habido un interés muy importante en las propiedades de los cimulos
en si mismas, debido a la posibilidad de estudiarlos experimentalmente y a su creciente importancia
en aplicaciones tecnologicas.” Los camulos de metales de transicion (MT) son muy atractivos debido
a sus propiedades magnéticas y de reactividad quimicas en conexion con procesos cataliticos. La
mayoria de los elementos de los metales de transicidon contienen orbitales “nd” parcialmente llenos.
Aproximadamente la mitad de los elementos de la tabla periddica son elementos de transicion. Los

cumulos de metales de transicion poseen estructuras electronicas complicadas y una alta densidad de
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estados debido a sus capas abiertas “nd”. Los electrones localizados sobre los orbitales 3d
contribuyen de manera significativa a los momentos magnéticos de cumulos pequeiios de la primera
serie de transicion. Estos cumulos se distinguen por presentar un gran numero de estados

electronicos de baja energia en intervalos de energia muy pequefos. La naturaleza estructural y

Cumulos atomicos

Cienciade cumulos

tamaiio
Numero de atomos TR S S T P, L

N:1 10 10° 10 10¢ 10 10

Escaladelongitud ¢/ nm; 1 10 | Uiquido
solido
N= 5 T 13 ~ =
ey
o L= = ==
imul d
[ cimios ] @G

Muevas propiedades r g
dependientes del tamaiio, I, Propiedadesmagnéticas
Ferromagnetico: Fe, Co, Ni

\:—-———
| ?
! m— Antiferromagnético: Cr, Mn

1 o Paramagnético:Sc, Ti, V

[ —

Nanoparticulas, estructuras |

TeeeEEE SRS — -

Propiedades del bulto de
metales de transicion 3d

T Localizacion ele ctronica
Caracterisitica clave: Correlacion electronica

estructura electronica Acoplamiento vibronico
Reaccionzselementales

Moments magnético

Tamafio del cimulo, N

Figura 1.0 Descripcion general de los cumulos. Tomada de http://www.clusterlab.jp/index _e.php

electronica de estas pequefas particulas estd profundamente ligada con su reactividad quimica.
También se ha encontrado que los momentos magnéticos de los cumulos de metales de transicion
dependen en gran medida de sus estructuras geométricas y electronicas, a diferencia de los
compuestos organicos que en general son diamagnéticos y no presentan cambios abruptos en sus
propiedades magnéticas con pequefias variaciones estructurales. En este trabajo estudiamos cumulos
pequefios de atomos de hierro, los cuales tienen momentos magnéticos mayores a los del sélido,

dando lugar al fendmeno de super paramagnetismo. También veremos que estas particulas
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magnéticas tienen una gran capacidad para adsorber moléculas de benceno a través de diferentes
tipos de coordinacion metal-ligante. Principalmente estudiaremos dos tipos de estructuras
caracteristicas, la estructura de tipo bola de arroz y sandwich multiple decker (RB y MDS, por sus
siglas en inglés respectivamente). En la primera estructura los cimulos estan rodeados por moléculas
de benceno, mientras que en la segunda estan alternados, un atomo de hierro y una molécula de
benceno. La adsorcion de benceno cambia drasticamente las propiedades de los cumulos de hierro,

Fe,, por ejemplo en el momento magnético el cual se ve reducido de manera importante.
1.1 Métodos de Sintesis

El desarrollo de las técnicas de vaporizacion laser, Figura 1.1, ha permitido la sintesis de cimulos
de hierro asi como de compuestos organometalicos con benceno. Esta técnica es capaz de sintetizar
cumulos para todos los metales de transicion. En algunos casos, se observan maximos en el espectro
de masas de algunos tamafios de cimulos, lo que sugiere que las particulas con un determinado

, , , ;. 3 4 . . .
numero de atomos, numeros magicos”, * poseen cierta estabilidad especial.
. ., , - ., . . 5
1) Vaporizacion laser del metal (metales de transicion, semimetales, semiconductores)

Los trabajos principales que son de interés para este trabajo de investigacion son aquellos que
conciernen en la parte experimental a la sintesis en fase vapor de cumulos de hierro y ciimulos de

hierro con benceno.

Por el lado de la investigacion teodrica tengo que mencionar los trabajos de Charles Bauschicher y
Gennady Gutsev, que estudiaron los cumulos de hierro aislados y con varios ligantes, de la misma
manera tengo que mencionar a Puru Jena, Shiv Kahna, Dennis Salahub y Miguel Castro, quienes han

realizado estudios sobre cimulos de hierro. Al respecto vale la pena mencionar tres grupos de
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Laser de vaporizacion Nd:YAG

e e
Lentes de enfoque

Contenedorde la muestra

Canal de crecimiento divisor

Valvula general

Entrada de la linea de gas

A deteccion

i
.. Barra muestra rotatoria

dz2
di

Fig. 1.1 Diagrama del dispositivo utilizado en la sintesis de cumulos mediante vaporizacion laser. d1 y d2 son distancia
1 y distancia 2.

investigacion experimental: el de Lai-Sheng Wang de la Universidad de Brown, el de Kit Bowen la
Universidad Johns Hopkins y el de Atsushi Nakajima de la Universidad de Keio en Japon. Los
experimentos realizados por el grupo de Nakajima® muestran los espectros caracteristicos de masas
para la primera serie de metales de transicion que se muestran en la Figura 1.2. Para algunos metales
se observa la formacion de varias especies M—benceno, en donde M = metal, mientras que para otros
solamente se observa la formacion de un nimero muy reducido de complejos. Esto puede estar
relacionado con el numero de electrones de valencia, y por lo tanto con la capacidad enlazante
indicando que existen menos electrones de valencia para los elementos denominados como iniciales

o tempranos de la primera serie de transicion, Sc-V.

En la Figura 1.3 se observa el espectro de masas correspondiente a los compuestos anionicos de

hierro con benceno.® Los cumulos de los metales de transicién son producidos mediante una
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combinaciéon del método de vaporizaciéon laser y un reactor de tubo de flujo. Un diagrama

esquematico se muestra en la Figura 1.4.

0.2 (a) Sc-Bz | [*® (9) CoBz
" RIBI g @ 'I
(34 |
| w9
X Pty
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W 0 % 80 M0 00 oM %0 O W0 0 W0 00 ™

MNimero de masa (m/z) Mimero de masa {m/z) Mumera de masa {m/z)

Fig. 1.2. Ejemplos tipicos de espectros de masas de los complejos Fe,—(Benceno),. M,

(n,m) en las figuras. Los asteriscos (*) denotan el pico de contaminacion del oxido.

(benceno),, expresadas como
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Fig. 1.3 Espectro de masas de los cumulos de hierro con benceno correspondientes a las especies anionicas

18



Laser YAG (532 nm)

I Laser de lonizacion
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t /' Masasde tiempo de
V ! vuelo
)

Reflectréon

Fig 1.4 Diagrama experimental. Puerto 1: benceno diluido con helio. Puerto 2: gas de reaccion (CO o NH;) diluido con

He.

En el proceso mostrado en la Figura 1.4, los atomos son vaporizados usando un laser de
Nd*":YAG (Itrio, Aluminio y Galio), (532 nm, ~ 10 mJ/pulso) y son enfriados a temperatura
ambiente con una expansion de gas acarreador de He (10 atm). La luz laser es enfocada con una
lente de f = 60 cm sobre una barra metalica con movimientos de traslacion y rotacion. Después del
crecimiento de los cimulos en un canal (2 mm de didametro y 4 de longitud), se inyecta vapor de
benceno (= 70 torr) diluido con gas acarreador helio (1-2 atm) inyectado sobre el reactor de flujo.
Los cumulos binarios metal-molécula generados fueron enviados a una camara de ionizaciéon a
través de un tubo (3 mm de diametro). Y ionizados por un laser de excimero de ArF (193 nm; 6.42

eV) en un campo eléctrico estatico. Los fotoiones son analizados en un espectrometro de masas. Para
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obtener informacién sobre las estructuras de los cumulos, se emplean métodos de pruebas quimicas
y de fotoionizacion. Los cimulos reaccionan posteriormente con CO o NH; gaseosos en un segundo
reactor de flujo que es montado después del puerto de adicién de benceno y los aductos son
analizados por espectrometria de masas. En la medicion de la energia de ionizacion (EI) de los
complejos la energia del foton cambia a intervalos de 0.01-0.05 eV dentro del rango de 5.99—4.20
eV, mientras la abundancia y composicion de los cumulos es monitoreada por la ionizacion usando

el laser de ArF.

En el espectro de masas se puede observar que las composiciones principales son las de los
compuestos de Fe—benceno, Fe,—(CsH¢)m, con (n, m)=(1, 2) y (m, n)=(2, 3) con picos mas débiles de
(3,3),(4,3), (5, 3),(6,4) y (7, 4). En estas estructuras de bolas de arroz, m,,,, debe ser establecido
por factores electronicos o geométricos. Como se conoce bien en compuestos organometalicos, una
regla de conteo de electrones puede predecir la composicion optima de complejos metal-molécula.
Por ejemplo, el ferroceno, [Fe,—(ciclopentadieno),] y el bis(bencen) cromo [Cr(benceno),] satisfacen
la regla de los 18 electrones. En el caso del complejo Cp,Fe,(u—C¢Hg) donde cada atomo de Fe
satisface la regla de los 18 electrones a través de un enlace doble Fe=Fe de 2.428 A.” Sin embargo
los complejos que nosotros estudiamos no obedecen esta regla, pero muestran un patrén parecido al
de los complejos con Niquel, en el que el nimero de moléculas de benceno es menor o igual que el
numero de atomos del metal, excepto para la composicion (2,3), lo cual indica que las estructuras

geométricas estan gobernadas por factores electronicos como ya se habia mencionado anteriormente.

En base a estos espectros de masas se han propuesto 2 hipdtesis estructurales por el grupo de

investigacion de Nakajima, ver figura 1.5.
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Fig. 1.5. Posibles estructuras geométricas de los cumulos.

En este trabajo de tesis se pretende proponer estructuras para los cimulos de hierro con benceno
tomando en cuenta estos antecedentes experimentales y mediante la aplicacion de la teoria de los

funcionales de la densidad.

2.0 Hipotesis

Los complejos de hierro con benceno pueden formar estructuras de bola de arroz en las que los
cumulos de hierro son rodeados por moléculas de benceno. También es posible que la estructura sea
de tipo “sandwich” en las que se alternan los atomos de hierro con las moléculas de benceno. La
estabilidad estructural y las propiedades electronicas, energéticas y vibracionales de los cimulos

Fe,—Bz,, plantean las siguientes hipotesis:

a) Las interacciones metal-ligante pueden producir estructuras estables del tipo bolas de arroz,
las cuales pueden competir con las estructuras sandwich multiple.

b) La estabilidad y las propiedades estructurales, electronicas magnéticas y vibracionales de los
complejos de Fe,-(CsHg) dependen en ultima estancia de la naturaleza de la union quimica metal—

ligante; especificamente de la naturaleza de los enlaces hierro—carbono.
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¢) El alto nimero de electrones 3d y 4s del a&tomo de hierro es capaz de formar enlaces metal-
metal y metal-ligante con los orbitales tipo m, dando como resultado una mayor estabilidad para la
estructura tipo RB.

d) La metodologia de funcionales de la densidad describe de manera correcta las propiedades
electronicas y estructurales de estos complejos. El método usado, BPW91/6-311++G(2d,2p)
describe con una precision aceptable las interacciones metal-ligante y metal-metal en este tipo de
sistemas, que por su complejidad presentan un reto formidable para los métodos de quimica cuantica

computacional actuales. Esta ultima hipotesis es crucial en este estudio.

3.0 Objetivos.

3.1 Objetivo General

Estudiar la geometria del estado basal de los complejos Fe,—~(CsHg)m , n <7, m <4 y el modo de
coordinacion de las moléculas de benceno en cada uno de los cumulos. A partir de estas estructuras
de menor energia se determinaran las propiedades fisicoquimicas de estos compuestos. Los
resultados obtenidos contribuirdn al entendimiento o explicacion de los fendmenos observados

experimentalmente.
3.2 Objetivos particulares
Para los complejos Fe,—(CgHg)m, se busca determinar:

1. La geometria del estado basal del complejo neutro, anién y cation por medio de calculos ab-
initio que consideren explicitamente a todos los electrones. (all-electron por sus siglas en inglés) del
tipo todos-los-electrones, realizados con el método BPW91/6-311++G(2d,2p) y haciendo uso de
facilidades de stper computo lo cual es crucial para poder efectuar estos calculos.

2. La naturaleza de la union quimica de los electrones 3d del cimulo con la (rotacion unitaria de
orbitales moleculares m) del benceno, lo que se abordard en una primera instancia mediante el

analisis de los orbitales moleculares para los estados de minima energia en los complejos.
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3. de manera adiabatica las propiedades fisicoquimicas tales como: energia de union, energia de
ionizacion, afinidad electronica, y analizar las tendencias que exhiben estas propiedades a medida
que aumenta el nimero de moléculas de benceno en el cimulo.

4. el comportamiento del momento magnético durante el proceso de adsorcion del benceno al
coordinarse con el metal.

5. Espectros de infrarrojo, esto proveera de informacion valiosa acerca del cambio que
experimentan las frecuencias prototipicas del benceno al coordinarse con los cimulos magnéticos.
En particular, los desplazamientos batocrémicos para algunas de estas frecuencias daran un indicio
del debilitamiento que sufren los enlaces C—C del anillo del benceno producidos por el enlace con el

metal.

4.0 Metodologia.

Los estados basales del atomo de Fe y los cimulos Fe,—Fe;, C¢Hg y Fe,—(CsHg)m, conn <7, y m <
4 se determinaron mediante calculos del tipo todos-los-electrones DFT, utilizando el funcional de
Becke® para el intercambio y el de Perdew y Wang’ para la correlacion. Esta aproximacion se refiere
como BPWO9l, que se wusa con el conjunto de bases orbitales 6-311++G(2d,2p)
(15s11p6d2f)/[10s7p4d2£] para Fe, (12s6p2d)/[5s4p2d] para el C y (6s2p)/[4s2p] para H. Se empled
el software de quimica cuantica Gaussian—03.'"" E1 método BPW91/6-311++G(2d,2p) es apropiado
para el estudio de cimulos pequefios de hierro, Fe,—Feg, como han reportado Gutsev y Bauschlicher
comparando propiedades de afinidades electronicas, energias de ionizacion y energias de union.>® Se
utilizé un criterio de convergencia estricto para la energia total, minimizada hasta 10® u.a. Se
minimizaron distintas estructuras sin imponer restricciones de simetria y calculando diferentes
estados de espin, definidos como el numero total de espines desapareados, o el espin total, S = Zs;,
de esta manera se optimizaron completamente varias estructuras posibles con un umbral de 10~ u.a.
para el cuadrado promedio de las fuerzas. Se utiliz6 una malla ultrafina para estos pasos y para el
analisis vibracional, que se realizé mediante la aproximacion armonica para todas las geometrias

optimizadas. Todos los estados estudiados son minimos locales sobre la superficie de energia
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potencial, debido a que tienen frecuencias reales, sobre la superficie de energia potencial. Las
poblaciones de Mulliken'' se obtuvieron para determinar los efectos de transferencia de carga para la
interaccion Fe,—C¢Hs. Estos parametros son muy Ttiles para el analisis del comportamiento
magnético de Fe, durante la adsorcion del benceno. Hay que notar que aunque las poblaciones de
Mulliken de los orbitales atdmicos dan las cargas atomicas cuya suma representa bien la carga de las
diferentes especies quimicas, pero que a menudo tienen valores negativos sin un sentido fisico. Este
comportamiento patoldgico sin sentido fisico de las poblaciones de orbitales atomicos de Mulliken
se vuelve peor a medida que las funciones de base se mejoran.'” Como se mostrara, los efectos

magnéticos son importantes para el enlace del benceno con los cimulos de hierro.

Funcionales de la densidad
En la aproximacion candnica no variacional de los funcionales de la densidad se resuelve un
conjunto de ecuaciones de niveles orbitales

h® o o(re? . .
"W'ZEAE II'—RAHIF-(:')?TM + Uy (P)| 0 = &9 w

en las cuales los electrones localizados en los orbitales {¢;} son sometidos al potencial debido a los
centros nucleares (etiquetado como A y teniendo cargas Z, , y la densidad electronica total p(r’), y
al potencial de intercambio y correlacion que sera denotado como U,(T’). El estado electronico
particular para el cual el calculo se realiza se especifica formando una densidad correspondiente
p(r’).

Este potencial U(r’) debe remover el problema de autointeraccion que es incluido

incorrectamente en el término

Je@re?
r=rldrigr) (4.2

La auto interaccion es incluida en esta integral debido a que p(r’) representa la densidad

electronica total en r’, incluyendo la que se debe al electron en ¢;. Para compensar esta evaluacion
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incorrecta de las interacciones electronicas, Uy, debe incluir términos que remuevan la auto
. s 13
Interaccion.

El problema al tratar un sistema de varios electrones se debe a la interaccion electron-electron. De
hecho, para sistemas electronicos interactuantes y no interactuantes la forma del funcional E[p] es
desconocido, pero la energia para el estado basal de electrones no interactuantes se puede resolver de
manera trivial y se puede usar para problema de electrones interactuantes. En el caso de no

interaccion E[p] tiene una contribucion cinética y una contribucion de un potencial externo Vey:
Ele] = Tlel + [d¥ro0IVerer)

La variacion de E con respecto a la densidad conduce a las siguiente ecuacion:

oL 4 Vo) = o)

en donde A es el parametro de Lagrange asociado con la restriccion de la densidad para producir el
numero correcto total de electrones, N. La forma de T[p] es desconocida, pero sabemos que el estado
basal del sistema puede ser escrito como un determinante de Slater con espin-orbitales que satisfacen

la ecuacion de Schrodinger:

[- 292 4 Vere )] 0) = i)

La densidad de estados esta dada entonces por

N
oCr) = mel“
ml

en donde los espin-orbitales y, son normalizados para que la densidad satisfaga la normalizacion
correcta del nimero de particulas N. Usando el analisis anterior y usando 7]p] para el funcional F[p],
se observa inmediatamente que el funcional de la energia cinética T es independiente del potencial

V... En resumen:
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a) El funcional de la energia de un gas de electrones no interactuantes puede dividirse en un

funcional cinético 7]p], y un funcional que representa la interaccion con el potencial externo,

I BV (r)e(r).

El funcional cinético no depende del potencial externo.

b) La solucion exacta del gas electronico no interactuante esta representado en términos de las
soluciones de eigenfunciones del Hamiltoniano de particulas independientes.

El funcional de la energia para un sistema de varios electrones con interacciones electronicas

incluidas puede ser escrito en la forma
Elol = Tlol + [ a¥r00 )o@ + 5 [ @¥r [ a¥1'nGr) =) + Byl

en donde el ultimo término, la energia de correlacion e intercambio, contiene por definicion, todas
las contribuciones que no se toman en cuenta en los primeros tres términos que representan al
funcional de energia cinética del gas de electrones no interactuantes, la energia externa y de Hartree
respectivamente. "

La diferencia entre Hartree-Fock (HF) y la aproximacion de funcionales de la densidad esta en el
reemplazo del término de intercambio HF por la energia de correlacion e intercambio E,. que es un
funcional de la densidad. Para un sistema no homogéneo, el valor del potencial de intercambio y
correlacion en el punto r depende no solamente del valor de la densidad en r sino también de su
variacion cercana a r, y puede por lo tanto ser escrita como una expansion de Taylor a un orden
arbitrario de la densidad: V[p](r) = Vi[p(r), Vp(r), V(Vp(r)),...]. (4.3)

El método HF considera el intercambio electrénico por la eleccion del determinante de Slater,
como la aproximacion a la funcion de onda antisimétrica de un sistema de n-electrones. Este calculo
corresponde al intercambio electronico para un sistema inhomogéneo de muchos electrones, que a su
vez se puede aproximar al célculo de intercambio para un gas uniforme de electrones de espin
polarizado en un volumen (Jellium), con la aproximacion local de la densidad electronica (LDA). '*

15 - L . .
En relacion a la contaminacion de espin (es decir el cuadrado de los valores esperados del
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momento angular de espin alejados del valor <S> = 0 que se esperaria para un estado de espin
singulete) los valores de contaminacion de espin se encuentran tipicamente alrededor de <S*> ~ 1, lo
cual refleja un caracter fuertemente multiconfiguracional. Debido a que se estudiaran sistemas de
estructura electronica de capa abierta, se utilizara la aproximacion de espin polarizado que permite
distribuir las densidades de espin hacia arriba y espin hacia abajo de manera que se puedan obtener
cada una de las diferentes multiplicidades que representen mejor el comportamiento magnético de
los cimulos de hierro.

Para sistemas de capa abierta las densidades de espin hacia arriba y densidades de espin hacia
abajo p. y p. se toman en cuenta como dos densidades independientes de la energia de intercambio y
correlacion de acuerdo a una extension general del formalismo de DFT. En la aproximacion de la

densidad local, el intercambio esta dado como

B[00 -] = —Const. I dr [af’cr) + pﬁ’t‘r)] )

Con Const. = (3/2)(3/4m)1/3.

Esta aproximacion se generaliza si se consideran las correcciones de gradientes de la densidad
electronica, GGA y se aplica a sistemas donde la variacion de la densidad electronica con la posicion
es importante.

De esta manera se describe de manera adecuada el intercambio en sistemas atdmicos y/o
moleculares en donde la estructura electronica es muy complicada, como es el caso justamente de
sistemas que contienen atomos o elementos de la serie de transicion, tal como los complejos Fe—
benceno a estudiar en esta tesis.

La energia de intercambio de Becke ExB88 se puede expresar explicitamente como:

Energia de intercambio

4
Ep0h - -Gy Y I Taip
LT 4.5)

C, = 3/2(3/4m)"?
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El funcional de energia de intercambio ampliamente usado en la aproximacion generalizada de
gradientes, el de Becke'®, esta dado por

4 2
E@04 m FiA dro® e :
" " *@ﬁ_sz PeTT G xsenh=*(x,)

, (4.6)

en donde X, es la relacion adimensional

X F‘ﬁ' I¥e:

senh 'x =In [x + (x> + (x> + 1)""})], b= 0.0042

Y la forma explicita para el funcional de la energia de correlacion BPW91%? es:

Correlacion de Perdew—Wang

R, = [3/4n(p: +p)]'"°  (4.8)

&= (pe=p)(p+tp)  (49)

&o(1,0) = £(1s,0) +1/201(1) .. (4.10)

Donde p. y p. son las densidades de espin hacia arriba y hacia abajo y la energia de correlacion por
electron gc se puede desarrollar de manera logaritmica o mediante derivadas para el parametro r y la
polarizacién de espin relativa C, para expresiones de alta o baja densidad, respectivamente. Este
funcional de densidades de espin corregido por gradiente proporciona una descripcion adecuada para
el estudio de efectos magnéticos delicados, como podrian ser por ejemplo los que se manifiestan en
cumulos pequefios de atomos de hierro, en donde los resultados experimentales revelan la presencia
de super paramagnetismo. Los funcionales de correlacion y de intercambio local incluyen solo
valores de las densidades de espin del electron y de sus gradientes. E

En general, los funcionales de energia de correlacion e intercambio GGA pueden ser expresados

como
ESOAT0, 01 [drfCppo-, V00i¥p2)

Una técnica interesante que va mas alla de la aproximacion GGA es el uso de funcionales hibridos
que son formulados como una mezcla de intercambio Hartree-Fock y DFT acoplado a correlacion
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DFT. Sin embargo este método debe evitarse debido a que estas técnicas no producen resultados
confiables.

La base orbital utilizada para los atomos es de calidad 6-311++G(2d,2p), considerada como una
base suficientemente grande, adecuada para la descripcion correcta de la correlacion electronica. Se
caracteriza porque representa la funcion contraida tipo gaussiana de cada capa interna por seis
funciones primitivas gaussianas y por tres funciones por cada orbital en la capa de valencia, ademas,
agrega dos funciones gausianas difusas (++) en todos los atomos y dos funciones tipo d sobre los
atomos pesados y dos funciones tipo p, sobre los atomos de hidrégeno, los exponentes de las
funciones difusas son muy pequefios (0.01-0.1). Las funciones contraidas y primitivas para el hierro
son (15s11p6d2£)/[10s7p4d2£], mientras que para el carbono se tiene (12s6p2d)/[Ss4p2d], y para el
hidrégeno son (6s2p)/[4s2p].

La optimizacion de la estructura puede realizarse mediante algoritmos computacionales que
incluyen la minimizacion de la energia electronica en funcion de las coordenadas nucleares y llegar a
un equilibrio en el cual las fuerzas sean cero.'” En la superficie de energia potencial existen maximos
y minimos locales de energia. En nuestro caso buscamos encontrar la mayor cantidad de minimos

locales para asegurar la determinacion del estado basal o sea la estructura de menor energia.

5.0 Resultados

Dimero de hierro y molécula de benceno
Dimero de hierro, Fe,.

La distancia de equilibrio del Fe, es 1.87 A en matriz de argén y 2.02 A en matriz de nedn,

mientras que la distancia del vecino mas cercano en el solido de Fe es de 2.48 A.

p . . q- ~ , 2-
Resultados de la espectroscopia Mdssbauer indican un pequefio nimero de electrones 4s™ y un

gran namero de electrones 3d*™ en Fe,. La configuracion electronica del estado basal del Fe es
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3d%s?. Por otro lado, en el metal en los cimulos de Fe se considera una configuracion 3d’4s'. En la
Fig. 5.1 se observan los orbitales moleculares de enlace formados por los orbitales 3d para un

dimero metalico.'®

Antienlace

Enlace

i)

Fig. 5.1. Esquema de los orbitales moleculares de enlace y antienlace en un dimero de metal de transicion.

Estructura electronica del benceno.

El benceno tiene enlaces carbono-carbono con una longitud intermedia entre un enlace doble y un

enlace sencillo.

Orbitales moleculares m.

El benceno tiene tres pares de electrones deslocalizados en un sistema n extendido a lo largo del
anillo hexagonal. Como se muestra en la Figura 5.2.
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Los seis orbitales 2p perpendiculares al anillo sobre los seis atomos de carbono se combinan para
formar tres orbitales moleculares (m;, m,, ;) de enlace y tres (ms*,m5*,m6*) de antienlace. Como se

muestra en la Figura 5.3.

Longitudes de enlace.

C=C1.34 A

C-C1.54A

Fig.5.2. Propiedades estructurales del benceno.
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Orbitales moleculares 7t del benceno

p,|E 2¢, 2, ¢, 3¢, 3¢ i 35, 15, o, 30, 3o

I, | 6 0 1] ] -2 0 o0 0 -6 0 2

By
(6 mwodes)
st boadag §
— | ’
o
Ex
{4 node)
amh-boadng

Eyy
12 nodey)
bondany
A
(0 mode)
[0

Fig. 5.3. Orbitales moleculares  del benceno.

6.0 FC-(C6H6)1’2
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Fe-CgHg M = 5 +21 kcal/mol [Fe-CeHg]* M = 4 +148.3 keal/mol
(+6.44 eV)

FB'C5H6 M=3GS [Fe-CbH(,]' M=4-9.9 kcal/mol
(-0.43 eV)

Figura 6.1. Estados de energia mds baja de Fe(CsHy), [Fe(CsHy)]" vy [Fe(CsHy)] . En esta y las siguientes figuras, las
longitudes de enlace estin en A y los momentos dipolares en Debyes. M es la multiplicidad y enseguida se escribe la

energia relativa al estado basal GS.

Estados de mas baja energia de Fe—C¢Hg, [Fe(CsHg)] y [Fe(CsHg)]™

Los resultados obtenidos aplicando el método BPW91/6-311++G(2d,2p) evidencian que en el
estado basal de Fe—Cg¢Hg, el benceno estd unido de manera simétrica al atomo de Fe y la
multiplicidad, M =25+ 1 =3 (S es el espin total) es mas baja que la del atomo aislado de Fe M = 5.
Las distancias de union Fe—C son de 2.07 A, lo que sugiere la formacion de enlaces debido a que la
suma de los radios de van der Waals del C (1.7 A) y 4tomos de Fe (1.9 A) es igual a 3.6 A. La
coordinacién es n°, el anillo de benceno queda plano y los enlaces C—C son ligeramente mas grandes

por 0.03 A, que los enlaces del benceno. Ver Figura 6.1

El complejo tiene un momento dipolar de 1.77 Debyes (D) lo cual implica una interaccion
importante en la distribucion de la estructura electronica. Estos resultados son similares a los

obtenidos por Pandey et al’’., usando BPW91/DNP. En nuestros resultados, encontramos que el
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estado con M = 5 se localiza a 21.0 kcal/mol arriba del estado basal; (Tabla 6.1). En el espectro de
masas se observan que los picos mas estables corresponden a los complejos Fe—C¢Hg y Fe—(CgHg)s.
Esto puede deberse a que en una reaccion bimolecular los complejos formados por dos entidades son
mas probables de ocurrir que los de tres 0 mas componentes. Es importante mencionar también la
participacion de contribuciones covalentes y ionicas en la formacion del enlace Fe—C¢Hg. En
particular la contribucidon idnica es mas importante en el caso de los compuestos idnicos tanto
aniones como cationes en la cual participa de maneras diferentes, en el caso de los aniones el efecto
mas probable que se puede observar es el de la repulsion electronica con la nube m del benceno,
mientras que en el caso de los cumulos catidnicos, es mas favorable una interaccion de tipo atractivo

i6n positivo con el cuadrupolo sobre la nube © de la molécula de benceno.

En la figura 6.2 se muestran los orbitales moleculares para el complejo Fe—C¢Hs, el HOMO|,
localizado a -3.35 eV es de mayor energia que el HOMO? localizado a una energia de -4.03 eV,
razén por la cual es el orbital mas favorable para la eliminacion del electron; presenta un enlace
débil entre la nube 7 y el orbital 3dz*. El LUMO? de espin hacia arriba, de menor energia, -2.31 eV,
que el LUMO| localizado a -1.61 eV es mas adecuado para la ganancia de un electron. La adicion
de un electréon en LUMO7 estabilizaria el sistema debido a que contiene caracteristicas © sobre el
anillo y la contribucion 4sp sobre el atomo de Fe, este ultimo factor mueve los electrones lejos del

benceno, reduciendo la repulsion entre el

Fe y el C4Hg. Mas atin, la eliminaciéon del HOMO| y la ocupacion del LUMO? produce el EB para

[Fe(CsHe)]*.
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=
Fe-CgH, M=3 G
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-4 03 ey

1
HOMO *

-3 35 ey

Fig. 6.2. Orbitales moleculares de Fe—benceno.

El EB de [Fe(C¢Hs)]" es un cuarteto, mostrado en la Fig. 6.1, con distancias més grandes Fe—C, de
2.13 A, que las de Fe(C4Hg), debido parcialmente a la eliminacion del electron del orbital de enlace
HOMO|. Se obtiene un momento dipolo mayor, 2.02 D, que contribuye al aumento de la fuerza en
el enlace, esto se debe a las contribuciones i6nicas. El funcional MCP, B3LYP/6311++G(d,p),20 y
métodos BPW91/DNPa® también producen un estado basal cuarteto para [Fe(C¢Hg)]". Incluyendo la
energia de punto cero (EPC), nuestra EI adiabatica para Fe(C¢Hg), 6.44 eV, es consistente con el

valor experimental, > 6.42 eV.”> Pandey et al. han encontrado una EI de 6.17 eV, y una vertical de
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6.25 eV." Nosotros hemos obtenido una M = 6 para Fe'; y EI de 7.84 y 9.08 eV para el atomo de Fe

y benceno respectivamente, que concuerda bien con los valores medidos, 7.87 y 9.24 eV.*'*** De

esta manera, la teoria y el experimento concuerdan en que la EI de Fe(C¢Hg) es mas pequeiia que la

del benceno y hierro, pero es mas cercana al ultimo; lo que quiere decir que el electrdon se elimina

principalmente del atomo de Fe.

La adicion de un electron al estado basal neutro de Fe—C¢Hg produce un cuarteto para el estado

basal de [Fe-C4H] . Las distancias Fe-C, de 2.10 A, son intermedias entre las del neutro, 2.07 A y

las del cation, 2.13 A. Las longitudes de enlace C—C y C-H de 1.43 y 1.09 A, respectivamente, ver

Fig. 6.1. Pandey et al. han encontrado una energia de unién (EB) similar."® Nuestra afinidad

electronica (AE) adiabatica, 0.43 eV, para Fe(CsHg) concuerda con el valor experimental, 0.46 + 0.1

eV.° Ver tabla 6.1.

Tabla 6.1 Estados de energia mas baja de complejos neutros y cargados Fe(CsHg)*

Multiplicidad (M) AE/kcal/mol™ El/eV AE/eV
Fe(C¢Hg) 3 0.0 6.44(M = 4)° 0.43 (M = 4)°
5 +21.0 6.25 (M = 4)! 0.01 (M =4)2
[Fe(CeHg)] 4 99 6.17 (M = 4)° 0.47 +0.10"
2 -3.8 >6.42"
[Fe(Ce¢He)]" 4 +148.6
2 +158.6
6 +174.0

“ Energias relativa, energias de ionizacion adiabdtica (IE), y afinidades electrénicas (EA) son indicadas. ® Este trabajo;

la multiplicidad del EB de [Fe(CsHy)] " estd en paréntesis. © Este trabajo; la multiplicidad del estado basal de [Fe(CsHg)]~

estd en paréntesis. ¢ EI vertical estimada de Ref. 19. ° EI adiabdtica estimada de ref. 19. TEI experimental ref. 5. ¢ AE

adiabdtica estimada de Ref. ™. " AE experimental de ref. 6.
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Estados de mas baja energia de Fe(C¢Hj),, [Fe(C6H6)2]+ y [Fe(Cg¢Hg)2l

En el estado basal triplete de Fe(CgsHg),, mostrado en la Figura 6.3a, las moléculas de benceno
estan unidas simétricamente al atomo de Fe definiendo una geometria tipo sandwich con
coordinaciones #°. Con respecto a Fe(C¢Hp), las distancias Fe—~C aumentan de 2.07 a 2.25 A, debido
a la repulsion de las unidades de benceno y que el &tomo de Fe esta ahora unido con dos ligantes. Un
estado triplete #7°-7' se encuentra cuasidegenerado con el estado basal; este se localiza sélo a 1.7
kcal/mol™ por arriba de acuerdo con la metodologia utilizada, el uso de otros funcionales podria
invertir este valor tan pequefio. Ver Tabla 6.2. Este es un resultado nuevo que no se habia
encontrado antes en estudios de Fe(CgHp),. En el estado n°—n', el benceno ' muestra un enlace corto
Fe-C, de 2.03 A, y hapticidades mayores, 2.29-3.39 A, reduciendo la repulsion con el benceno 1?’,
que muestra distancias de enlace Fe—C de 2.11-2.13 A. En la figura 6.4 el orbital mas alto ocupado
(HOMO") de Fe(CgHs), localizado a -2.86 eV es un orbital de tipo no enlazante, los orbitales de
antienlace se caracterizan por ser orbitales desocupados, y es de mayor energia que el orbital
HOMO* localizado a -2.97 eV, por lo cual este es méas apropiado para la eliminacion del electron. El
orbital mas bajo desocupado de espin alfa (LUMO")de Fe(C¢Hg), localizado a -1.06 eV es de
antienlace y es de mayor energia que el orbital de espin beta LUMO" localizado a -1.09. El LUMO'
y LUMO' son de antienlace con caracteristicas sobre los ligantes; de energia ligeramente menor, el
LUMO' es mas favorable para la adicion de un electron. EI HOMO' es degenerado con
caracteristicas de orbital 3d en los dos niveles que contienen los dos electrones desapareados, los
otros tres niveles, para cada espin aparecen a energias mas bajas. De esta manera, la capa de
orbitales 3d es desdoblada en una manera e,—t,;, lo cual se debe al estado basal triplete de este
complejo. Con un electron menos, produciendo un orbital molecular ocupado (SOMO), single
occupied molecular orbital, la estructura electronica de Fe(C¢Hg), es comparable a la de CpFe(n’-
C¢Hg), una especie de 19 electrones bien conocida.**,”> También es comparable a la de [Ni(H,0¢]*",*

también con M = 3 y de mayor estabilidad. Mas atin, las contribuciones al HOMO?, no son
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enteramente debidas al atomo de Fe; de manera similar, las contribuciones del metal al SOMO de

CpFe(n°®-C¢Hg) son de 45%.%*.

Fe-{CgHg), M =5 Sandwich Fe-(CsHg), M =5 Sandwichinclinado
+ 43.6 kcal/mol +40.7 kcalimol

Fe'{CSHl)z M=3 ! Sandwich EB F“(cch)z M=3 Sandwich inclinado
+ 1.7 kcalimol

Figura 6.3. (a) Estados de energia mas baja del complejo Fe(C4Hy), v (b) estados de energia mds baja de [Fe(CgHy),]*
Y [Fe(CsHy)o]
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[Fe-(CgHg) " M=2 [Fe<{(CsHg)ol M=2
+ 119.5 kecalimol (5.19 eV) -16.9 kcalimol (-0.69 eV)

Figura 6.3. continuacion.
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Lumo "

) Fe-(CgHgly M =3
AE,, = 1808V (CeHe, 109 8Y

BE,, = 188el

Fig. 6.4 Orbitales Moleculares de Fe—(CsHy),, Fey—(CsHy) y Fey—(CsHy),.
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245V

-297 eV

AE,, =068 eV

AE,, =087 eV

Fe,-{CzHg) M =25 Parallel

Fig. 6.4 Cont..

41



AE,, =147 eV

Fig. 6.4 Cont.

Fe,-(CiHy), M=5 GS

AE,, =117 eV

=340 eV

El estado doblete de [Fe(CsHg),]" es de la forma de sandwich con enlaces Fe—C diferentes, cuatro

de 2.14 y dos de 2.21 A, mas cortos que los del neutro, principalmente debido al aumento de las

interacciones electrostaticas atractivas. Como se muestra en la Fig. 6.3b, los anillos de benceno se

encuentran ligeramente distorsionados con enlaces C—C de 1.40-1.42 A. La EI adiabatica estimada,
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de 5.19 eV, concuerda con el valor experimental, 5.18 + 0.05 eV,’ validando la determinacion del
EB para [Fe(C¢Hg),]". La EI de Fe(C¢H), es mas pequefia que la EI de Fe(C¢Hy), 6.44 eV, y que la
del atomo de Fe (7.48 ¢V) y benceno (9.24 e¢V), lo que sugiere interacciones de tipo 3d—7, debido a
la mayor disponibilidad electrénica en el enlace metal-ligante.” Jaeger et al.”’ y Pandey et al.,
también han encontrado un doblete para el EB de Fe'(C¢Hy),, con caracteristicas similares que las

mencionadas en este trabajo; una EI de 5.06 eV se report6 para Fe(CeH),.*

La adicion de un electron produce una geometria tipo sandwich con M = 2 para el EB de
[Fe(C¢Hg),], mostrando los enlaces mas cortos Fe-C, entre 2.04 y 2.09 A, que de las especies
Fe(C¢Hg), con la peculiaridad de que el benceno muestra una coordinacién n° con enlaces Fe—C de
2.09 A; los otros bencenos muestran una coordinacion #° con longitudes de enlace mas cortas de
enlace Fe-C de 2.04 A; las otras cuatro distancias Fe-C son mucho mas grandes, 2.97-3.46 A,
evitando la formacidon de enlaces Fe—C. Se observa también una descoordinacion parcial de los
anillos de benceno cuando el nimero de electrones incrementa.”” La AE de Fe(C¢Hg),, de 0.69 eV,
tiene un buen acuerdo con el resultado experimental, de 0.78 £ 0.10 eV, medido por Zheng et al.,’
que han propuesto una geometria de tipo sandwich para [Fe(C¢Hg),]; como se encontrd en este
trabajo. Notese que la geometria de [Fe(C¢Hs).], Fig. 6.3b, se parece mas a la forma del sandwich
inclinado que a la del EB del neutro, Fig. 6.3a. Suponiendo una transicion del anion en el estado
inclinado provoca una AE de 0.76 eV, que es mas cercana al valor experimental. Pandey et al.
también han encontrado un doblete M = 2, para el EB de [Fe(Cg¢Hg),] con una AE adiabatica de 0.6
eV. Adicionalmente, nuestros resultados teéricos y experimentales indican que la AE de Fe(C¢Hg)

es mayor que la de Fe(C¢Hg); que se debe principalmente a la estabilidad de [Fe(C¢Hp),]
Estados de mas baja energia de Fe,(CgHg), [Fe,(CeHo)l" y [Fex(CsHg)]™

El estudio de Fe,(C¢Hg) es interesante debido a que puede formar geometrias de tipo RB y MDS.

Un estado basal M = 3 se encontro para Fe,(C¢Hg), donde el benceno se une con un atomo de Fe con
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enlaces n° Fe—C de 2.10 a 2.12 A. El eje molecular de Fe, se desvia 12.3° de la direccion
perpendicular del anillo (Figura 6.5), reduciendo la simetria del complejo, como se refleja por el
momento dipolo formado, de 0.77 D, esto se debe a que una estructura con menor simetria por lo
general presenta un mayor momento dipolar. El estado M =5 con el eje de Fe, localizado paralelo al
anillo se ubica a 8.8 kcal/mol arriba del EB; aqui cada atomo de hierro esta unido con dos sitios de
C, los enlaces Fe—C son mas cortos, (2.02-2.05 A), y el anillo se desvia de la planaridad. Como se
reporta en la tabla 6.3, la geometria MDS esta localizada a 25.8 kcal/mol arriba del EB. Por lo tanto
el dimero de EB se preserva en el EB de Fe,(C¢Hg), aunque con una distancia mas grande, 2.19 A,
que la del Fe, libre, para el cual el presente estudio indica una longitud de 2.01 A. El estado
perpendicular M = 5 estda muy cercano en energia (2.8 kcal/mol) al EB. Asi, los estados triplete y
quintuplete del tipo RB de Fe,(CsHg) son los estados de baja energia de Fey(Ce¢Hg): estos estados

pueden contribuir a las propiedades medidas de AE y EL

Tabla 6.2. Estados de energia mas bajos de complejos neutros y cargados Fe(CgHg),.

Energias relativas, energias de ionizacion adiabatica (IE), y afinidades electrénicas (AE) estan

indicadas

Multiplicidad (M) AE/kcal/mol El(eV) AE(eV)

Fe(CgHy), 3 (Sandwich) 0.0 519M=2)"° 0.69 (M =2)
3 (Sandwich inclinado) +1.7 5.06(M=2)"¢ 0.60(M=2)"
5 (Sandwich inclinado) +40.7 5.18+0.05°¢ 0.78+0.10¢
5 (Sandwich) +43.6

[Fe(CsHg)a] 2 -15.9
4 -12.2

[Fe(CsHq),]" 2 +119.5
4 +130.9

b Este trabajo; multiplicidad del EB de [Fe(CsHy),]" dado en paréntesis. ¢ Este trabajo; multiplicidad del EB de

[Fe(CsHy),]™ dado en paréntesis. © EI adiabdtica estimada de ref. 28 ey experimental de ref. > I AE adiabatica estimada

de ref. 8 e gE experimental de ref. ¢

44




El EB sexteto de [Fe,(C¢Hg)]™ es el de mayor multiplicidad de los estados de baja energia del
neutro, y el eje molecular de Fe,, con una longitud de enlace de 2.19 A es paralelo al anillo. Cada
4tomo de Fe forma dos enlaces cortos Fe—C, de 2.02 A, y el anillo se vuelve no plano con longitudes
de enlace de 1.43 A (Figura 6.6a). El cuarteto con una configuracion paralela se encontrd a 17.3
kcal/mol a mayor energia, mientras que los dobletes y cuartetos con configuraciones perpendiculares
también estan bien separados del estado basal. La estructura sandwich, de mayor energia en
Fe,(CsHg), ahora es mas cercana, 7 kcal/mol, al estado basal. La EI adiabatica para Fe,(C¢Hjg), 5.82
eV, es mas pequefia que nuestra EI calculadas para: Fe(CsHg) (6.44 eV), Fe, (6.68 ¢V), y CsHg (9.08
eV); implicando que el electron es separado principalmente del Fe,, debido a que la EI de Fe,(C¢Hg)
estd mas cercana de Fe, solo. Mas aun, el HOMO| del estado paralelo M =5, en donde el electron se
removid, muestra polarizacion sobre Fe,. También la distancia de Fe,", 2.17 A, es cercana a la de
Fe,, 2.19 A, en [Fe,(C4Hg)]". Estos resultados sugieren que la EI de Fe,(C¢Hs) disminuye cuando n

aumenta.

El EB de [Fey(C¢Hg)]™ es un cuarteto con Fe, que se localiza perpendicular al anillo de benceno,
con geometria de medio sandwich n® (Figura 6.6 b). Los enlaces Fe,, de 2.12 A, y Fe—C de 2.08 a
2.10 A, son més cortos que los del neutro. Asi, el anién es mas compacto y simétrico, debido a la
naturaleza del enlace del LUMO?T ocupado, Figura 6.4. El estado doblete con una configuracion
perpendicular esta localizado a 2.3 kcal/mol arriba del EB, mostrando enlaces similares Fe—C, y una
mayor distancia Fe, de 2.22 A; lo cual se debe a la ocupacion del LUMO]. El sextuplete con una
configuracion paralela se localiza a 2.02 kcal/mol arriba del estado basal. La AE adiabatica estimada
para Fe,(CsHy), 0.85 eV, es cercana al valor experimental, 1.15 + 0.10 eV°®. Ademas, la diferencia de
energia total entre el estado neutro paralelo M =5 (localizado 8.8 kcal/mol arriba del EB) y el estado
paralelo anion M = 6 (localizado a solo 2.0 kcal/mol) arriba del EB), produce una AE de 1.15 eV,
que concuerda con el valor experimental. Comunmente, las AE y EI de Fe,(CsHg), son mas

pequefios que los valores de los cimulos de Fe, libres. Mas aun, la AE para Fe,(CsHp), 0.85 eV, es
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mas pequefia que la AE calculada para Fe,, 0.96 eV que concuerda con el valor experimental de
0.902 £ 0.008 eV; y con la AE obtenida, 0.94 eV, usando también BPW91.” Inclusive, la AE para el

estado paralelo M = 6, 1.15 eV, es mayor, por 0.19 eV, que para el Fe,.

Fe, CgH,M=3 L GS Fe,-CgHg M=5 L +2.8kcal/mol

Figura 6.5. Estados de energia mas baja de Fe,(CgHy).
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[Fe,-(CgHg)l" M =2 Perpendicular [Fe;<{CgHg)l* M =4 Perpendicular
+11.81 kealimol +13.03 kealimol

+

[Fe,<(CgHg)l® M=6 Parallel GS [Fe,-(CgHg)l* M =6 Sandwich
+7.03 kecalimol

[Fe,<(CgHg)l M =4 Parallel
[Fe,-(CsHg)l M =2 Perpendicular +16.71 kealimol

+ 2,28 kcal/mol

g, 8
[Fe,«{C¢Hg)l M =4 Perpendicular GS [Fe,-{CgHg)l M =6 Parallel
+ 2,02 kcalimol

Figura 6.6 (a) Estados de energia mds bajos de [Fe;(CsHy)s]" v [Fes(CsHy)s]. M es la multiplicidad y enseguida se

escribe la energia relativa al estado basal GS.
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El EB de multiplicidad 5 para Fe,(C¢Hs), es de geometria tipo sandwich. El eje molecular de Fe,,
con un enlace de 2.17 A, muestra una orientacion paralela a los planos de los anillos de benceno,
como se muestra en la Figura 6.7, y cada atomo de Fe esta unido con dos sitios de C de benceno
localizados debajo, con enlaces Fe—C de 2.03-2.07 y de 2.04-2.05 A, y con un 4tomo de C del otro
benceno, mostrando enlaces Fe-C mas cortos, de 2.03 y 1.98 A. Este tipo de coordinacién puente
produce un geometria muy compacta para Fe,(C¢Hg),. La tabla 6.4 reporta otros estados de RB y

MDS que se localizan entre 3.7 y 24.2 kcal/mol arriba del estado basal.

El desprendimiento de un electron del estado neutro produce el estado basal M = 4 del ion
[Fe,(C¢He),]"” mostrado en la Figura 6.6, el cual presenta una geometria saindwich similar a la del
neutro, pero con longitudes més cortas Fe, de 2.05 A y Fe—C de 2.02 A. En este cation cada Fe estd
unido con 2 atomos de C de cada benceno y las longitudes de enlace C—C son de 1.41 a 1.43 A. La
EI adiabatica es de 5.75 eV, que es mas pequena por 0.07 eV, que la EI de Fey(C¢Hg), 5.82 eV; y es
mas pequefia que la EI de Fe, libre, 6.68 eV, pero es mas cercana que el valor del benceno de 9.08
eV, lo que implica que el electron se remueve principalmente del Fe,. En este caso, el Fe, muestra
una reduccion de 0.93 eV en la EI, lo que se debe a la deslocalizacion electronica en el HOMO1 a
través de los enlaces Fe—C ver Figura 6.4. De hecho el HOMO1, muestra caracteristicas enlazantes
3d-2p entre cada benceno y el Fe,. De este modo la EI de Fe,(C¢Hg),, disminuye cuando el nimero
de bencenos aumenta. Esta tendencia se sigue en las EI en eV de Fe(C¢Hg) (> 6.42 eV) y Fe(CsHe)2

(5.18 £ 0.05 eV)*; y por las EI de Fe,—CeHy (5.31 eV) y Feg(CoHg),. (4.90 eV).”!
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Tabla 6.3. Estados de energia mas baja de complejos neutros y cargados [Fe,(C¢Hg)]

Energias relativas, energias de ionizacion adiabatica (EI) y afinidades electrénicas (AE) son

indicadas.
Multiplicidad (M) |  AE/Kcal/mol-1 | El/eV AE/eV
Fey(CeHg) 3 (perpendicular) 0.0 582 (M=6)" 085(M=4)°
5 (perpendicular) +2.8 1.15+0.10 ¢
5 (paralelo) +8.8
5 (sandwich) +25.8
[Fey(CeHe)| 4 (perpendicular) -19.7
6 (paralelo) -17.7
2 (perpendicular) -17.4
4 (paralelo) -3.0
[Fey(CeHe)a]" 6 (paralelo) +134.2
6 (sandwich) +141.2
2 (perpendicular) +146.0
4 (perpendicular) +147.2

b Este trabajo; multiplicidad del EB de [Fe,(CsHg)]" en paréntesis. © Este trabajo; multiplicidad del EB de [Fey(CsHy)]-

L . 6
en paréntesis. * AE experimental de ref.".

Para realizar el calculo de las afinidades electronicas, se calculd el EB M = 4 del anion
[Fe,(C¢He),] el cual también tiene una geometria tipo sandwich, la distancia de Fe, es de 2.14 A y
los atomos de Fe estan unidos con cuatro 4&tomos de carbono de una molécula de y con tres de la otra
molécula como se observa en la Figura 6.8 la AE adiabatica estimada, 0.60 eV, es mas pequefia que
la AE de Fe,(CgHg), 0.85 eV. Estos resultados son consistentes con la observacion de que en general
las AEs de Fe,(C¢Hg), para un dado n disminuyen cuando m aumenta. Estd tendencia también es
obedecida por las AEs observadas experimentalmente de Fe,(CsHg) (1.15 = 0.10 eV) y Fey(CgHp),

(1.08 £0.10 eV);° y por la de Fe—CeHs (1.44 V) y Feg(CsHg), (0.86 eV).*

Senapati et al., con el funcional BPWO91,” han estudiado los atomos de hierro adsorbidos sobre
coroneno (Co4H5).”> Estos tipos de sistemas han despertado interés wltimamente en estudios de
astrofisica. Para el Fe(CoH,) y Fea(Ca4Hy,), las EI son iguales a 5.51 y 5.54 eV, respectivamente.
El primero es mas pequefio que nuestro valor calculado de EI (6.44 eV) para Fe(Cg¢Hg), pero el

ultimo, aunque mas pequeio, esta cercano al de Fe,(CsHg), 5.82 eV. También son mas pequefios que
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los de Fe (7.64 eV), Fe, (6.55 eV) y CyHyp (7.19 €V), con el hecho de que la EI de Fe(CyoyHis) es
mas cercana que la del coroneno, pero para Fe,(Cy4H;,) es mas cercano a Fe,, lo que indica que en el
primer caso el electron se elimina de C,4Hp; mientras que en Fe,(CyHio) el desprendimiento es de

2 PN .. .,
Fe,,? que es similar a nuestros resultados para Fe,(CsHg), en donde la eliminacion ocurre en el Fe,.
Energias de disociacion

Al restar las energias electronicas totales del atomo de Fe y CsHg del Fe(CgHg), se encuentra una
energia de disociacion, Dy, con correccion de punto cero de 34.6 kcal/mol; esto muestra que los

1. han

enlaces Fe—C son débiles, cada uno posee una fuerza de enlace de 5.8 kcal/mol. Pandey et a
reportado una Dy de 39.4 kcal/mol, y sugieren con bases experimentales, que la Dy de Fe(C¢Hp) es
mayor que 16.1 kcal/mol.”, **, aunque los valores son altos, estos dos valores D, tedricos son

consistentes con este resultado. La Dy de nuestros resultados para Fe(CgHg),, 29.5 kcal/mol por

benceno, es mas pequeia que la de Fe(CsHyg) indicando un enlace mas débil, 4.9 kcal/mol,
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Fe,-(C;HJ), M= Paralelo +15.6 kcal/mol Fe,-(CH.). M=7 Paralelo +17.5 kcalfmol

Fe,-{(CH), M=5 Paralelo EB Fe,-(CH.). M=5§ paralelo (alt.) +3.7 kcalimol Fe,-(C;H.), M=5 Perpendicular +9 kcal/mol

Figura 6.7. Estados de energia mas baja del complejo Fe,(CsHg),.
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[Fe,-(CsHe)]” M=6 Paralelo [Fe,-(C;Hy),]' M=6 Paralelo
+9.64 kcalimol +4.79 kecalimol

[FeoACsHa)l" M=4 paralelo EB [Fe,-(CeHgl* M=4 paralelo EB

Figura 6.8. Estados de energia mas baja para [Fe,(CsHy)o]" v [Fex(CsHy)o]
principalmente debido a la repulsion de las moléculas de benceno. Este debilitamiento es consistente

con el alargamiento de los enlaces Fe-C, 0.18 A, que ocurren en Fe(CsHy) y Fe(CsHg),. (Fig. 6.1 y

6.3a).

La Dy de Fe,y(CgHg), para su disociacion en Fe, + CgHg, es de 22.8 kcal/mol’l, lo que muestra un
enlace mas débil Fe—C de 3.8 kcal/mol, para este complejo. De esta manera en Fe,(C¢Hg)n n =1, 2,
el aumento de los atomos de Fe disminuye mas fuertemente la Dy que el aumento de las moléculas

de benceno. La Dy de Fey(CgHg),, 63.6 kcal/mol (mayor que la Dy de Fe(C¢Hg),, que contiene
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también dos ligantes) o 31.8 kcal/mol por benceno (mayor que la de Fe,(CgHg), que contiene
también dos atomos de Fe, muestra un aumento en la estabilidad de Fe,(C¢Hg),, con fuerzas de

enlace Fe-C de 5.3 kcal/mol.

El valor de 66.6 kcal/mol de D, de [Fe(CsHg)]", es menor que el valor obtenido, 75.6 kcal/mol,
usando el funcional BPW91/DNP." Con el método MCP,” se obtiene una energia de unién de gran
exactitud, 51.1 kcal/mol; que es cercana a los valores, 51.5 y 49.0 kcal/mol, obtenido por medio del
B3LYP.,**,”?” Otros calculos realizados también con el funcional B3LYP pero sin energia de punto
cero y usando diferentes conjuntos de base dan un valor de energia de union BE, de 54.4-61.3
kcal/mol.*® Con el método MPW1PW91/6-31+G(d,p), el Dy es de 50.1 kcal/mol.”’” La exactitud de
B3LYP también se muestra por los resultados reportados en las referencias 38 y 39 ; ver Tabla 6.5.
Los resultados de MCP y B3LYP son cercanos a las determinaciones experimentales de
Armentrout,®® y Freiser’” 49.6 + 2.3 y 55 + 5 kcal/mol, respectivamente. Nuestro D, estd
sobreestimado por 10-16 kcal/mol. Se ha encontrado un valor experimental de 62.2 kcal/mol para

. 41,424
este sistema. ’3.

El Dy calculado en este trabajo es de [Fe(CsHy),]", que produce Fe™ + 2C¢Hs, 59.9 kcal/mol por
benceno es mas grande que el valor experimental, 44.7 £ 3.9 kcal/mol;*® sin embargo para la ruptura
secuencial: [Fe(C¢Hg)2]" = [Fe(C¢Hs)]™ + C¢Hs, la Dy, 53.4 kcal/mol, muestra una diferencia menor.
Los valores experimentales de Dy disminuyen por 2.2-10.3 kcal/mol de [Fe(CsHg)]™ a [Fe(CeHs),]',
la disminucion cae dentro de este rango. Un Dy de 40.6 kcal/mol se obtuvo usando B3LYP,”

cercano al experimento. Un valor de D, de 30.2 kcal/mol se encontrd usando B3LYP/TZVP.*®

El sistema [Fey(C4Hg)]+ tiene una D, menor asociada a la formacion de Fe,” y C¢Hs que el
[Fe(Ce¢Hg)]". Asi, el enlace con Fe," disminuye la capacidad de enlace del 4tomo de Fe con benceno.
La D, por benceno de [Fex(CsHy),]", 42.7 kcal/mol, en lugar de disminuir, tiene la misma D, que

[Fex(CeHs)]', que apunta a una estabilidad aumentada de este ion [Fe,(CgHg)a] .
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Tabla 6.4. Estados de energia mas bajos de complejos neutros y cargados [Fe,(CsHg),] *.

Multiplicidad (M) |  AE(kcal/mol) |  El/eV | AE/eV
[Fey(CeHe)] 5 (paralelo) 0.0 575M=4) 0.60 (M = 4)°
5 (paralelo) ¢ +3.7 1.08+0.10
5 (sandwich) +9.0
3 (paralelo) +15.6
7 (paralelo) +17.5
5 (multiple decker) +24.2
[Fe,(C¢Hg),]™ 4 (paralelo) -13.8
6 (paralelo) -9.0
4 (paralelo) ¢ -5.2
[Fey(CeHe)a]" 4 (paralelo) +132.6
4 (paralelo) ¢ +136.0
6 (paralelo) +142.2

“ Energias relativas, energias de ionizacion adiabatica (EI), y afinidades electronicas (AE) son indicadas. * Este

trabajo; multiplicidad del EB de [Fe;(CsHy);]" en paréntesis. © Este trabajo; multiplicidad del EB de [Fe,(CsHy),]™ en

L , . . .6
paréntesis. ¢ Geometria calculada con ligantes alternados. ° AE experimental de ref. "

Tabla 6.5 Energias de union, Dy por benceno para

los complejos neutros y cargados

Fe (CéHg)m, n <2, m <2,

| I Dy/keal/mol ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

|| FeCHo | FeCHo: | [Fe(CHOI" | [Fe(CHoxl" | [Fe(CHOI" | [Fe(CeHol
BPW91/6-311++G(2d, 2p) 34.6 29.5 66.6 59.9 314 30.4
BPWO91/DNP *° 39.4° 25.1b 75.6° 52.1b 42.0a
MCPF ¢ 51.1c
B3LYP/6311++G(d, p) * 49 40.6
B3LYP/6311++G(d, p) © 515
mPWI1PW91/6-31+G(d,p) ' 50.1 44.0
mPW91PW91/TZVP ¢ 572
B3LYP/TZVP ¢ 56.4
B3LYP/BSIIT " 55.2 38.5
B3LYP/BSI" 55.5
Exptl. >16.1 49.6+223 447 £309i
Exptl. 55 £ 5
Exptl. 62.2k

Fey(CsHe) Fey(CeHe)z [Fex(CeHe)a]" [Fex(CeHe)]" [Fex(CeHs)a]™ [Fea(CsHe)a]-
“BPW91/6-311++G(2d, 2p) 22.8 318 42.6 42.6 20.5 27.8
“ref. 1928 ref- 28 c ref- 2  ref. 277 e ref. * Tref. s ref- 8 ref39. ref. 3 I ref. 0k ref. M
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En general, los valores Dy para [Fe,(C¢Hg),.] 7 <2, m <2 son mayores que la de los neutros, con n

= m = 2 mostrando el mayor valor D, de estas especies estudiadas. (Fig. 6.7).
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Fe-CgHy  Fe(CgHg), FeyCeHg  Fer(CeHo)

Figura 6.9. (a) Energias de disociacion en kcal/mol y (b) Dy por unidad de benceno para los complejos neutros y

cargados Fe; ;(CsHg), 5. Los rombos corresponden al neutro, los triangulos al anion, y los cuadrados al cation.
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El valor de la Dy de [Fe(CsHs)]", que produce Fe™ y CsHg. 31.4 kcal/mol, es un poco mas pequeiia
que la de Fe(CgHg). Sin embargo, la D, de [Fe(CsHy),] ", 60.8 kcal/mol, es ligeramente mas grande
que la de Fe(C¢Hg),. Para [Fey(CsHg)], produciendo Fe, + C¢Hg, la Dy, 41 kcal/mol, es mas grande
que la de las especies neutras y anidnicas, y esta cercana a la D de [Fey(CsHy)]". Esto muestra que el
[Fex(CsHg)| es particularmente estable. El Dy de [Fey(C¢Hg),] es 55.6 kcal/mol, como se muestra en
la Figura 6.9. La adicion de un electron aumenta los valores D, de las especies (1,2) y (2,1), y los
valores de D, de los aniones (1,1) y (2,2) son ligeramente mas pequefios que los de los neutros. Este

comportamiento revela la capacidad de estas especies para estabilizar el electron afadido.

Los célculos de la Dy se realizaron para la geometria del EB, usando el conjunto base DZVP del
atomo de hierro, optimizado explicitamente para BPW91 por Russo et al.,******7 en sus estudios de
atomos de TM y Fe," y en la activacion del metano por Fe,” **. Las energias de unién usando el
método BPW91/DZVP son para Fe(C¢Hy), [Fe(CsHg)]" y [Fe(C¢He)] son 31.3, 68.7 y 28.1 kcal/mol
respectivamente. Los valores para los neutros y los aniones son mejores, pues son mas pequefos,
que los valores obtenidos con el método 6-311++G(2d,2p) con D, de 34.6 y 30.1 kcal/mol, pero los
valores para el cation aumentan un poco, mostrando una sobrestimaciéon con respecto al

experimento. Ver tabla 6.5.

Usando DFT, se encontr6 que el D, para Fe(naftaleno), Fe(pireno) y Fe(coroneno),” de 14.8, 15.7
y 14.3 kcal/mol respectivamente, cambia poco con el hidrocarburo aromatico policiclico (PAH); y
son mas pequenos que el Dy para Fe(CsHg), 34.6 kcal/mol. De esta manera, la nube n del benceno se
une mas fuertemente al atomo de Fe que la nube © de los PAHs. Un valor de Dy de 24.7 kcal/mol se
encontrd para Fe,(Co4H)2), produciendo Fe, y CosH 2,** que es cercano al Dy de Fey(CqHe), 22.8
kcal/mol. También los valores de Dy, en kcal/mol, para [Fe(C,oHg)]™ (63.9), [Fe(Ci6H9)]" (60.0) y
[Fe(Ca4H12)]" (59.7)," estan cercanas al de [Fe(C¢Hg)]", 66.6 kcal/mol. Las diferencias surgen de los

sistemas PAH maés extendidos, y a que el electron se quita de la unidad PAH. El valor de Dy de
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Fe*'(coroneno), disociandose a Fe*" + coroneno, 48.0 kcal/mol, es cercano al Dy de [Fe,(CsHe)o]",

42.6 kcal/mol, en donde el electron también se quita de Fe,.

Analisis Vibracional

Para el espectro de infrarojo (IR) para los cumulos neutros y cargados las bandas caracteristicas IR
del benceno fueron encontradas a 661, 1034 y 1472 cm ', correspondientes a doblamiento fuera del
plano, doblamiento en el plano CH y modos vibracionales de distorsiéon del anillo de carbono en el
plano respectivamente. Estos resultados son ligeramente mas pequefios que los valores
experimentales: 673, 1038 y 1486 cm '.* El estiramiento activo IR CH asimétrico se ubica a 3121

cm . El estiramiento CH simétrico tiene la frecuencia mas alta, 3132 cm ' del benceno.

Tres caracteristicas principales surgen del espectro IR de las especies Fe; 2(CsHe)12: (1) presentan
bandas vibracionales cerca de la de benceno aislado, (2) algunas resonancias prohibidas IR del
benceno se vuelven IR activas en la simetria reducida de los complejos, y (3) algunos modos
vibracionales IR en el benceno se vuelven prohibidas en los complejos debido a cambios en el
momento dipolar del complejo formado. Los modos de doblamiento CH fuera del plano de estos
complejos corresponden a las bandas mas intensas ademas de que estan desplazadas hacia el azul,
con los cationes (aniones) presentando los mayores (menores) desplazamientos. Este tipo de
desplazamiento es un efecto mecanico debido a que los atomos de Fe poseen un impedimento para el
doblamiento del H, desplazandose a mayores frecuencias. Sin embargo, el Fe,(C¢Hg), y
[Fey(C¢He),]” muestran desplazamientos mas pequefios que los otros complejos. En este caso este

modo de vibracion esta desplazado hacia el rojo, por —11 cm ™, en el anién [Fe,(C¢Hg),] ™

El doblamiento en el plano CH esta desplazado hacia el rojo, mostrando bandas medias, débiles y
despreciables para [Fe,(C¢He)nl, [Fe.(CsHe)m]™ ¥ [Fen(CeHe)n], n y m < 2, respectivamente. Un
comportamiento similar se muestra para la distorsion en el plano del anillo de carbono. Por ejemplo,

este modo es solo activo en el cation de Fe(CgHg) e inactivo en el neutro y en el anion. Este
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comportamiento no fue anticipado para estas especies. En los otros cationes también es IR activo y
muestra bandas muy débiles en los otros compuestos neutros y anionicos. Los modos vibracionales
del benceno son muy sensibles al tipo de carga de los complejos. En [Fe(CsHy)]", este modo esta
desplazado por —55 cm '; desplazamientos similares se encontraron por Jaeger et al.”’ El espectro IR
estimado para estos complejos en la fase gaseosa revelan que, en relacion al benceno, el doblamiento
fuera del plano C—H estan desplazados hacia el azul; mientras que el doblamiento C—H en el plano y
la distorsion del anillo de carbono en el plano estan desplazados hacia el rojo. La disminucién en la

frecuencia de estas dos bandas indica un debilitamiento del enlace en la molécula de benceno.

El estiramiento simétrico del anillo de carbono, IR prohibido en el benceno, se vuelve IR activo en
las especies neutras y anidnicas estudiadas, con desplazamientos hacia el rojo. Para el Fe(C¢Hg) se
ubica a 947 cm' con una banda débil y desplazada —43 cm ' mientras [Fe(C¢Hg)] muestra una
banda mas grande y un desplazamiento de —41 cm™'. En Fe(CgHe), el estiramiento de los anillos, a
964 cm ' se encuentra de manera desfasada; y en [Fe(CsHe),]™ solamente el benceno n° muestra la
activacion de este modo, a 952 cm™'. La determinacion experimental del espectro IR de [Fe(C¢Hp),]”

permitira la asignacion correspondiente al estado basal verdadero.

En los complejos neutros y anidnicos los modos de estiramiento CH simétrico y asimétrico estan
desplazados hacia el rojo presentando las bandas mas intensas. El complejo [Fey(C¢Hg)] muestra
una gran abundancia de modos de estiramiento CH asimétricos. Con resonancias muy débiles, estos

modos estan desplazados hacia el azul en [Fe(C¢Hg)]", y son IR inactivos en los otros cationes.

La banda fuerte de [Fe(CsHg),]" localizada a 339 cm ™' se relaciona con los desdoblamientos CH
fuera del plano, con el atomo de Fe oscilando a lo largo del eje C¢ definido por los centros de los

anillos. La banda fuerte de Fe(CsHp), a 241 cm ' muestra una vibracién similar para el atomo de Fe.

Para el [Fe(CsHg),]" los desplazamientos para el doblamiento CH fuera del plano, doblamiento CH

en el plano, y la distorsion del anillo de carbono en el plano, han sido determinados

58



experimentalmente; como se mostr6 en la Fig. 13 de la ref. 50 los valores medidos de +95, —67 y —
46 cm’', siguen una tendencia similar a la de nuestros resultados: +112, —41 y —21 cm'. Jaeger et al.
han obtenido desplazamientos de +90, —28 a —54 y —38 a —57 cm ' para estos modos, que
concuerdan bien con los valores experimentales y no son muy diferentes de los valores presentados.
Similarmente, el estiramiento v; del anillo de carbono se encontrd a 996 cm por Duncan et al.,
desplazado por 4 cm ">, ¥’ Jaeger et al. Han encontrado este modo a 955 cm™', desplazados por —24
a —26 cm ', cercanos a nuestro valor: 973 cm™' con un desplazamiento de —17 cm™ relativos a los

numeros de onda calculados para la molécula de benceno neutra.

7.0 FC4—(C6H6)4

Estados de energia mas baja de Fe,, Fe," y Fe,

El estado basal de Fe, es un tetraedro distorsionado, de alta multiplicidad M = 2S +1 = 15 (en
donde S es el espin total) y cuatro enlaces cortos, 2.26 A, debido a los electrones 3d. Los otros dos
enlaces son mas largos, 2.54 A, que la distancia del vecino mas cercano del hierro s6lido bec, 2.48
A, lo que sugiere un enlace metalico débil debido a los electrones 4s de largo alcance, aunque los
electrones 3d también participan. De hecho, los niveles de energia HOMO' muestran un caracter de
enlace tipo 4s, mientras que el (HOMO-5) refleja caracteristicas de enlace tipo 3d. De esta manera,
en el estado basal del Fe, existen 3.5 electrones desapareados sobre cada sitio atoémico,
principalmente del tipo 3d, disponible para el enlace con electrones tipo 27 del benceno. El estado
de M = 13 es cercano en energia al estado basal y también puede contribuir, dependiendo de la
temperatura a la adsorcion del benceno sobre las propiedades medidas del camulo de Fey asi como
su momento magnético. Usando el método BPW91/6-311+G(d) Gutsev y Bauschlicher®® y Berski et
al.’* encontraron también un tetraedro distorsionado para el estado basal de Fes, con 3.5 magnetones

de Bohr (ug) por atomo y longitudes parecidas a nuestros resultados; también existe concordancia
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con el orden de los estados excitados. Experimentalmente, las medidas de Stern—Gerlach son
indicativas de super paramagnetismo en cimulos pequefios de hierro, mayores que 2 y menores que
300 atomos, debido a que tienen momentos de aproximadamente 3.0 pg por atomo,” >* mayores que
el valor del bulto, 2.2 pg. Los resultados de DFT son parecidos a los valores experimentales. La
separacion de un electron del estado basal de Fe;, M=15, produce después de una relajacion
adiabatica un estado basal M = 12 para el Fe,', con una energia de ionizacion adiabatica de 5.73 eV,

1921 a geometria del estado basal de Fe,", Figura 7.1, es

cercano al valor experimental, 6.4 + 0.01 eV.
un tetraedro perfecto, con todas las distancias metal-metal de 2.29 A. Esta estructura surge por la
separacion de un electron del nivel HOMO'!" doblemente degenerado, mostrado en la Figura 7.1 ,
que es de tipo enlazante entre los dos sitios de hierro, el electron HOMO1T que queda finalmente es
estabilizado en el orbital LUMO| del cimulo, produciendo después de una relajacion, un estado
basal para el i6n Fe,  con una multiplicidad mas baja que el valor esperado de acuerdo a la regla AM
= 1. Ademas, el Fe, es capaz de catalizar, en la fase gaseosa, la sintesis de benceno a partir de
etileno como unidades reactivas;”” La primera sintesis de nanotubos de carbono (3,3) se realizo
usando esta particula.’® Se encontré una M = 16 para el EB de Fe,. La afinidad electronica
calculada es de 1.77 eV y concuerda con el valor experimental de 1.78 + 001 eV>’ y revela la
capacidad del cumulo de adsorber y estabilizar electrones extra afiadidos. Hemos encontrado que la
El y la AE para estados de mayor energia, asumiendo la regla M = 1, difieren mucho del
experimento, las diferencias surgen cuando la energia del estado se incrementa. La importancia de
los efectos de espin en estudios exactos de cimulos de hierro se muestra con estos resultados. Para el

EB del benceno, Figura 7.1; su EI estimada, de 9.08 eV, mayor que la del Fey, es cercana al valor

medido, 9.24 eV.*
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CeH* +9.08 eV

Fe, M=15 EB
M=13 +0.10 eV
M= 11+0.61 eV

Figura 7.1. Estados de energia mas bajos de Fe,, Fe,', Fe,, CsHy, CsHy y CsHy'. Orbitales del Ciimulo de Fe,.
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Figura 7.1 Cont.

Estados Basales de Fe,~CHs, [Fe,—CeHgl y [Fe‘.—C6H6]+

Se encontré una M = 11 para el estado basal de Fe,—CsHg en donde la molécula de benceno se
enlaza a un atomo de Fe de Fe, como se muestra en la Figura 7.4, que preserva la estructura del
ctimulo en este complejo. En efecto, las distancias Fe-Fe, 2.28-2.35 A, son en promedio mas cortas,
2.31 A, que las de Fey libre, 2.35 A; esto se debe al hecho de que la adsorcion de un benceno
disminuye la multiplicidad de Fe,—~CsHg, acompaiiada por el movimiento de dos electrones de espin
mayoritario (') hacia los orbitales moleculares (OMs) de espin minoritario (*); se observa que los
OMs' en Fe,~C¢Hg tienen un comportamiento claramente de enlace. La interaccion con una
molécula de benceno produce cambios fuertes en la estructura electronica de Fes, que tiene un
momento magnético mas pequefio, 2.5 uB que en el cumulo libre, 3.5 pB. Esta disminucion del
espin se vuelve mas fuerte cuando se adsorben mas moléculas de benceno sobre el Fe,. Algunos de

los orbitales Fe;—CgHg, ver Figura 7.2, reflejan caracteristicas entre los electrones tipo 3d de Fey y
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los electrones 2p 7 del benceno, mostrando que en este cimulo un atomo de hierro esta enlazado a
los atomos de carbono del anillo de benceno. De hecho, los enlaces Fe—C, 2.10 A, indican una
hapticidad igual a seis, n6, debido a que son mas cortos que la suma de los radios de van der Waals
del hierro (1.9 A) y los 4tomos de carbono (1.7 A). En lo que se refiere a la molécula de benceno, las
longitudes de enlace C—C aumentan ligeramente, 0.02 A, lo que indica una disminucién en la
energia de enlace en el anillo, lo cual se debe a la transferencia de electrones (e), de 0.26 e, del C¢Hg
al Fes en Fe,~CgHg, debido a que los orbitales de frontera de la molécula de benceno aislada, el
HOMO a -6.3 eV, a partir del cual los electrones son removidos, muestra un enlace parcial entre los
atomos de carbono. Ademas, el debilitamiento del anillo en el anillo del benceno conduce a
vibraciones de menor frecuencia para los doblamientos C—H en el plano y distorsiones del anillo de
carbono en el plano, lo que explica los desplazamientos hacia el rojo. La planaridad del anillo se
mantiene, debido a que su angulo diedro es despreciable 0.8°. Los estados de M =13 y 9 se localizan
a energias mayores. Entonces la adsorcion del benceno disminuye el momento magnético por 4 uB.
Ademas de los enlaces 3d—2pm, el momento dipolo inducido, 0.38 debyes (D), confirma

contribuciones electrostaticas importantes en el enlace en Fe;—CgHg.

Tabla 7.1. Afinidades electronicas adiabaticas (AE) y energias de ionizacion (EI) para los

complejos de Fe,~(CsHg),, m < 3. También se muestran los valores para el ciimulo de Fe,.

Complejo AE (eV)? Exp. EI (eV)" Exp.

Fe, 1.77 1.78 £0.01 ° 5.73 6.4+ 0.01
Fe,—~C¢Hg 1.03 5.33

Fes~(CsHg), 1.11 13+£0.1°¢ 5.06

Fe,~(C¢Hg); 1.31 1.1£0.1°¢ 5.17

@ Este trabajo; ® de Ref. >’; ¢ de Ref. 6; ¢ de Ref. .
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La adicion de un electron extra produce el anion Fey-C¢Hg™ el cual tiene una multiplicidad menor
M = 10, que muestra una geometria similar a la del complejo neutro, pero con distancias Fe—Fe
considerablemente mas grandes, de 2.39-2.51 A, lo cual se debe a efectos de repulsion debido al
electron anadido, con 0.98 e, que se localiza sobre la particula de Fe,. A pesar de esto, las distancias

Fe—C son similares a los del complejo neutro lo que implica una hapticidad maxima, n°.

Al quitar un electrén se produce un estado basal de mayor multiplicidad, M = 12, para el ion Fe,—
C¢H," con longitudes de enlace mas cortas que los valores del complejo neutro. Aqui, el electron se
quita del cimulo de Fe, produciendo cargas negativas (—0.94 e para el sitio de Fe enlazado con la
molécula de benceno) y cargas positivas para los otros tres sitios de Fe. Esta distribucién de carga
contribuye al acortamiento de las longitudes de enlace Fe-Fe, 2.28 A, debido a efectos de repulsion
de Feo y Co, ocurre un alargamiento de los enlaces Fe—C. De esta manera, el anion (cation) tiene

un menor (mayor) momento magnético que el Fe,—C¢Hg neutro.

Tabla 7.2. Suma de energias de disociacion de enlace (Dy), Dy por unidad de benceno, y EDEs

secuenciales para las especies neutras y cargadas de Fe,~(C¢Hg),,, m < 3.

Complejo Productos Dy (eV) Dy (eV) por unidad de benceno EDE (eV) secuencial
Fe,—~(C¢Hyg) Fe, + C¢Hg 1.71 1.71 1.71
Fes;~(C¢He), Fe, + 2C¢Hg 2.65 1.33 0.94
Fes,—~(CsHe); Fe, + 3CcHg 3.41 1.14 0.76
Fe,~C¢Hy' Fey + CgHg 2.11 2.11 2.11
Fe,~(CeHy)," Fey +2CeHs 3.32 1.66 1.21
Fe,~(CeHg)s" Fes +3CeHs 3.97 1.32 0.65
Fe,—Ce¢Hg Fe, + CeHs 0.96 0.96 0.96
Fes,—~(CsHe)s~ Fe, +2C¢Hq 1.98 0.99 1.02
Fes,—~(CsHe)s~ Fe, +3C¢Hq 2.94 0.98 0.96
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Fe,(CeHg)* M=12 AE = +533 eV
M=10 AE = + 583 eV

Fes(CeHe) M =11, EB
M=13 +0.35eV
M=9, +0.46eV

Fe4(C5H5)' M = 10, '1 .03 eV
M=12, -0.79eV

Figura 7.2. Estructuras de energia mas baja para los complejos (a) Fe,~(CsHy), (b) [Fe~(CsHy)] "y (¢c) [Fe~(CsHy)] v

orbitales moleculares Fe,~CgsHy.
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Fe—~(CsHg)z, [Fes~(CsHg)a]™ y [Fes~(CsHg)o]”*

Nuestra asignacion del estado basal de Fes;—(CgsHg), presenta una multiplicidad mas pequefia, M =
7, que el complejo con una sola molécula de benceno, y los atomos de carbono de la molécula de
benceno se encuentran enlazadas simétricamente con dos atomos de hierro del camulo. De hecho,
Fe4 muestra una forma de mariposa, con las unidades de benceno unidas a los sitios de hierro en los
vértices de los tetraecdros de Fey. La repulsion mutua de las dos moléculas de benceno agregadas
contribuye a un aumento de 2.53 A en la distancia entre los dos 4tomos de hierro sobre los cuales los
ligantes se encuentran enlazados. Aunque los orbitales moleculares indican también un enlace 3d—
2pr, la mayoria de los enlaces Fe—C de Fe,—(CgsHg) no son mas largos que aquellos de Fe,—C¢Hs, lo
que se puede deber a la pequeia transferencia de la carga electronica por molécula de benceno, 0.19
e, que aparece en este complejo. Otros estados, nonete y quinteto, se encontraron a mayores
energias. Zheng ha apuntado la posibilidad de estructuras de bolas de arroz par las especies bis—
benceno de los cimulos de Fe,, Fe; y Fes. Los resultados muestran como el Fe, adsorbe dos
moléculas de benceno produciendo dicho tipo de estructuras y una disminucion mas intensa del
momento magnético, 8 uB, que la de Fe,—Cg¢Hg. Para bajas temperaturas, cercanas a 0K, se espera un
valor de 1.5 uB por atomo para Fe,—(CgHg),. Estos resultados concuerdan con el descubrimiento
experimental de que los momentos magnéticos de cumulos pequefios de cobalto son reducidos

considerablemente por la adsorcion de moléculas de benceno.™

La adicion de un electron produce un estado basal sexteto par el anion Fe,~(CgHg), ; con algunos
contactos un poco mas cortos Fe—C que aquellos del complejo neutro, lo cual muestra la capacidad
de estas especies para estabilizar electrones extra a través de la red de enlaces 3d—2pz. Mas aln, el
electron se afiadio al LUMOY, debido a que es mas profundo que el LUMO, que muestra este tipo
de enlace. Sin embargo, el electron extra, 0.88 e, reside sobre la unidad de Fe,, produciendo, debido

a efectos de repulsion, una distancia promedio mas grande Fe-Fe, 2.35 A, que la del neutro, 2.32 A.
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Figura 7.3. Estados de energia mas baja de (a) Fe,~(CsHy),, (b) [Fe~(CsHy)s] "y (c) [Fe~(CsHy)y]
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Al quitar un electron del HOMO' es mas favorable debido a que es de mayor energia que el
HOMO', produciendo un estado basal octeto para el ion Fe,~(C¢Hg),", que se parece a la geometria
del estado basal del complejo neutro, pero con enlaces Fe—C mas grandes, de manera mas clara para
uno de los patrones #°, que tienen enlaces Fe—C de 2.15-2.16 A, Fig. 3(c). Como antes, Fe,~«(CsHe),

tiene un espin mas bajo que el complejo neutro y Fe,<(CsHy),™ que es mayor.

Fes—(CeHg)s, [Fes—~(CeHe)s], y [Fes~(CsHe)s]l™. El complejo Fe,~(CgHg)s, Fig. 7.4b, tiene un
estado basal de multiplicidad relativamente pequefia, M = 3, que Fes, M = 15, con las unidades de
benceno adsorbidas de manera simétrica sobre el cimulo de Fe4 teniendo el complejo un momento
dipolo de 0.68 D. Las distancias interatobmicas en los sitios de hierro, sobre las cuales estan
enlazadas las moléculas de benceno, presentan valores considerablemente mayores, 2.14-2.64 A,
que aquellos del cimulo de Fey4 aislado. Mas atin, los enlaces Fe—C son mas largos que aquellos de
con una y dos moléculas de benceno, los cuales se cree se deben principalmente a efectos de
repulsion entre los anillos de benceno unidos, debido a que, como con 2 bencenos, también se
observa una transferencia de carga de 0.19 e por benceno. El estado quinteto con 0.95 D, es cercano
en energia al estado triplete del estado basal, mientras que el estado singulete, con 0.22 D, es un
estado de mayor energia. El estudio experimental del momento dipolar, como ha sido mencionado
por Rabilloud® e Imura et al.* sera de utilidad para conocer més sobre la naturaleza del enlace y
sobre el EB asignado a este complejo. Los momentos magnéticos, la adsorcion de tres anillos de
benceno produce una disminucion mas fuerte, de 12 uB, que la que se refiere con una y dos

moléculas de benceno, (4.0 uB) y 2 (8.0 uB), respectivamente.

El ion Fey—(Cg¢Hg); muestra un estado basal cuarteto, con el electron extra afiadido, 0.85 e,
localizado sobre el cimulo metalico; los enlaces Fe—C son mas cortos, debido a un aumento de la
interpenetracion 3d—2px, mientras que las distancias Fe—Fe son mas largas, debido a efectos de
repulsion, que los valores respectivos del complejo neutro. El otro estado de multiplicidad M = 2 se

encuentra a una energia de -0.94 eV.
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También el ion [Fe,~(C¢Hy);]” muestra dos estados de bajo espin, doblete y cuarteto muy cercanos
en energia; con la caracteristica de que en ambos estados la distribucion de carga indica a primera
vista, que el electron es eliminado, principalmente del dtomo de hierro y que no participa en el
enlace con benceno. Mas alin, este sitio de Fe tiene una carga positiva, +0.78 e. Una fuerte
polarizacion de la carga electronica se observa también, dejando cargados negativamente a los otros
atomos de Feo y los atomos de Co, y de manera positiva a H6+, en los sitios atomicos, siendo
consistente con los contactos mas grandes Fe—C, como se refiere a aquellos del complejo neutro, lo
que significa un debilitamiento de los enlaces 3d—2p 7 por el proceso de ionizacion. Se observa algo
similar para el complejo [Fes~(C¢Hg).]". Estos resultados muestran la sensibilidad de los parametros

estructurales en la carga electronica y el estado de espin de las especies Fes—~(CgHs)a 3.

Se observa que la adicion de un tercer benceno a Fe,—(CgHg), perturba de manera significativa el
patron estructural de este aducto. En primer lugar, los enlaces Fe—C para las unidades de benceno
opuestas a y b aumentan y los enlaces Fe—C para el tercer benceno también son mas grandes, ver
Figura 7.4. En segundo lugar, se produce una distorsion mas fuerte en la forma tetraédrica original
de Fey. A pesar de que existe una geometria altamente distorsionada, los enlaces Fe—C sugieren tres
coordinaciones #° (se forman seis enlaces Fe-C para cada ligante). La mayoria de las caracteristicas
estructurales mencionadas arriba para el complejo neutro también se observan para las especies

cargadas.

En general, los enlaces Fey-(CsHg)m, m < 3 son un poco mas largas que en ferroceno, 2.05 A,
prototipica del enlace covalente Fe—C, pero son mas cortas que la suma de los radios de van der
Waals de C (1.7 A) y Fe (1.9 A), lo que implica la formacion de enlace Fe-C, que a pesar del
caracter electrostatico se deben a la formacion de enlaces entre los electrones 3d del Fe, y 2pr del

benceno.
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Figura 7.4. Estados de energia mas baja de Fe,~(CgHy)s, [Fe,~(CsHy)s]" vy [Fe~(CsHy)s] .



Energias de ionizacion y afinidades electronicas.

Las EI adiabaticas de Fe,—CsHs y Fes—(CsHg), son mas pequenas que aquellas de Fey y benceno,

reflejando las caracteristicas de las interacciones 3d-2pr.”

El electrén se quita principalmente del cumulo de Fe, debido a que la EI de Fe,~(CgHg);, es mas
cercana a la de Fey que a la EI del benceno solo. Este es el caso de las especies mono y bis—benceno,
en donde la ionizacion se realiza para el HOMO' que muestra fuertes caracteristicas sobre la region
Fe4. Un comportamiento similar se muestra para la EI de Fe,—(CgHg)s, 5.17 eV. Como se muestra en
la Fig. 7.5a, la excepcion es del caso m =3, la EI disminuye cuando las cantidades de unidades de
benceno en el complejo aumentan. Las EI de Fe;—(CgHg), m < 3 no han sido medidas atn, pero las
EI para Fe-(C¢He)m, m =1y 2, 6.42 y 5.18 eV, respectivamente, son mas pequefas que la EI para el
atomo de Fe solo, 7.87 eV, y también disminuyen de m = 1 a m =2. Nuestros resultados para Fe,—
(C¢Hg)1 2 obedecen esta tendencia experimental. Hemos encontrado una EI de 6.44 eV para Fe—C¢Hg,
que concuerdan con el valor sugerido mayor que 6.42 eV, por Kurikawa et al.,> La diferencia de la
El entre Fe, v Fes~(CsHe)m, m =1, 2 y 3 (0.4, 0.67, 0.56 eV), implica una deslocalizaciéon de los
electrones de valencia de Fey a través de la region completa Fe,~(C¢He)nm, debida a la red de los

enlaces 3d—2pm. Se sugiere una mayor deslocalizacion para el aducto m = 2.

La adicion de un electron a Fe,—CsH¢ v Fes—~(C¢Hg),, se asocia con una AE adiabatica mas
pequefia, 1.03 y 1.11 eV respectivamente, que la AE estimada para el Fe, aislado, 1.77 eV. Se
encontré un valor ligeramente mayor para la AE de Fe,—(CgHg)s, 1.31 eV. Se observa que estos
resultados para m = 2 y 3 muestran una diferencia relativamente pequefia, de aproximadamente 0.20
eV, de los valores experimentales,’ver Figura 7.5b y dan evidencia de que las geometrias de bolas de
arroz determinadas para Fe,—~(C¢Hg), 3 son en verdad las estructuras de los estados basales, como ha
sido sugerido por Zheng et al.° La diferencia de 0.20 eV con los datos experimentales se puede deber

a la presencia de especies con geometria tipo sandwich Fe,~(Cg¢Hg),3 0 la aparicion de otros
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isdbmeros de bola de arroz de diferente hapticidad. Estos resultados de AE y EI confirman que la
mayoria de los electrones externos de los complejos neutros y cargados de Fe,—(CgHg)n < 3, estan

unidos de manera mas débil que los del cumulo de Fe, aislado.
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Se debe mencionar que hemos obtenido una AE adiabatica de 0.47 eV para Fe—CsHs,*' que esta de
acuerdo con el valor experimental, 0.46 = 0.1 eV, determinado recientemente para este complejo en
la fase gaseosa, por medio de métodos espectroscopicos.® De esta manera, el método seleccionado es

apropiado para el estudio de [Fe,—(CsHg)m] , aniones m < 3.

La AE adiabatica y EI de Fe;~(CgHg)m, m < 3, reportados en la Tabla 7.1, muestran una tendencia
similar que los valores correspondientes reportados para las especies Feg—(CoHe)m, m < 3,316
especificamente, se observa una disminucién de la EI y AE (Fig. 7.5), a medida que aumenta el
tamafio del complejo, confirmando la deslocalizacion de los electrones mas externos a través de
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todos los cimulos Fe4 ¢(C¢He)m, que se cumple por la red de enlaces 3d-2pz,”, ° lo que significa un

menor requisito de energia para el proceso de fotoionizacion.
Energias de disociacion de enlace

Se encontro6 para Fe,—CgHg una Dy de 1.71 eV (39.4 kcal/mol) para la fragmentacion Fe,—(CgHg)s
- Fe, + C¢Hg, que implica una fuerza de enlace de 0.29 eV (6.6 kcal/mol) para cada enlace Fe—C de
este complejo, presentando una coordinacion #°. Una Dy mas pequefia 1.33 eV (30.7 kcal/mol por
benceno) se encontro para Fe,~(CgHg),. La Dy para las especies neutras y cargadas se reporta en la
Tabla 7.2. Con respecto a Fe;—C¢Hg, la EDE secuencial (0.94 eV o 21.7 kcal/mol) para la segunda
adicion es mas pequeiia que el valor promedio; debido en parte a que los enlaces Fe—C ya estaban
formados con la primer molécula de benceno y a efectos de repulsion entre las moléculas de
benceno. El D, para Fe,;—(C¢Hg); es marcadamente més pequefio que los de las especies con m =1y

2.

Los valores de Dy de Fe;—~(C¢Hg),, mostrados en la Tabla 7.2, tienen la suma de energias de unioén
del cimulo con las moléculas de benceno. En mas detalle, el valor del Dy por benceno disminuye
cuando m aumenta; los resultados en la tabla 7.2 muestran que efectivamente la primera adicion del

benceno tiene el mayor valor. Las fuerzas por cada enlace Fe—C son de 0.29, 0.16 y 0.13 eV para m
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=1, 2 y 3. De esta manera el tercer ligante esta enlazado por 0.76 eV (17.5 kcal/mol), que es mas
pequefio que el valor promedio, 1.14 eV/benceno, lo cual se puede deber a la repulsion con los otros

dos ligantes.

Dentro de las limitaciones de las estructuras estudiadas, nuestros resultados parecen estar en la
direccion correcta, en lo que se refiere a las geometrias del estado basal de Fe,—(CsHg)m, que, como
se encontrd en los datos experimentales, consiste de un nucleo de Fe, rodeado por una capa de
benceno fuertemente adsorbida.” Por esta razon solamente este tipo de geometrias de bolas de arroz
se estudid en este trabajo. La Dy de Fe—C¢Hg es estimada mayor que 0.69 eV (16.1 kca/mol);

5,28,33,19

nuestros resultados son consistentes con este valor experimental para un solo 4tomo de Fe, y

con la energia de union del benceno, 1.07 eV (24.7 kcal/mol) sobre una superficie infinita Fe(100).%

Asumiendo rutas de fragmentacion [Fes~(C¢He)m] = Fes” + mCgHe, que es razonable debido a
que la EI de Fe, es mas pequeiia que la del benceno, las Dys calculadas son mayores que aquellas de
los complejos neutros, lo que se debe a un aumento de las contribuciones i6nicas. La Dy por ligante
disminuye a medida que la adsorcion de benceno aumenta. Una tendencia similar se exhibe por la
EDE secuencial, Tabla 7.2, pero con mayores reducciones de m =1 a m= 3, produciendo la EDE maés
pequefia para el tercer ligante. Experimentalmente, las mediciones de Dgs para Fe'(C¢Hg)m, m =1y
2, son iguales a 2.15 £ 0.10 y 1.94 + 0.17 eV/ligante;** nuestros resultados para Fe," siguen muy de
cerca esta tendencia. La Dy para el Fe, ~benceno es mas pequefia que la de Fe'—benceno, debido a

que en el enlace con el benceno, los atomos de Fe estan enlazados también con otros atomos de Fey.

Para las fragmentaciones [Fe,—(C¢He)m] = Fes + mCgHg, que es tedricamente correcta debido a
que el benceno no acepta facilmente un electréon adicional, los valores de Dy, Tabla 7.2, son mas
pequeiios que la de los neutros y cationes. De esta manera, sobre los complejos [Fe,—~(CgHeg)m] , m <
3, las moléculas de benceno se unen de manera mas débil sobre el nucleo de Fe4, lo que se debe a la

repulsion de Fe, con la nube 7 de la molécula del benceno. Como se muestra en la Tabla 7.2, la Dy

75



por ligante alcanza un valor maximo para m = 2. Mas aun, la EDE secuencial muestra un maximo

también para m = 2, lo que indica que el [Fe,~(C¢Hg),] es el anion de mayor estabilidad.

Entonces en Fes;—(CeHg)nm, m < 3, existe una fuerte relajacion de la estructura electronica de Fey,
como se mostro debido a los fuertes cambios de las EI, AE y momentos magnéticos. Mas aun, la
adsorcion del benceno disminuye la magnetizacion de Fe,, 4ug para m = 1 y 8 ug para m =2. La
adsorcion de ligantes sobre el caimulo modifica el proceso de apareamiento de espin, que aparte de la
formacion de enlaces C—Fe también produce un aumento de la longitud de enlace metal-metal. El
pequeio acortamiento de las distancias Fe—Fe encontrado para m = 2 indica que este tipo de enlace
aumenta. Momentos magnéticos mas pequefios indican que existen cantidades mas pequefias de
electrones 3d sobre los sitios de Fe, provocando una reduccion de la repulsion con los electrones
2pr. Estos resultados concuerdan con que el momento magnético de un atomo de Fe se reduce de 4 a

28 19
2 pg cuando se adsorbe sobre benceno.”,

Analisis vibracional: Fe, y C¢Hg

El espectro IR calculado para C¢Hg, Figura 7.6a, presenta bandas IR activas a 661, 1034 y 1472
cm ' para la vibracién vy, fuera del plano (oop) doblamiento C—H, v,5 doblamiento en el plano C—-H
(ipch), y vyo distorsion del anillo de carbono en el plano (ipcrd) respectivamente. Estos resultados
concuerdan bien con los resultados experimentales: 673, 1083, y 1846 cm™. En lo que se refiere a
Fe4 sus bandas IR activas, Figura 7.6b, se encontraron a 126, 207 cm ' con intensidades pequeiias,
1.5 y 2.8 km/mol. Estas bandas se originan de modos de estiramiento Fe—Fe. Se observa que las

frecuencias de Fe,, dentro de la region de 126207 cm', no se traslapan con las del benceno, a 394—

3132 cm .
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Analisis vibracional: Fe,~(CsHg), [Fe4—(C6H6)m]+ y [Fes~(CsHg)m] , m < 3.

El espectro IR de los complejos neutros y cargados Fe,—~(CsHg) se muestran en la Fig. 7.7 Tres
caracteristicas principales surgen del espectro: (1) presentan bandas vibracionales cercanas a las de
la molécula de benceno libre; (2) algunas vibraciones IR prohibidas de la molécula de benceno son
IR activas en la simetria reducida de los complejos, que presenta momentos dipolares diferentes de
cero, y (3) algunos modos IR activos en el benceno se vuelven prohibidos en las especies cargadas
[Fes~(C¢He)]',—. Por ejemplo, en Fe,~C¢Hs, el doblamiento CH fuera del plano muestra una banda
intensa a 774 cm' y se desplaza de esta manera hacia el azul 113 cm . Esto es basicamente un
efecto mecanico”’: la presencia del metal sobre el anillo de benceno impide el doblamiento oop del
hidrogeno desplazando la vibracion a mayor frecuencia. En las otras especies los doblamientos C-H
fuera del plano estan desplazados hacia el azul también, para m = 1, Fig. 7.7, disminuye del neutro
al cation y al anion, reflejando la sensibilidad de la vibracion oop debido a la carga del cimulo. En
general, se observa una disminucion de estos desplazamientos hacia el azul con el aumento de las
moléculas de benceno en los cumulos. Los cationes muestran los desplazamientos hacia el azul mas
grandes, lo que se debe a una repulsion electrostatica adicional entre el Fe," y los atomos H>". Mas
aun en el benceno solo el doblamiento C—H fuera del plano es el pico base en el espectro, Fig. 7.6a,

pero en la mayoria de los complejos estudiados no lo es.

El modo doblamiento ipch esta desplazado hacia el rojo en las especies Fes—(CgHg)m, m < 3. Por
ejemplo, mostrando una banda débil esta vibracion cae a 994 cm™' para m = 1, produciendo un
desplazamiento de —40 cm'; los desplazamientos hacia el rojo ipch mas grandes ocurren en los
aniones. Las vibraciones ipcrd también se encuentran desplazadas hacia el rojo. En Fe,~C¢Hg este
muestra una banda débil a 1426 cm™', estando desplazado de esta manera hacia el rojo por 46 cm .
Se observa un aumento de ipcrd en los cationes de [Fes~(C¢Hg)n] . Estas bandas se encuentran IR

prohibidas en los iones [Fe,—~(C¢Hg)m] , ver Fig. 7.7.
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Un ejemplo de una frecuencia vibracional prohibida en la molécula de benceno aislada que se
vuelve IR activa en los complejos es el modo de estiramiento simétrico C—C. Este modo se localiza a
990 ¢cm' en la molécula de benceno. Mostrando una resonancia débil se vuelve IR activa en Fes—
C¢Hy a una frecuencia vibracional mas pequefia, 966 cm . Este modo de “respiracion” se localiza
aproximadamente en el mismo valor, a 960 cm ' en los iones [Fes—CsHe] ™, Figura 7.6. Con
desplazamientos hacia el rojo mas pequefios para algunos ligantes, la vibracion también presenta
sefiales débiles, a 956-968 cm ', en F es—~(C¢Hg);. Para el anion [Fe,~(C¢Hg)] se observan
desplazamientos hacia el rojo mas grandes a 961-964 cm™'. Mientras que en el cation m = 3 el modo

de respiracion se localiza en 968-970 cm .

Los desplazamientos hacia el rojo de los doblamientos ipch, ipcrd y frecuencias de estiramiento
vibracional simétricas C—C indican un debilitamiento del enlace C—C en los anillos de las moléculas
de benceno unidas, producidas por el enlace 3d—2pm entre el cimulo de Fe;s y los ligantes de

benceno.

Los estiramientos C—H simétricos y asimétricos C—H poseen las resonancias mas intensas en Fe,—
CéHs y se encuentran desplazadas ligeramente hacia el azul. De manera similar se observan
desplazamientos para el anion [Fe,—~C¢Hg]. Pero poseen bandas despreciables, esto es, son
prohibidas en el IR para el cation [Fe,~C¢Hq]". Estos estiramientos C—H muestran un

comportamiento similar en los otros complejos neutros y cargados Fe,—~(CgHg)m, ver Fig. 7.6.

Se espera que este estudio motive la determinacion experimental de los espectros IR de los
complejos Fe,—(benceno),, en la fase gaseosa, que se puede realizar mediante técnicas de

fotodisociacion de infrarrojo, IRPD.* Estos resultados y los valores tedricos son importantes para

determinar la informacion de estos complejos.
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8.0 Fee(CeHe)123.4

Estados basales de Feg, Feg" y Feg .

De acuerdo a nuestros calculos, el EB de Feg es un octaedro distorsionado de simetria D,;,, con una
multiplicidad M = 2S + 1=21; S es el espin total que corresponde al estado electronico *'A,, ver
Figura 8.1. Los electrones desapareados forman un momento magnético de 20 magnetones de Bohr
(uB) 0 3.3 up por atomo. El Feg es un cumulo pequefio con un momento magnético alto y geometria
de simetria relativamente alta. Experimentalmente, las medidas Stern—Gerlachg son indicativas de
super paramagnetismo en cimulos pequefios de hierro, porque tienen momentos de ~3.0 ug por
atomo, mas grande que el valor del sdlido, 2.2 ug. Los resultados DFT mencionados arriba son
consistentes con los descubrimientos experimentales. La tabla 8.1 contiene algunos estados de
mayor energia de Feq. La longitud del enlace de equilibrio promedio R.q, muestra un acortamiento
cuando la multiplicidad disminuye. El estado M = 19 (3.0 pg/atomo) se localiza cercano al EB y
puede contribuir, dependiendo de la temperatura, al momento medido. Los otros estados contribuyen
de manera despreciable debido a que se localizan a mayores energias. La separacion del electron del
estado basal de Fes M = 21, después de una relajacion completa, produce una M = 22 para el estado
basal del ion Fes", con una energia de ionizacion adiabatica de 6.15 eV, cercana al resultado
experimental, 5.96 + 0.05 eV.%" " ® [ geometria del estado basal de Fe,™ se muestra en la Figura
8.2, asi como el orbital molecular mas alto ocupado de espin minoritario, HOMO', a partir del cual
se quitd el electron. Asumiendo que un electrén se quita de los estados HOMO' produciendo un
estado M — 1, o de un HOMO", produciendo un estado M + 1 (M es la multiplicidad del neutro), y
seleccionando el de energia mas baja, uno encuentra que la EI para los estados de mayor energia
difiere notablemente del experimento; la separaciéon aumenta cuando la energia del estado aumenta
(ver Tabla 8.1 en paréntesis, la multiplicidad del ion Fes" también se indica). La adicién de un

electron produce una multiplicidad M = 20 del estado basal para Fes . La ocupacion se realizd sobre
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el orbital molecular mas bajo desocupado, LUMOY; ver Figura 8.2. La afinidad electrénica
adiabatica estimada, 1.61 eV, concuerda con el valor medido experimentalmente, 1.58 + 0.06 eV.
Las AEs estimadas para los estados de mayor energia, asumiendo la regla M = + 1 mostrada arriba,
difieren significativamente del valor experimental. La importancia de los efectos de espin en la
estimacion exacta de las AEs y EI para cumulos pequeios de hierro se ejemplifica con estos

resultados. La geometria del benceno se muestra en la Figura 8.1; su EI calculada, 9.08 eV, mayor

212223
V.

que la del Feg, es cercana al valor observado, 9.24 ¢

Fe,-DOh-M17 Feg-DOh-M23
+19.2 kcal/mol +31.7 kcal/mol
Fes,-DOh-M17

+27.2 kcal/mol

Fe,-DOh-M19
+9.6 kcal/mol

Fes-DOh-M19
Fes;-DOh-M21 EB +13.2 kcalimol

Figura 8.1. Estados de energia mds bajos para Fey. Longitudes de enlace, en A, y momentos magnéticos promedio por

dtomo, en up. También se muestra el EB del benceno.
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Estados de energia mas baja del Fee—(CHg) y Fe—(CgHg),.

El EB del Fec—C¢Hg tiene una simetria C,v con M = 17, produciendo un estado electronico
excitado '"A,, donde la molécula de benceno es adsorbida sobre el 4tomo de Fe axial, Fe,, como se
muestra en la Figura 8.3. El enlace de un atomo de hierro axial con los 4&tomos de carbono del anillo
de benceno aumenta considerablemente las separaciones de Fe, con los atomos de hierro en el plano
ecuatorial; mas aun, la estructura del cumulo de Fes completa se preserva en este compuesto de una
molécula de benceno. En relacion al benceno, las longitudes de enlace de los atomos de carbono
aumentan ligeramente, de 1.40 a 1.42 A, y la planaridad se mantiene, debido a que el 4ngulo
dihedro en el anillo es de 1.1°. Como se mostro en la tabla 8.2, el estado M = 15 es cuasidegenerado
con el estado basal; otros estados se localizan a mayores energias. La adsorcion del benceno invierte
el orden de los estados de energia mas bajos del Feg, es decir entre M = 15 y 19, disminuye el
momento por 4ug, y forma un momento dipolo de 2.37 Debyes (D). Esta ultima caracteristica
implica contribuciones electrostaticas importantes en el enlace Fegc—benceno. El estado basal de Fes—
(C¢Hp), tiene una simetria D, con M = 15, correspondiente al estado electronico 15 By, y los dtomos
de carbono de las moléculas de benceno estan unidas simétricamente, a los 4tomos de Fe axiales,
como se muestra en la Fig. 8.4a. Estas coordinaciones C—Fe n°® producen una estructura altamente
compacta, puesto que las longitudes de enlace entre los sitios de Fe. ecuatoriales, aparte de ser
iguales uno con otro, 2.287 A, son mas cortos que aquellos de Feg solo, 2.176 y 2.317 A. En la Tabla
8.2 se reportan otros estados de mayor energia de los isomeros axiales. La AE y EI adiabaticas
determinadas para el EB de los complejos también se indican. La figura 8.4b muestra el segundo
isomero de menor energia localizado a 5 kcal/mol sobre el EB, que proviene del enlace de un
benceno al atomo de Fe axial, y el otro unido a un atomo de Fe ecuatorial, produciendo debido a la
repulsion entre las unidades de benceno, una geometria menos simétrica y mas abierta. Otros
isomeros axiales—ecuatoriales (AE) se localizan a energias més altas (ver Tabla 8.2 y Figura 8.4b);

son distinguidas por cambios estructurales fuertes sobre la geometria original del cumulo de Fes.
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Entonces, estos resultados muestran que la geometria del estado basal del complejo de Fes—
dibenceno se parece de alguna manera a la geometria sandwich con el caimulo de Feq separando los
dos anillos de benceno. De manera consistente, se obtuvo un momento dipolar igual a cero para esta
estructura simétrica. Cabe mencionar que Zheng et al. han mencionado la posibilidad de estructuras
de tipo sandwich para los complejos dibenceno de los cumulos de Fe,, Fe; y Fe,. Este resultado
muestra que el caimulo de Fes adsorbe dos moléculas de benceno produciendo estructuras de tipo
sandwich.® De esta manera, la adsorcion de dos moléculas de benceno disminuye el momento en 6
us, mas fuertemente que la adsorcion de una molécula de benceno. Para temperaturas bajas, cercanas
a 0 K, un valor de 2.3 up por atomo se predice para Fec—(CsHs),. Estos resultados concuerdan con el

descubrimiento experimental de que los momentos magnéticos de ciimulos pequefios de cobalto se

reducen de forma considerable debido a la adsorcion del benceno.”®

eleciran
ad|C|on

LUMO
e=-2.37eV
LUMO~
SN Feg-M20 anion
-1.61eV
Ae =196 eV ‘
As =0, 43 eV

electron
ellmlnamon
HOMO*
£=-3.94eV
+ Feg-M22 cation
HOMO +6.15 eV
g=-4.33 eV

Figura 8.2. Grdficas de contorno de los orbitales HOMO y LUMO de los EB del cumulo neutro de Fes También se

muestran las estructuras del EB para los estados de energia mas baja del anion y del cation.
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Fes-CeHg M=19 Fes-CHy M=21
11 kcal/mol 14 kcal/mol

Fe,-CgHy M=17 EB Feg-CgHg M=15
2 kcal/mol

Figura 8.3. Longitudes de enlace en A, momentos magnéticos promedio por dtomo, en ug y momentos dipolo, en

Debyes, para los estados de energia mas baja de Fes—~CgsHs.
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Tabla 8.1: Estados de energia mas baja de Feq, Fe,, y Fe,', calculados con el método BPW91/6-
311++G(2d,2p).* También la diferencia de la EI y AE estimada se muestran, con respecto a los valores
experimentales.

Multiplicidad AE(kcal/mol) Req EI (eV) AEI (eV) AE (eV) AAE (eV)
(prom) (A)

Feg

21 0.0 2.404 6.15 (22)° 0.19 1.61 (20)° 0.03

19 9.6 2.394 5.72 (20)° 0.24 2.18 (20)° 0.60

17 19.2 2.343 5.45 (18)° 0.51 2.40 (18)° 0.82

23 31.7 2.458

15 40.6 2.336 5.35 (16)° 0.61 2.25(16)° 0.67

5.96 + 0.05° 1.58 +0.06°

Fes"

22 0.00 2.429

20 3.5 3.201

18 11.3 3.170

16 22.1 2.345

14 29.3 2.304

Feq

20 0.00 2.839

18 8.8 2.366

22 18.7 2437

16 24.9 2311

“ Energias relativas, AE, longitudes de enlace de equilibrio promedio, R, son indicadas, asi como las energias de

ionizacién adibdticas, El, y afinidades electrénicas, AE para cada estado. ® la multiplicidad del cimulo de Feg'.

Multiplicidad del cumulo de Feg . ! Valor experimental de la ref. %8 < Valor experimental de la ref.57.
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3c¢. Orbitales moleculares de Fec—CsHg y Fee—(CsHj)..

En Fec—Cg¢Hg y Fee—(CsHs),, los enlaces Fe—C, 2.106-2.118 y 2.133-2.138 A, respectivamente, son
un poco mas largos que los del ferroceno,” 2.045 A, los enlaces covalentes prototipicos C—Fe, pero
son més cortos que la suma de los radios de van der Waals de C(1.7 A) y Fe (1.9 A), lo que sugiere
un enlace C-Fe, que, aparte de las interacciones electrostaticas atractivas mencionadas arriba, se
deben a la formacion de un enlace covalente que surge de los orbitales, principalmente del tipo 3d,

del caimulo y de la nube & del benceno, como se describe abajo.

La formacion del enlace C—Fe se analizd por las graficas de los orbitales moleculares (MO), de
espin mayoritario, del estado basal de Fec—(CsHg),. Los OMs con enlaces caracteristicos entre los
electrones 3d de los sitios de Fe, y la nube 7z del benceno se muestran en la Fig. 8.5.
Especificamente, el HOMO muestra enlace débil C-Fe, mientras que HOMO-7 y HOMO-12
indican una formacion clara del enlace entre los orbitales 3d de los atomos de Fe, y los electrones 7.
Otros orbitales moleculares se encuentran polarizados de los atomos de Fe, hacia los atomos de Fe.,
(Figura 8.6) lo que significa una transferencia de electrones hacia el plano ecuatorial. Se observa una
deslocalizacion electronica alrededor del plano en los orbitales HOMO-3, HOMO-5, y HOMO-23.
Estos OMs muestran un comportamiento enlazante en el cuadrado y producen un acortamiento de

las longitudes de enlace Fe.—Fe..
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v
Feg-(CHg),-M19 Fey-(CgH,),-M21
+24.2 kecal/mol +40.7 kcal/mol

Feg-(C¢He)»M15 EB Feg-(CgHg),-M17
+9.3 keal/mol

a)

Figura 8.4. (a) Longitudes de enlace, en A, en momentos magnéticos promedio por dtomo, en ug, y momentos dipolo en

Debyes, para los estados de energia mas baja de los isomeros axial-axial de Fes—(CsHg),.

88



Feg{CgHg),-AE-M17

+17.5 kcal/mol
Feg(C4Hg),-AE-M19

+25.2 kcal/mol

Feg-(CeH;),-AE-M13 Fey-(C;H,),-AE-M15
+5.0 kcal/mol +9.0 keal/mol

b)

Figura 8.4. (b) Longitudes de enlace en A, en momentos magnéticos promedio por dtomo, en uy y momentos dipolo en

Debyes, para los estados de energia baja de los isomeros axial-ecuatorial de Fes—(CsHp),.
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HOMO-7 HOMO LUMO
4.24 gV 3.24 eV 245 gV

HOMO-11 HOMO-12 HOMO-39
-4.62 eV -4.68 eV -9.63 eV

Figura 8.5. Superficies de nivel para algunos orbitales moleculares de enlace del EB de Fes—(CsHg)).

90



Tabla 8.2: Estados de energia mas baja de los complejos [Fes—~(CgHg)p], m =12

Multiplicidad AE (Kcal/mol) EI (eV) AE (eV)
Fes—CsH,

17 0.0 5.31 (16)b 1.44 (16)c
5 2.0

19 11

21 14

Fee—(CoHe),

Isomeros axiales

15 0.0 4.90 (16)b 0.86 (16)c
17 9.3

19 24.2

21 40.7

Isomeros axiales—ecuatoriales

13 5.0
15 9.0
17 17.5
19 25.2

a) Energias relativas, energias de ionizacion adiabdtica, afinidades electronicas. b) Multiplicidad del estado de energia

mds baja de [Fes~(CsHy),]", m =10 2.

Ambos LUMO y HOMO del Feq—(CgHg), tienen caracteristicas en las unidades de benceno (ver
Figura 8.5 y figura 8.6) y su gap de 0.74 eV, es mas pequefio que el benceno solo, 5 eV, lo que

sugiere un aumento de la suavidad del benceno adsorbido.

Como se menciond, algunos OMs de Feqc—(CsHg), son enlazantes en el plano ecuatorial de Feg, lo
que produce un acortamiento de las distancias Fe—Fe.. Efectivamente, las longitudes de enlace Fe—

Fe en el plano ecuatorial tienen el mismo valor, 2.274 A para Feqc—CsHg y 2.287 A para Feq—(CsHs)s,
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y son mas cortas que las distancias en el plano rectangular del estado basal de Fes; también son mas
cortas que la distancia promedio para M= 17 (2.57 A) y M= 15 (2.94 A) de los estados de Fes.
Ademés, la distancia promedio Fe-Fe (2.385 A) de Fes en Feq—(C¢Hy), es de alguna manera mas
corta que la de Feg libre, 2.404 A. De esta manera, a diferencia de lo observado en los ctimulos de
Fe, con benceno, la disminucion de la magnetizacion va acompafiada de un acortamiento en la

longitud de los enlaces metal-metal del cumulo de Fes con dos moléculas de benceno.

Hasta aqui los resultados muestran que el enlace Fec—benceno se debe a contribuciones idnicas y a
enlaces covalentes entre los orbitales 3d y la nube n. Mas adelante se determinara si cada atomo de
carbono se enlaza efectivamente a los sitios de Fe,, produciendo coordinaciones n° o mas bajas, y la
fuerza de los enlaces Fe—C, se espera que sea débil, puesto que se encontré un pequeflo

alargamiento, ~ (.02 A para las longitudes de enlace C—C en Feg—(CgHp); 2.

Los estados basales de Fec—CsHg v Feg—(CgHg), son minimos locales en la superficie de energia
potencial, en donde todas las fuerzas atomicas son cero, debido a que la optimizacién completa
produce frecuencias reales. Para estas estructuras de equilibrio, la teoria de atomos en moléculas
(AIM) ha probado ser 1til para la descripcion de la formacion de enlaces a través del analisis

p.® AIM"" define puntos criticos de

topologico de la densidad electronica, p, y su laplaciano, V
enlace (BCP) a partir de la funciéon de onda del estado basal de Fec—CsHg y Fes—(CsHs),, para los
contactos C—Fe representando asi un criterio topologico’” de la formacion de un enlace entre los
centros de C y Fe. La figura 8.7 contiene los resultados AIM para Fes—(C¢Hs),; un resultado similar
se encontro para Fec—CgsHg. En consecuencia, los enlaces C—Fe originan la formacion de anillos Fe—
C-C, para los cuales AIM produce los puntos criticos de anillo, RCP. Los puntos criticos y
trayectorias de enlace C—Fe se muestran en la Figura 8.7. Entonces, las coordinaciones C—Fe n°
ocurren en los complejos monobenceno y dibenceno. Se puede observar que los valores positivos de

Vzp muestran una disminucion en la densidad electronica sobre los enlaces C—Fe. Para Fes—(C¢Hg)s,

AIM revela la formacion de doce enlaces Fe—Fe en la region compacta de Feg, en donde aparte de
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los BCPs y RCPs, un punto critico de caja, CCP, también aparece. Estos resultados de AIM son
consistentes con el analisis de los OMs discutidos arriba, que indican, con respecto al estado basal
del cumulo de Feg libre, un aumento del enlace en la region de Feg del complejo Fes—(CsHe)o, 1o que
se toma en cuenta para el acortamiento de la distancia promedio Fe—Fe sobre el cumulo cubierto.
También algunos OMs muestran una deslocalizacion electronica en el plano ecuatorial de la region
de Fe, del complejo. Esto es consistente con los valores de V?p que indican una menor densidad
electronica concentrada sobre los enlaces Fe.—Fe. en el plano ecuatorial que para los enlaces de

hierro axiales ecuatoriales; ver Figura 8.7.

Energias de ionizacion, afinidades electronicas, y energias de disociacion de enlace.

Después de una relajacion completa, estructural y electronica, se encontré una M = 16 se encontrod
para el estado basal de [Fes—~(C¢Hs)]", con una energia de ionizacion adiabética de 5.31 eV. El ion
[Fes—(CeHs),]" presenta también M = 16 pero con una EI menor, de 4.90 eV. Estas energias de
ionizacion, que son mas pequefias que las de Feg solo (6.15 eV) y de benceno (9.08 eV), son
caracteristicas claras de las interacciones d—7z.° También sugieren que el electron se quita

principalmente del caimulo de Fes. Esto es exactamente el caso para

Fes—(C¢Hg), en donde el electron se quita del HOMO!, que muestra contribuciones fuertes en la
region de Feq, principalmente en el plano ecuatorial. También se observa que la EI disminuye
cuando se agregan las moléculas de benceno. Las EI de Fe¢—(CsHg), (m = 1, 2) no han sido medidas
aun, pero las EI determinadas para Fe—(CgHg), (m =1, 2), > 642y 5.18 £ 5 eV,’ respectivamente,
son claramente mas pequefias que la EI para el atomo de Fe solo, 7.87 eV, y también disminuyen de

m = 1 am = 2. Nuestros resultados para Fes—(CsHg), » siguen esta tendencia experimental. (Hemos
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22223

0%

HOMO-21 HOMO-5 HOMO-3
-6.01 eV 3,97 eV -3 81 eV

+ &3y
HOMO-22 HOMO-23 HOMO-25

s BB
6.00 eV -5.17 eV 6.31 2V

Figura 8.6. Grdficas de contorno para algunos los orbitales moleculares de Fes—(CgHy),. Se observa una polarizacion

hacia los atomos de hierro axiales y ecuatoriales de hierro y deslocalizacion en el plano ecuatorial.

obtenido una EI de 6.44 eV para Fe—C¢Hg, que esta de acuerdo con las mediciones de Kurikawa et
al.,” indicando un valor mayor de 6.42 eV). La diferencia de la EI de Fes y Fe—(C¢Hq),, 1.25 eV,
sugieren deslocalizaciones significativas de los electrones de Feg a través del aducto Fes—(CgHg)s,

debido a las interacciones 3d—x. Es interesante comparar estos descubrimientos con los resultados de
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Senapati et al.** para atomos de Fe localizados sobre coroneno (C,4H,). Especificamente, para Fe—
coroneno y Fe,—coroneno, las EI adiabaticas, 5.51 y 5.54 eV, respectivamente, estan cercanas a los
valores mencionados anteriormente, 5.31 y 4.90 eV para (Fec—CeHe), 2. También son mas pequefios
que los de las especies separadas, Fe (7.64 eV), Fey( 6.55 eV), y coroneno (7.19 eV), con la
peculiaridad de que la EI de Fe—coroneno es mas cercana que la del coroneno, mientras que para
Fe,—coroneno es mas cercana a Fe,, lo que significa que en el primer caso el electrén es removido
desde el coroneno, mientras que en Fe,—coroneno, la separacion se hace desde el ciimulo de Fe,.*
Este ultimo comportamiento es similar a nuestros resultados para los complejos Fec—CsHg, sobre los

cuales la eliminacion del electron ocurre en Feg.

La adicion de un electron produce los iones [Fee—CsHg] v [Fes—(CeHg)o] , pero con una M = 16
para el estado basal y con afinidades electronicas mas pequenas, 1.44 y 0.86 eV, respectivamente,
que la de Feq, 1.61 eV; se observa la mayor disminucion para el aducto Fe—(CeHg),. (Se debe
mencionar que hemos obtenido una AE de 0.47 eV para Fe-C¢Hg, que es cercana al valor
experimental, 0.46 = 0.1 eV, determinado recientemente por Zhang et al. para este complejo aislado
en la fase gaseosa por medio de técnicas espectroscopicas fotoelectronicas de iones negativos. La
reduccion de la EI confirma que los electrones mas externos de los complejos neutros y cargados de
[Fec—(CeHg)m] (m = 1, 2) estan menos enlazados que los del cumulo solo de Fes. Mas atun, el HOMO
de [Fe—(CsHe)2] es muy similar al LUMO' del neutro, localizado arriba del aducto completo con

grandes contribuciones sobre el plano ecuatorial de Fes. Ver Figura 8.5.

Cuando se restan las energias del estado basal de Feg y C¢Hg del Fec—(CgHg),, se obtuvo una Dy, de
47.9 kcal/mol, o = 24 kcal/mol por benceno, produciendo una fuerza de enlace de casi 4 kcal/mol

para cada enlace C—Fe. De manera similar, la energia de disociacion de enlace para Fes—C¢Hg es
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¢ «— BCP
0=0.0735
V2p=+0.2441

RCP —*
p=+0.0715
V2p=-+0.2501

- BCP
p=0.0720
VZp=+0.1273

RCP «—BCP
pz{l{] 212 p=0.0659
V2p=+0.0382 V2p=+0.0943

Figura 8.7. AIM para el EB de Fe,(CsHy)>. La densidad (p), en e au™ y Laplacianos (Vp), en e au™, para los BCPs
de los contactos C—Fe y Fe—Fe y los RCPs de Fe—C—C y anillos Fe—Fe—Fe son indicados. Codigo de colores: Rojo: puntos

criticos de enlace; amarillo: puntos criticos de anillo; verde: puntos criticos de caja.

19.9 kcal/mol o0 0.86 eV. Las energias de union para los complejos neutros y cargados Fes—(CsHe)12
estan reportados en la Tabla 8.3. La energia de union del estado basal para la adicion del segundo
benceno con respecto a Fec—CgHg es 28.1 kcal/mol. Asi, en una adicion secuencial, la energia de
disociacion de enlace del segundo paso muestra un aumento, lo que indica una mayor estabilidad

para el aducto Fes—(C¢Hg),. Estos resultados permiten profundizar en las estructuras de Fe,(CsHg)m,
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como se infiri6 de estudios de reactividad quimica y espectroscopia, que estudian a los cumulos de
hierro rodeados por una capa de moléculas de benceno adsorbidas.””” A partir de resultados
experimentales, la D, de Fe—C¢Hg se estima que es mayor que 16.1 kcal/mol; nuestros valores son
consistentes con este resultado para un solo atomo de Fe’,*," y con la energia de disociacion del
benceno, 24.7 kcal/mol, sobre una superficie infinita de Fe(100)*. Por otro lado, Simon y Joblin han
estudiado, con métodos de DFT, la interaccion de un solo atomo de hierro con naftaleno (C;oHs),
pireno (CyH,o), y coroneno, que son de interés en astrofisica.”® Encontraron que las BDEs para los
compuestos neutros de Fe—naftaleno (0.64 e¢V), Fe—pireno (0.68 eV), y Fe—coroneno (0.62 eV)
cambian poco en el compuesto PAH. Se encontr6 un valor estandar de 0.6 eV o 13.8 kcal/mol para

la energia de union entre el hierro y el PAH neutro, que es relativamente cercano a la BDE de Fe—

C¢Hg mencionado anteriormente.

Tabla 8.3. Energias de disociacion de enlace por molécula de benceno, para las especies

neutras y cargadas de los complejos [Fec—(CsHg)] (m =1y 2).

Complejo Productos EDE (Kcal/mol)
Fec—CeHg Feg + CoHg 19.9
Fee—(CsHg), Feg + 2CH 24.0
[Fee—CeHg]" Fes" + C¢Hs 38.8
[Fee—(CsHq)2]" Fee + 2C¢Hs 38.3
[Fe—CHg| Fe, + CeHg 16.9
[Fe—(CeHg)a] Fe, + 2C¢Hs 16.2
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Mas atn, una BDE de 24.7 kcal/mol ha sido estimada para Fe,—coroneno, produciendo Fe, y

2 .
coroneno,*” cuyo valor es muy cercano al nuestro para los complejos Fes—(CsHe), 5.

Asumiendo un canal de disociaciéon Fes' + benceno, lo que es razonable debido a que la EI de Feg
es mas pequefia que la del benceno, se obtuvo una energia de 1.68 eV o 38.8 kcal/mol para [Fes—
(C6He)]". De la misma manera se encontré una energia de enlace de 3.32 eV o 76.6 kcal/mol (1.66
eV o0 38.3 kcal/mol para el benceno) para [Fes—(C¢Hs),]". Estas energias de unién son mayores que
aquellas de los neutros y se deben a un aumento de las contribuciones ionicas. Esto es, las moléculas
de benceno se adsorben més fuerte sobre Fe,” que sobre Fes. Experimentalmente,® las BDEs
determinadas para [Fe—(C¢Hg)n]” (m =1 y 2) son iguales a 2.15 + 0.10 y 1.94 £ 0.17 eV
respectivamente; se encuentran cercanas una con otra, con la Ultima ligeramente mas pequefia.
Nuestros resultados para Feq son muy parecidos a este valor de energia. La energia de union de Feq"
y el benceno es menor que la energia de Fe'. Esto se debe a que las interacciones Fe-Fe que el
dtomo axial de Fe presenta en el complejo [Fes~(CsHg)]". Debido al enlace metal-metal la
interaccion de los cimulos de metales de transicion con el benceno producen patrones de enlace
diferentes a los observados en iones de metales de transicion solos. Estos resultados deben ser
comparados con los de [Fe—naftaleno]” (2.77 eV), [Fe—pireno]" (2.60 eV), y [Fe—coroneno]" (2.59
eV), que son significativamente mayores que la BDE de [Feé—(CﬁHé)lyz]ﬂ 1.68-1.66 eV. Esta
diferencia se podria deber parcialmente al hecho de que en Fe-PAH el electron se elimina
principalmente de las moléculas PAHs, debido a que las moléculas PAHs solas tienen menor EI que
el atomo de Fe, mientras que en Fec—CgHg se elimina del cimulo de Feg. De hecho para el canal de
disociacion de Fe," + coroneno, Senapati et al.*> han determinado una energia de union de 2.08 eV
para [Fe,—coroneno]’, que es més cercano a nuestros resultados de BDE para [Feg—(CsHs)1 2], aunque
otras rutas de disociacion se encontraron mds favorables para [Fe,—coroneno]’, por ejemplo Fe' +

Fe-coroneno, Fe + Fe-coroneno'.
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Para el ion [Fec—C¢Hg], se obtuvo una energia de disociacion adiabatica de 16.9 kcal/mol
suponiendo una disociacion Fegs + benceno, debido a que el benceno dificilmente une un electron.
Del mismo modo, una energia de disociacion de enlace de 1.41 eV o 32.42 kcal/mol (0.70 eV o
16.21 kcal/mol por benceno) se encontr6 para [Fes—(CgHg):] ", disociandose en Fes + 2 bencenos,
mientras que la disociacion de [Fec—CgHg] + benceno produce una energia de disociacion de enlace
mas pequefia, 0.67 eV o 15.5 kcal/mol. Estas energias de uniéon son mas pequefias que aquellas de
los complejos neutros y cationes. De este modo, en los complejos [Feq—(CsHg)12] las moléculas de
benceno se adsorben menos fuertemente sobre el cumulo de Feg, debido a la repulsion de Feg con la

nube 7.

En Feq—(CeHg)m (m= 1,2) existe una relajacion considerable en la estructura electronica de Feg
como se muestra por los fuertes cambios de las Els, AEs, y momentos magnéticos. Como se mostrd
anteriormente, la adsorcion del benceno disminuye notablemente la magnetizacion de Feg, 4 pg para
m =11y 6 para m = 2. La adsorcion sobre el cimulo cambia el espin debido a un proceso de
apareamiento, que aparte de la formacion del enlace C—Fe también produce un aumento del enlace
metal-metal. La disminucion de las distancias Fe—Fe encontradas para m = 2 indican que el enlace
se debilita. La disminucion de los momentos magnéticos esta conectada de manera muy cercana con
la reduccion de las interacciones repulsivas entre los electrones 3d del Feg y la nube 7 del benceno.
Los momentos mas pequefios sobre los atomos de Fe significa que existen cantidades mas pequefias
de electrones 3d en estos sitios, lo que produce una reduccion en la repulsion con los electrones .
Estos resultados concuerdan con que el momento magnético de un atomo de Fe se reduce de 4 a 2 pup

19 28

cuando se adsorben sobre benceno.™,”, De esta manera los efectos magnéticos son cruciales para el

enlace de C4Hg con Feg.
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Analisis vibracional: Fes, CcHg, y Fes—CeHs.

Las frecuencias calculadas para el estado basal de Fes se localizan en la region de baja frecuencia
54-336 cm ', y los del benceno se localizan entre 394 — 3132 cm . De esta manera, los intervalos de
las frecuencias para el Feq y las especies de benceno no traslapan una con otra. El espectro IR
estimado para las especies Feg, C¢Hs, y Fes-CHg. Las principales bandas IR activas del benceno se
encontraron a 661, 1034, y 1472 cm ', estas se deben a vy, (doblamiento C—H fuera del plano), vig
(doblamiento C—H en el plano), y v; (distorsion del anillo de carbono en el plano) respectivamente.
Estos resultados de BPWO91 son ligeramente mas pequefios que los valores experimentales: 673,
1038, y 1486 cm'. Otra banda IR activa para el modo de estiramiento C—H se localiz6 a 3121 cm ;
cercano a este modo se localiza el modo de estiramiento simétrico C—H, que es IR inactivo y alcanza
la frecuencia maxima, 3132 cm™, para la molécula de benceno sola. Las estimaciones tedricas
muestran errores relativamente cortos, las mayores diferencias de 3.9 %, ocurren para el
doblamiento C—H en el plano y distorsiones del anillo de carbono en el plano. Con respecto a Feg,
las principales bandas IR activas se encontraron a 245, 254 y 300 cm', con intensidades muy
pequeiias de 1.3, 3.6 y 1.6 km/mol, respectivamente. Otras dos vibraciones, localizadas a 54 y 147
cm ', tienen contribuciones despreciables al espectro IR. Se debe mencionar que el modo de
estiramiento completamente asimétrico de Feg, que es IR inactivo se sitiia en el mayor valor, 336.3

cm ', de las frecuencias vibracionales para este cimulo aislado.

Para el estado basal M = 17 de Fes—C¢Hg, las frecuencias se localizan en el intervalo 11-3142
cm . Dos caracteristicas principales surgen de su espectro IR: (1) presenta bandas vibracionales
cercanas a las de la molécula de benceno libre, y (2) algunos modos IR prohibidos del benceno se
vuelven IR activos en la simetria reducida del complejo, que tiene un momento dipolar de 2.37 D.
Especificamente, la resonancia mas fuerte es para el modo doblamiento C—H fuera del plano
localizado a un valor mayor, 775 cm™', que en el benceno solo; el desplazamiento hacia el azul es de
114 cm™'. Las bandas notorias a 833-838 c¢m', inactiva en el IR libre del benceno, presenta también
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este tipo de modo doblamiento C—H; estos se vuelven IR activos en el complejo con pequefios
desplazamientos en sus frecuencias, de 2.8 y 6.9 cm™'. También el modo de estiramiento vibracional
del anillo localizado a 968 cm™ es ahora IR activo, con un desplazamiento de —22.3 cm'. Otra
banda de menor intensidad a 775 cm™' con modos de vibracién doblamiento C—H en el plano,
centrados a 992 y 1000 cm ', presentan reducciones de —42 y —34.4 cm'. Los modos de distorsion
del anillo de carbono en el plano se encontraron a 1426 y 1431 cm™ en el complejo Fee—CeHg,
mostrando también reducciones considerables, —46.2 y —41.9"', y una banda débil. De esta manera el
espectro IR calculado para este complejo en la fase gaseosa muestra que, con respecto al benceno
solo, el doblamiento C—H fuera del plano est4 desplazado hacia el azul por 114 cm ', mientras que el
doblamiento C—H en el plano de la distorsion del anillo de carbono estan desplazados hacia el rojo,
por —42 a-34.4 cm 'y —46.2 a—41.9 cm ', respectivamente. La disminucion de la frecuencia de las
ultimas dos bandas es indicativo de un enlace molecular debilitado en la molécula de benceno. Otras
moléculas de benceno que no son IR activas en el plano del anillo de carbono disminuyen
aproximadamente —100 cm ', indicando una mayor disminucion del enlace en el anillo de benceno.
Por ejemplo, el modo localizado a 1588.2 cm ™' en el benceno libre esta desplazado a 1488.2 cm ' en
el complejo Fec—C¢Hgs. Mas aun, el espectro IR de Feq—CgsHg¢ muestra que la mayoria de las
frecuencias del benceno estan localizadas a valores mas bajos. Incluso, los modos de estiramiento
asimétrico C—H a 3136 cm', presentan también un desplazamiento pequefio hacia el azul de 14
cm ', esto se debe principalmente a un ligero incremento del enlace C—H; las distancias C—H en el
benceno libre, 1.089 A se acortan ligeramente a 1.087 A, en Fec—C¢Hg. El modo de estiramiento
simétrico completo C—H se localiza a la frecuencia mas alta, 3142 cm™, del complejo; este es IR
inactivo en el benceno libre pero se vuelve IR activo en Fec—CgHg, con un pequeiio desplazamiento
hacia el azul, 11 cm, y una resonancia fuerte. De esta manera los modos de estiramiento C—H
sufren pequefios desplazamientos hacia el azul debido a la adsorcion. Las bandas entre 67-400 cm ™'
corresponden a Feg 0 modos inducidos de Fes—benceno. Por ejemplo, la banda intensa (30.7 km/mol)
a 398 cm ' se debe a un doblamiento C—H fuera del plano, que presenta ademas movimientos
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oscilatorios, a lo largo de la direccion axial del sitio de Fe mas cercano. Detalles similares se
encontraron a 383 cm ' pero con 7.4 km/mol. La banda cm ' se debe a los modos de swinging del
benceno alrededor del atomo de Fe, mas cercano, que muestra oscilaciones en una direccion paralela
a la del anillo de benceno. A 327.4 cm ', el estiramiento simétrico Fes se localiza, mostrando una
intensidad despreciable, 0.6 km/mol y un desplazamiento de —9 cm . Los picos a 262-281 cm™' son
de modos de estiramiento asimétrico de Fes en el plano ecuatorial, estan desplazados hacia el azul
por 17 y 27 ecm™, con respecto al Feg solo. Como se menciond arriba, el modo de estiramiento
asimétrico IR del Feg libre se localiza a 300 cm™'; este modo se localiza a 232 cm ™' en el complejo y
es IR inactivo. A 164 cm ', se mantiene un modo de estiramiento simétrico de Fes a 152 cm’
aparece un swinging de benceno, con el atomo de Fe mas cercano oscilando en una direccion

paralela del anillo de benceno.
Analisis vibracional: Fe;', C¢Hg', y [Fee—CoHg "

En el espectro calculado IR de Fes', C¢Hg' y [Fee—CsHg]™ se observa que C¢H™ posee mas bandas
IR activas que el benceno neutro. El doblamiento C—H fuera del plano, el doblamiento C—H en el
plano, y los modos de distorsion del anillo de carbono en el plano, localizados a 657 (82), 1045 (10),
y 1416-1502 cm™ (105.2-46.3), también son IR activos en el benceno neutro; a partir de esta
referencia, estan desplazados por —4, 11 y —56 a +30 cm™'. Los modos de estiramiento asimétrico C—
H, a 3144 y 3152 cm™', también permanecen IR activos, y estan desplazados hacia el azul por 23-31
cm . Otro estiramiento asimétrico IR activo C—H aparece a 3125 cm™', con una menor intensidad, y
muestra desplazamiento de 29.5 cm™, con respecto al benceno neutro, en donde es IR inactivo. Estas
frecuencias CH originan la banda IR del cation C¢H¢". La banda a 1377 cm! se debe a una
distorsion del anillo de carbono en el plano, desplazada hacia el azul por 47 cm™', con respecto al
modo IR inactivo en C¢Hg. Un modo de doblamiento C—H en el plano localizado a 942 cm | muestra
una intensidad modesta; otras bandas mas débiles aparecen a 971 cm ' y 268 cm', debidas a los

doblamientos C—H fuera del plano. De manera contraria a C¢Hs y C¢Hs', el espectro IR para el ion
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Fes no es muy diferente de la del cimulo de Fes neutro. Mas atin, el Fes™ también presenta tres
bandas IR activas, de mayor intensidad y desplazado a bajas frecuencias, debidas a los modos

vibracionales descritos arriba para el Feg.

Debido a que la EI de Feg, 6.15 eV, es considerablemente mas pequefio que el del benceno, 9.08
eV, se espera que el desprendimiento del electron de Fec—CgHg ocurre principalmente para el
fragmento de Feg, produciendo un ion [Fe,—~C¢Hs]™ que se podria ver como un cumulo Fe,™ unido al
benceno. Mas aun, el espectro IR de [Feq—CgsHg] revela la presencia de bandas vibracionales, que
estan cercanas a aquellas del benceno neutro que C¢H,". Los resultados muestran que algunos modos

IR inactivos del benceno libre se vuelven IR activos en la simetria reducida del complejo.

Estados de energia mas baja de Feq—(CgsHg)s, [Fes—(CsHe)s] 5 ¥y [Fe—(CsHy)s]".

La geometria del estado basal de Fes—(C¢Hg); tiene una simetria C,,, que define un estado
electronico *By, con 2.0 pg por atomo y con moléculas de benceno de manera distorsionada sobre la
superficie de un caimulo de Feg, y un momento dipolo de 1.08 D se forma, lo que sugiere un caracter
electrostatico importante en el enlace metal ligante. La determinacion experimental del momento
dipolar como ha sugerido Rabilloud® e Imura et al.®® Proveeran informacion valiosa acerca del
enlace quimico del EB de cada complejo. Los estados con M = 11 y M = 15 (ver Tabla la) se
encontraron a 16.9 y 31.2 kcal/mol arriba del estado basal. De esta manera la adsorcion de tres
moléculas de benceno disminuye mas fuertemente, por 8.0 pg, el momento magnético del complejo

que los casos con m = 1 y 2, que muestran reducciones de 4.0 y 6.0 pg respectivamente.”*
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Figura 8.8. Longitudes de enlace en A, momentos promedio por dtomo en ug y momentos dipolo en Debyes, para la

geometria del estado basal de Fes—(CgsHg);.

El estado de energia mas baja del ion [Fec—(Ce¢Hg);] muestra una geometria similar a la del
complejo neutro (ver Tabla 1b), pero con un mayor espin, M = 14 0 2.2 pg por dtomo. El estado con
M =12 se localizo cercano en energia, 16.3 kJ/mol arriba, mientras que el estado M= 16 se localiza a
54.4 kJ/mol arriba del estado basal. (ver Tabla 8.4a). También la geometria del estado basal del
catién [Feg—(CsHg)s]™ es muy parecida a la geometria del estado basal del complejo neutro, (ver
Tabla 1b) presentando un estado de espin de M= 12. Los estados M = 10 y 14 se localizaron arriba
de 30 kJ/mol sobre el estado basal. Se observa que [Fes—(CsHe)s]™ tiene un momento magnético
mayor que el neutro, y [Fes—(CsHy);]™ tiene un menor momento magnético. Este comportamiento es
diferente del de las especies mono y dibenceno,” que en ambos casos de aniones y cationes tienen la

misma multiplicidad, M = 16.
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La adicién de un tercer benceno a Fec—(CgsHg), deforma considerablemente el patron estructural del
aducto con m = 2.”* Primero, los enlaces Fe—C, para las moléculas de benceno que se localizan en
lados opuestos de los bencenos a y b, aumentan de 2.13-2.14 a 2.14-2.17 A, mientras que las
distancias Fe—C para el tercer benceno, ¢, se localizan en un intervalo mas corto, 2.12-2.14 A.
Segundo, se produce una fuerte distorsion sobre el octaedro original de Fes. Por ejemplo, los dos
4tomos axiales, Fe,, enlazado a los sitios de Fe, con longitudes de enlace de 2.35 A, ya no definen un
plano (el angulo diedro es de 16.7°) debido a que el sitio de Fe., enlazado con el benceno c, tiene dos
distancias grandes Fe.—Fe, de 2.84 A, y dos distancias mds cortas, de 2.28 A, con los de los sitios de
Fe.; ver Figura 8.8. Efectivamente, a y b estan inclinados de manera que reducen la repulsion con el
benceno ¢. De manera consistente con la simetria mas simétrica de Feq—(CgHg),, los dos rombos
formados por los dos atomos de Fe, y dos sitios de Fe. definen cada uno, un plano; también los
rombos formados por los cuatro atomos ecuatoriales definen un plano. Sin embargo, en Fes—CsHs, el
rombo ecuatorial no es plano, debido a que el angulo diedro es de 4.7°, lo que indica una estructura
menos simétrica.”* Estas caracteristicas estructurales de Fes—(C¢Hg); también se observan claramente
en las distancias H-H entre a y b, presentando distancias de 5.88 A para H’,—H’,, y mas grandes,
7.93 A para las separaciones H,—Hy,, en comparacion con aquellas de Fes—(C¢Hg),, en donde ambas
son iguales a 6.78 A;* la separacion H’,—H’, puede originar un impedimento estérico para la
adsorcion de un cuarto benceno. A pesar de la geometria altamente distorsionada, los enlaces Fe—C
sugieren la formacion de tres coordinaciones n° (seis enlaces Fe—C para cada ligante) para el estado

basal de este complejo.

La mayoria de las caracteristicas estructurales mencionadas arriba para los neutros también se
observan para las especies cargadas. Sobre el anidon [Fes—(CgHg)s] ', las dos distancias Fe,—Fe., 2.96
A, son incluso mas aumentadas que en el neutro, 2.84 A, y las longitudes de enlace en el plano
ecuatorial se elongan de 2.35 a 2.38 A; ver Tabla 8.4b. Estos resultados implican que el electrén

afiadido aumenta la repulsion del tercer benceno afiadido ¢ con los otros dos. Posteriormente, los
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enlaces Fe.—C aumentan de tamafio, de 2.12-2.14 a 2.16 A; lo opuesto ocurre sobre los dos
conjuntos de contactos Fe,~C, que estan acortados de 2.14-2.17 a 2.12-2.16 A. Ademas, el ion [Fes—
(C¢Hy)s]” muestra la geometria mas compacta de las especies con m = 3, debido a que la mayoria de
las distancias metal-metal estan acortadas, con respecto a las del neutro; ver Tabla 8.4b. Por
ejemplo, las dos distancias Fe,~Fe, estan acortadas de 2.84 a 2.73 A y las longitudes de enlace Fe.—
Fe. se reducen de 2.35 a 2.32 A. Estos resultados muestran la sensibilidad de los parametros

estructurales del complejo Fec—(CgHg); sobre la carga electronica.
Estados de energia mas baja de Feqc—(C¢Hg)y, [Fec—(CeHe)a] > ¥ [Fec—(CsHg)s]".

Sin imponer restricciones de simetria sobre el procedimiento completo de relajacion estructural y
electronico, el Fe—(C¢Hg)4 alcanza un estado de minima energia con M = 13, mostrado en la Figura
2,y con las moléculas de benceno adsorbidas asimétricamente sobre el cimulo de Feg, originando un
momento dipolar, 1.62 D, mas grande que el del compuesto Feg—tribenceno. El ligante ¢ presenta
enlaces Fe—C relativamente cortos, 2.13-2.14 A, apropiados para la formacién de una coordinacion
n’, mientras contactos mas grandes Fe—C, de 2.15 a 2.19 A, se forman para los anillos inclinados a y
7b, indicando una distorsion ligeramente distorsionada n° para la coordinacion de cada molécula de
benceno. La union de la cuarta molécula de benceno d, produce dos enlaces cortos Fe—C, de 2.25—
2.26 A, que pueden originarla formacion de enlaces Fe—C, y cuatro enlaces mas grandes Fe—C, 3.12—
3.80 A, que no muestran formacién de enlace. De esta manera, la cuarta molécula de benceno esta
unida al cimulo a través de una coordinacion 1?’, (se forman dos enlaces Fe—C). En una geometria
similar y también con dos enlaces cortos Fe—C, pero de diferentes longitudes, 2.10 y 2.28 A, para la
cuarta molécula de benceno, el estado M= 11 se localiza a solo 14.4 kJ/mol arriba del estado basal.

Como se muestra en la Tabla 8.5a, el estado con M =15 es de mayor energia.
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-
Fee-(CeHe)s M=13 EB Y

Figura 8.9. Geometria del estado basal del compuesto Fes—(CsHy),.

El estado basal del ion [Fes—(CsHg)s] muestra una geometria similar a la del complejo neutro (ver
Tabla 8.5b) pero con una multiplicidad mayor, M = 14 0 2.2 ug por atomo. Una energia ligeramente
mas grande, 13.0 kJ/mol, se localizé en el estado M =12. Como se reporta en la tabla 8.5a, el estado
con M =16 de este ion negativo se localiza a una energia considerablemente mas alta. El estado basal
de [Fes~(CeHy)s]™ presenta un momento magnético de 1.8 ug por atomo (M =12) y una geometria
como la del complejo neutro; ver Tabla 8.5b. Los estados con M = 10 y 14 del ion positivo se
encontraron a 35 kJ/mol arriba del estado basal; ver Tabla 8.5a. Se observa que el momento
magnético de [Fes—(CeHg)s] es igual al de [Fes—(CsHg)s]; un comportamiento similar ocurre para

los iones positivos m =4y m = 3.
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Sobre el anion [Fee—~(C¢He)s]", los dos enlaces Fe—C, 2.16 y 2.17 A, del cuarto benceno son mas
cortos que los del neutro; los del a y b estan mas acortados, y los enlaces Fe—C de ¢ estan
ligeramente mas alargados. Las distancias metal-metal estan notablemente alargadas. Por ejemplo,
las dos distancias Fe.~Fe, se mueven de 2.77-2.82 a 2.89-2.93 A; otros pequefios alargamientos
también se observan en la Tabla 8.5b. De esta manera el [Fes—(CsHg)4] muestra una geometria mas

abierta que la del complejo neutro.

En [Fes—~(CsHg)4]", los dos enlaces Fe.—~C del cuarto benceno son iguales a 2.33 A, y son los mas
largos que se observan para estos complejos produciendo la formacion de enlaces Fe—C. Los enlaces
Fe,—C de a, 2.18-2.20 A, son ahora diferentes de aquellos de b, 2.16-2.17 A. Las dos distancias,
2.64y 2.78 A, son mas cortas que aquellas del neutro, 2.77 y 2.82 A, y las otras dos longitudes de
enlace, 2.46 A, son un poco mas cortas, (ver Tabla 8.5b), mientras que las longitudes de enlace Fe.—
Fe., 2.30-2.31 A, también estan ligeramente acortadas. Esto es, [Fes~(CsHg)s]™ presenta una

geometria mas compacta que la del compuesto neutro.

Tabla 8.4. Estados de energia mas baja de complejos neutros y cargados Fes—(CgHg)s *.

Multiplicidad AE( kJ/mol) EI (eV) AE (eV)

Feq—(CsHe)s

13 0.0 4.60 1.02
11 16.9
15 31.2

[Fee—(CsHg)s]

14 0.0
12 16.3
16 54.4
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[Fes—(CgHe)s]"

12 0.0
10 31.8
14 29.3

¢ Energias relativas, energias de ionizacion adiabaticas y afinidades electronicas. ° Valor experimental de la ref.

Orbitales moleculares de enlace de Feq—(CsHg)s y Feq—(CeHg)4.

En la Figura 8.10 se observan las graficas de HOMO y LUMO, de espin mayoritario (1), de Fes—
(CeHe)s. Otros OMs de energia mas baja que el HOMO, indican enlaces Fe—C. EIl LUMO' muestra
un comportamiento de antienlace entre el atomo de Fe. ecuatorial y el benceno ¢; puesto que este
OM es el que esta ocupado en el estado basal de [Fes—(CeHg)s], este se debe a un alargamiento de
los enlaces Fe.~C, de 2.12-2.14 a 2.16 A, al ir del neutro al ion negativo. La eliminaciéon de un

electron del HOMO' produce el estado

Tabla 8.5. Estados de energia mas baja de complejos neutros y cargados Fec—(CsHg)s. *

Multiplicidad AE (kJ/mol) EI (eV) AE (eV)

Feg—(CsHe)4

13 0.0 4.42 1.13
11 14.4
15 31.2
1.10+0.1°

[Fes—(CsHe)al

14 0.0

12 13.0
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16 70.3

[Fes—(CeHe)a] "

12 0.0
10 33.9
14 37.2

basal M = 12 del [Fes—(C¢He)s]"; el HOMO' muestra algunas caracteristicas del enlace en la
region del Feg, y es de antienlace entre el Feq y los ligantes, estas caracteristicas y el aumento de las
atracciones electrostaticas son responsables de una geometria mas compacta del [Fec—(C¢Hg);]". En
la banda de espin mayoritario, el enlace Fe—C comienza a aparecer en orbitales localizados a
energias significativamente menores que el HOMO!. Por ejemplo, HOMO'-8 y HOMO'-12 reflejan
el enlace caracteristico entre Feg y benceno ¢. El HOMO' y HOMO-1" contienen caracteristicas
enlazantes entre los atomos de Fe, axiales y a y b. Continuando hasta HOMO-9* también aparecen

caracteristicas enlazantes de Feg con las moléculas de benceno.

HOMO 1
-2.99 eV

Figura 8.10. Grdficas de contorno de HOMO?T y LUMO? para el EB del complejo Fes—~(CgHg)s.
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En la Figura 8.11 se muestran el LUMO! y HOMO' para el EB de Feq—(C¢Hg)4. El orbital LUMO,
ocupado en el estado basal del anion [Fes—(CgsHg)s] muestra caracteristicas enlazantes entre los dos
atomos de benceno d y los sitios de Fe ecuatoriales. Volviéndose desocupados en el estado basal del
ion [Fe—(CeHe)s]", el HOMO' muestra contribuciones 3d altamente deslocalizadas sobre los atomos
de Fe, produciendo un comportamiento de no enlace. De esta manera, los OMs de espin mayoritario
sugieren que solamente dos enlaces Fe—C se forman con la cuarta molécula de benceno. De esta

manera estos OMs muestran que las moléculas de benceno estan unidas al cimulo.

HOMO'
-2.91eV

Figura 8.11. Grdficas de contorno del LUMO" y HOMO' para el EB del complejo Feg—(Cg,Hy),.

111



Energias de disociacion de enlace.

Para la disociacion Feg—(CgHg)m = Feg + mCgHs, incluyendo la energia del punto cero, ZPE, y de
acuerdo a la diferencia de los estados basales de las energias totales, [E(Fes) + mE(CsHe)m), una
energia de disociacion de enlace de 274.9 0 91.6 kJ/mol por benceno se encontrd para Feq—(CeHy)s,
implicando una fuerza de enlace de 15.5 kJ/mol para cada enlace C—Fe de este compuesto tribenceno
que presenta coordinaciones #7°. Moviéndose ahora al compuesto Feq—(Ce¢He)s v siguiendo un
procedimiento similar, se encontr6 una energia de disociacion de 297.9 kJ/mol para este complejo en
donde existen dos tipos diferentes de modos de coordinacion C—Fe, tres n° y uno 1> por lo que la
energia de disociacion de enlace por benceno es de aproximadamente 74.5 kJ/mol, que es claramente
mas pequeiia que los resultados correspondientes a los compuestos m = 1 — 3 reportados en la Tabla
8.6. Las energias de disociacion de enlace de Fes—(CsHg),, reportados en la tercera columna de la
Tabla 8.6, tienen la suma de todas las energias de enlace. En general, las energias de disociacion de
enlace por unidades de benceno disminuye cuando m aumenta, con un maximo que aparece a m = 2,
lo que implica una estabilidad relativamente alta para Feq—(C¢Hg),. Para la ruptura de Fec—(CgHg)nm
- Fes—(CeHeg)m 1 + CsHg la energia de disociacion de enlace secuencial se obtuvo de acuerdo a las
diferencias de energias del estado basal totales: [E(Fes—(CesHe)m 1) + E(CsHe)] — Ei(Fes—(CeHeg)m).
Como se muestra en la Figura 8.6, para la adicion secuencial de m=1 a m= 2, la energia de
disociacion de enlace muestra el valor mas alto, 117.2 kJ/mol. Similarmente, de manera secuencial,
la energia de disociacion de enlace para el tercer ligante es de 74.5 kJ/mol, y la del cuarto benceno es
muy pequefia, 23.4 o 11.7 kJ/mol para cada enlace C—Fe. Este enlace débil se debe al hecho de que
Fe, forma solamente dos enlaces mas grandes C—Fe, de 2.26 A con el benceno d. De esta manera, se
espera una energia de union mas pequefia para la quinta unidad adsorbida, lo que significa que el Feq
podria adsorber un méaximo de cuatro o al menos cinco unidades de benceno, que es consistente con
los resultados de espectrometria de masas, que es consistente con los resultados de espectrometria de

masas. Dentro de las limitaciones de las estructuras estudiadas. Con respecto a la localizacion de las
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geometrias del estado basal de Fe,—(C¢Hg)m, consiste de un ciimulo de Fe, rodeado por una capa de
benceno adsorbida muy fuertemente.’, . Por esta tltima razon solamente este tipo de geometrias de
tipo bola de arroz se llevo a cabo en este trabajo. Con respecto a esto, se deberia realizar un estudio
mas completo también con los estados tipo sandwich multiple decker, para determinar sin duda
alguna los estados basales de estos compuestos. Por ultimo la BDE de Fe—C¢Hg se estima que es
mayor que 67.4 kcal/mol; nuestros resultados tedricos son consistentes con este valor experimental

para un solo atomo de Fe 33319 y con la energia de union del benceno, 103.3 kJ/mol sobre una

superficie infinita de Fe(100).%

Asumiendo [Feq—(CsHe)m]™ = Fes' + mCgH,, para las rutas de disociacion, que es razonable
debido a que la EI de Fes es mas pequenia que la del benceno, las energias de union adiabaticas de
416.7 y 456.9 klJ/mol o 1389 o 114.2 kJ/mol por ligante, se encontraron para m = 3 y 4
respectivamente. Estas energias de disociacion estan reportados en la Tabla 8.6 junto con los valores
de m = 1 y 2. Estas BDEs son mayores que las de los neutros, lo que se debe a contribuciones
electrostaticas. La energia de disociacion de enlace por unidad de benceno disminuye cuando la
adsorcion del benceno aumenta, lo que se observa mas claramente para m =3 y m= 4 con una caida
de 24.7 kJ/mol. Un comportamiento similar se exhibe en las energias de union secuenciales, (ver
tabla 3) pero con mayores reducciones de m=2 a m = 3, de 62.4 kJ/mol y de m =3 a m= 4 de 55.4
kJ/mol, produciendo una energia de union relativamente corta, de 40.3 kJ/mol, para la cuarta
molécula de benceno. Experimentalmente,®® la BDE para Fe'—(C¢Hg)m, m = 1 y 2, son iguales a
207.5 £ 9.6 y 187.0 £+ 16.3 kJ/mol, respectivamente; son mas cercanas unas con otras, con la ultima
siendo més pequefa; nuestros resultados para Fe,  siguen esta tendencia. Como es de esperar, la
energia de union para Fes —benceno es més baja que la de Fe'—benceno, debido a que, ademas de

estar unido con el benceno, también esta unido con los otros atomos de hierro del cimulo.
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Para las disociaciones [Fes—~(CsHg)m] = Fes + mCg¢Hg, las energias de union son 228.4 y 261.1
kJ/mol, para m= 3 y 4 respectivamente. Los de m =1 y 2 son de 70.7 y 135.6 kJ/mol.”* Estas energias
de disociacion de enlace muestran el mayor aumento, 92.9 kJ/mol, de m =2 a m =3; los aumentos de
m=3 am =4 es de 32.6 kJ/mol. Como se mostrdé en la Tabla 8.6, las energias de disociacion de
enlace por benceno alcanza un valor maximo para m = 3. Méas atn las energias de disociacion de
enlace secuenciales muestran un maximo prominente para m = 3, indicando que [Fes—(CsHg);] es el

anioén de mayor estabilidad.

Energias de ionizacion y afinidades electronicas.

También se estudid la eliminacion de un electron de Fes—(CsHg)s y Fee—(CeHg)s, ambos con M= 13
para el estado basal. Después de una relajacion estructural y electronica se encontrdé que [Fes—
(CeHg)s]" y [Fes—(CeHq)s]™ presentan estados basales con M=12, y producen EI adiabaticas de 4.60 y
4.42 eV respectivamente, que son considerablemente mas pequefias que las de Feg (6.15 eV) y de
benceno (9.08 eV), pero que estdn mdas cercanas al del cumulo, lo que indica que el electron se
remueve principalmente del cumulo de Fes Como ha sido mencionado por Kurikawa, estas
reducciones de la EI reflejan caracteristicas de interacciones d-r.> Efectivamente, en Fes—(C¢Hg); el
electron se remueve del nivel HOMO', localizado a —2.99 eV, lo que muestra mayores
contribuciones tipo 3d altamente localizadas sobre los sitios atomicos del cumulo; algunas menores
contribuciones tipo 7 también aparecen sobre las moléculas de benceno, un comportamiento no
enlazante entre el cimulo y el benceno también se observa. (ver Figura 8.6) Este electron del
HOMO' se encuentra débilmente enlazado con el complejo. Estas caracteristicas se deben a una EI
relativamente baja del complejo Fe—(C¢Hg);. Un comportamiento similar ocurre para Fes—(CgHg)s
en donde el electron también se borra del HOMO', mostrando mayores componentes 3d y pequefias
contribuciones 1 sobre el benceno c: ver Figura 8.11. Estos resultados se deben comparar con los

obtenidos para Fes—(CsHg) y Fes—(CsHg)o, que tienen energias de ionizacion de 5.31 y 4.90 eV,
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. 74 . . , .
respectivamente,”” revelando que las EI disminuyen cuando m aumenta, alcanzando un valor minimo

de m =4.

Tabla 8.6. Suma de las energias de disociacion de enlace adiabaticas, EDEs, EDEs por

benceno, y EDE secuenciales para las especies neutras y cargadas de los complejos Fes—

(Ce¢Hg)m, m = 1-4.

Complejo Productos EDE (kJ/mol) EDE (kJ/mol) EDE (kJ/mol)
suma por unidad de secuencial
benceno

Fec—C¢Hg Fes + C¢Hs 83.3 83.3 83.3
Fec—(CgHp): Fes + 2C¢Hs 200.8 100.4 117.2
Fec—(CsHp)s Fes + 3C¢Hs 274.9 91.6 74.5
Fes—(CsHg)4 Feg + 4C¢Hg 297.9 74.5 23.4
[Fec—CeHgl" Fes + CsHg 162.3 162.3 162.3
[Fee—~(CeHpg)2]" Fes +2CqHs 320.5 160.2 157.8
[Fes—~(CeHy)s]" Fes + 3CeHs 416.7 138.9 95.4
[Fes—(CeHyg)s]" Fes + 4C¢Hs 456.9 114.2 40.3
[Fec—CsHg]™ Fes + C¢Hs 70.7 70.7 70.7
[Fes—(CeHe)2l™ Fes +2C¢Hg 135.6 67.8 64.8
[Fes—(CsHg)s]™ Fes +3C¢Hg 228.4 76.1 92.8
[Fes—(CsHg)a]™ Fes +4C¢Hg 261.1 65.3 354

Los resultados para m = 1y 2 son de la ref. 31
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La adicion de electron a M =13 para el estado basal de Fes—(C¢Hg); produce, después de una
relajacion adiabatica, una M = 14 para el estado basal del anion [Fes—(CgHg);] . La diferencia de
energia entre estos estados, incluyendo energias de punto cero, produce una AE de 1.02 eV, que es
marcadamente mas pequena que la AE de Feg, 1.61 eV, lo cual indica que el electron afiadido se une
de manera mas débil en el ion [Fec—(CeHg);], lo cual se debe a efectos de repulsion y al hecho de
que el electron se localiza en el nivel LUMO' del complejo neutro, (ver Figura 8.10) mostrando un
comportamiento débil de enlace. La contribucion «t sobre el benceno ¢ y el enlace entre un atomo de
hierro axial y ecuatorial produce una estabilizacion para el electron afiadido. La adicion electronica
produce una M = 14 para [Fes—(CgsHg)4] con una AE adiabatica de 1.13 eV, que concuerda con el
valor medido, 1.1 + 0.1 eV.® Las caracteristicas de enlace del LUMO', Figura 8.11, entre Feq y el

benceno d, se debe al acortamiento de los enlaces Fe—C en el anion. Ver Figura 8.11.

Analisis vibracional: Fes—(C¢Hg)s, [Feﬁ—(C6H6)3]+, y [Fes—(CsHe)s] -

El espectro estimado de Feq—(C¢Hg)s, reportado en la Figura 8.12 muestra dos propiedades

principales.
Espectro de infrarrojo
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Fig. 8.12. Espectro de IR de Fes(CsHy)s.

Primero presenta resonancias vibracionales cercanas a las del benceno solo y algunos modos
prohibidos de IR en el benceno se vuelven activos en la simetria reducida del complejo, que a
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diferencia del benceno presenta un momento dipolo de 1.09 D. Estas caracteristicas se observan al

comparar el espectro de Fes—(CsHg); y de benceno, Figura 7.6a.

Especificamente la banda intensa a 738 cm ™' se debe al (0op) doblamiento fuera del plano CH del
benceno a y b y esta desplazado hacia el azul por 77cm ", con respecto al valor del benceno libre,
661 cm . El doblamiento CH fuera del plano de ¢ también se mueve por 74 cm™' a un valor mayor.
Estos desplazamientos hacia el azul se deben a efectos mecanicos, debido a que la presencia del
cumulo de hierro sobre el benceno impide el doblamiento fuera del plano CH, por lo que la
frecuencia de vibracion aumenta. El modo del doblamiento CH en el plano (ipch) para el benceno a
y b corresponde a bandas débiles (~6) localizadas a 987-997 cm ™' y desplazadas hacia el rojo por
41-48 cm . Para el benceno ¢, los modos ipch se localizan a 991 y 997 cm™, con intensidades mas
pequeiias, (0.9) y (3.7) y con desplazamientos similares hacia el rojo de 43 y 37 cm™'. Los valores en
paréntesis son las intensidades en km/mol. Las bandas de poca intensidad (<5.9) localizadas a
1422-1426 cm™' se asignan a la distorsion del anillo en el plano (ipc—rd) y estan desplazadas hacia el
rojo por 47-50 cm ', La disminucion de la frecuencia de las bandas ipch e ipc—rd indican un enlace
débil en los anillos de benceno. Mas atn, el estiramiento simétrico del anillo de benceno, a 990 cm ™,
es IR inactivo. En Fes—(C¢Hg)s, este modo se localiza a 953 cm’l, para ay b en la forma fuera de fase
(mientras un anillo se contrae el otro se expande), y se vuelve IR activo, y para el benceno c, esta
posicionado a 966 cm ™' y también se vuelve activo en el IR. Estos modos estan desplazados hacia el

rojo, por 25-37 cm ', lo que implica un debilitamiento en las moléculas de benceno.

El espectro IR de Feq—(C¢Hg); muestra dos bandas intensas [ver Figura 8.12] la frecuencia mayor
de 3139 cm™' se debe al estiramiento simétrico (sym str), de los bencenos a y b. El estiramiento
simétrico CH (sym str), de los bencenos a y b. El estiramiento simétrico (sym str) de ¢ se localiza a
3138 cm' y también es activa en el IR. El estiramiento asimétrico (asym str) se localiza a 3129—
3134 cm'; permanecen activos en el IR pero con resonancias mas débiles (16-27.5) que en el

benceno libre, en donde aparecen a 3121 cm™'. Pequefios desplazamientos hacia el azul, menores que
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13 cm ', se deben a estos modos de str sym y asym. Las otras bandas mas intensas se localizan a

342 cm™', y deben su origen al mezclado de los modos vibracionales del benceno con los de Fes.

El espectro IR de [Fes—~(CsHg)s]™ posee una banda intensa, a 760 cm™', para el doblamiento oop CH
de a'y b. Para c, se localiza a 779 cm . Estos modos estan desplazados hacia el azul, por 99-118 cm™
', con mayor intensidad que en el complejo neutro. Las bandas ipch e ipc—rd y la banda de
estiramiento asimétrico también estdn desplazadas hacia el rojo; Otra diferencia con el compuesto

neutro es que en el cation los modos de estiramiento simétrico y asimétrico también son activos en el

IR, pero muestran bandas de mucha menor intensidad.

Para el espectro IR de [Feq—(C¢Hg);] la caracteristica principal es la ausencia de los modos ipc—rd
en el centro del espectro. De hecho, estos modos que son activos en el IR para el benceno, se
vuelven inactivos en el anion. La banda mas intensa de este anidn se localiza en la parte superior del
espectro como en el caso del complejo neutro para las bandas con estiramiento simétrico CH de a 'y
b. Comparado con el neutro, el doblamiento oop CH muestra menores desplazamientos hacia el azul

y los modos ipch se desplazan mas hacia el rojo.

Analisis vibracional de Fe6—(C6H6)4, [Feﬁ—(C6H6)4]+, y [Feﬁ—(C6H6)4]_.

El espectro IR de Fec—(CsHg), muestra un gran aumento de los modos vibracionales, IR prohibidos
en el benceno, que se vuelven IR activos en el complejo. Se encuentra que para el Fee—(CgsHg)s, el
tetramero también presenta resonancias cercanas a las de la molécula de benceno libre. Por ejemplo
los doblamientos oop CH para las moléculas a, b y ¢ también estan desplazados hacia el azul. Sin
embargo, el doblamiento oop CH para la cuarta molécula de benceno d se encontr6 a una banda
moderada de 651 cm™, y en lugar de estar desplazada hacia el azul, estd desplazada hacia el rojo
cerca de 10 cm ', lo que implica una reduccién considerable del impedimento mecéanico, discutido
arriba, para el doblamiento CH. El modo de doblamiento ipch se localiza a una banda débil a 995—

1006 cm ' desplazada hacia el rojo por 29—40 cm . También los modos de estiramiento simétrico
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del anillo y el ipc—rd estan desplazados hacia el rojo cerca de 2349 cm' y 23-40 cm
respectivamente. Una de las bandas mas intensas de estos complejos se sitiia en la region de alta
frecuencia y se origina de la adicion de varios modos de estiramiento asimétrico CH. La otra banda
mas intensa cae en la region de baja frecuencia, a 339 cm™', y es una mezcla de los modos de
vibracion de benceno y Fes. El espectro IR del ion [Fes~(CsHg)s)™ también muestra un incremento
considerable de los modos de vibracion activos en el IR, que de otra manera son prohibidos en la
molécula de benceno aislada. Algunas regiones de este cation muestran mas modos de vibracion
activos que en el complejo neutro, lo que se ejemplifica claramente por las bandas localizadas a
300-400 cm ' (que contienen vibraciones mezcladas Feg-benceno) y a 1400-1500 cm™' (que se
localiza en la region de los modos ipc—rd). Pero a 900-1000 cm™', las bandas son claramente mas
débiles que en el neutro. También el catién [Feq—(CsHg)s]", como el neutro, muestra resonancias
cercanas a las del benceno neutro, pero con diferencias clave en los desplazamientos de las
frecuencias y en las intensidades para las bandas IR prototipicas. Por ejemplo, los modos de
doblamiento CH oop en el cation estan desplazadas mas fuertemente hacia el azul, y también los
modos de estiramiento simétrico y asimétrico CH son activos IR en el catidon, pero muestran bandas
mas débiles, comparadas con el complejo neutro en donde las bandas mas intensas ocurren para

estos modos.

El espectro IR para el estado basal M = 14 de [Feq—(C¢Hg)4] muestra, como lo hace el anion m = 3,
un aumento en las intensidades de las bandas vibracionales y también con la distincion de que
algunas bandas ipc—rd localizadas en el medio, 1470 cm™', del espectro son IR activas en este anion.
Note que estos modos estan ausentes para el anion m = 3. De este modo, los modos ipc—rd, IR
activos en el benceno, también son IR activos sobre [Fes—(CgsHg)s] . Incluso asi, este espectro es
también diferente de las especies neutras y cationicas m= 4, la principal diferencia reside en el
hecho de que presenta una cantidad menor de resonancias IR, principalmente en la region 1000—

1500 cm™'. Sin embargo, el anién exhibe, como lo hace el neutro, las resonancias mas intensa en el
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tope del espectro IR, que crecen de la adicion de algunos modos de estiramiento simétrico y

asimétrico CH.
9.0 F 67—C 6H6

El EB del benceno tiene distancias de enlace C—C y C—H de 1.398 y 1.098 A, respectivamente,
cercanas a los valores experimentales, de 1.399 y 1.101 A;” todos los angulos de enlace son de
120°. El EB de Fe; es una bipiramide pentagonal distorsionada, ver Figura 9.1, con una
multiplicidad M = 2S + 1 =23, en donde S es el espin total. Esta estructura tiene uno de los atomos
del anillo de cinco miembros localizado a 16.3° fuera del plano formado por los otros cuatro. Los
electrones desapareados forman momentos magnéticos de 3.1-3.2 up en los sitios atomicos. Los
atomos ecuatoriales tienen cargas negativas, —0.08 a —0.13 electrones (e), que son compensados por
las cargas, +0.26 e, de los sitios axiales. Estos resultados estan en acuerdo con estudios previos de
DFT.%,%® Mas atin, el estado basal de Fe;" tiene una M = 24 y se localiza a 5.99 eV arriba del estado
basal del neutro, lo cual concuerda con la energia de ionizacion experimental, 5.76 £ 0.05 eV, para
Fe,.*® De manera parecida, la adicién de un electron libera, después de una relajacion completa, una
M = 22 para el estado basal de Fe;; con una afinidad electronica de 1.60 eV, cercano al valor
observado, 1.50 = 0.05 eV.” Se cree que el estado basal de Fe; es una bipiramide pentagonal
distorsionada con M = 23, como su densidad de estados®’ estimada presenta caracteristicas
correspondientes al espectro fotoelectrénico.”” Sin embargo, como se mostrara, el estado basal no es
un estado altamente reactivo. El estado con M = 21 se localiza a 10.6 kcal/mol arriba del estado
basal. Se observa que M = 19, 30 kcal/mol arriba del estado basal, es indudablemente un estado de
mayor energia; su distribucion de carga es similar a la de los estados con M = 21 y 23, con
longitudes de enlace mas cortas y momentos magnéticos menores también presenta una

magnetizacion no homogénea, ~ 2.8 —3.0 pp en los sitios ecuatoriales y 2.55 ug de los axiales. En
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este nivel de teoria, este estado de mayor energia M = 19 presenta una frecuencia negativa, que
puede deberse a su estructura altamente compacta. Mas aun debido a que los atomos ecuatoriales
tienen un numero de coordinaciéon menor, NC = 4, que los sitios axiales, NC = 5, son mas adecuados
para el enlace con el benceno, principalmente aquellos estados M = 21, y 19, debido a que tienen

momentos magnéticos menores (menor cantidad de electrones desapareados en aquellos sitios).

El estado excitado M= 19 del Fe;, a través de un atomo ecuatorial Fe. adsorbe el benceno,
formando el estado basal M = 19 de Fe;-—C¢Hg EB (I), en el cual el benceno y la bipirdmide
pentagonal se localizan en una geometria de forma T similar a la del dimero de C¢Hs,”® ver Figura
9.2. Maés atn, el estado Fe;—CcHg M = 21 (II) es quasi—degenerado con el estado basal, debido a que
se localiza a menos de 1.0 kcal/mol arriba, mientras que el estado basal de Fe; forma el estado Fe;—
C¢Hg M= 23 (III), localizado 4.4 kcal/mol arriba de I. De esta manera los estados excitados M= 19 y
21 de Fe;, remarcablemente el primero, son considerablemente estabilizados por la adsorcion del
benceno. De hecho este proceso invierte el orden de los estados magnéticos de Fe;. Mas aun, el
enlace de carbono a un atomo axial de Fe, produce los estados de mayor energia paralelos a Fe;—

CsHs, considerablemente arriba del estado basal de forma T del estado basal.

Hasta aqui, la multiplicidad de espin para el estado basal de Fe; fue determinado. Como se
menciono, la asignacion M =23 es validada por la energia de ionizacion estimada, la afinidad
electronica y la densidad de estados, que comparan bien con sus contrapartes experimentales. Mas
aun, la multiplicidad de espin calculada, M= 19, para el estado basal de Fe;—C¢Hg indica una
reduccion significativa o disminucion, de 3.1 a 2.6 pg, del momento magnético atdmico promedio
para el camulo de Fe; cubierto. Aunque el momento magnético de Fe;—CgHg no ha sido reportado
atin, Knickelbein® ha encontrado recientemente que los momentos magnéticos del atomo de Co
medido para Co;—o(CsHg)m son mas pequenos que los de los cimulos solos de Con lo cual indica
una perturbacion de las propiedades electronicas del cimulo. Nuestra asignacion de la multiplicidad
de espin para Fe;—C¢Hg es consistente con este comportamiento. A bajas temperaturas predecimos
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Fe,- M19
+29 9kealimol

Fe,-M23 EB

Figura 9.1. Longitudes de enlace en angstroms, cargas atomicas y momentos magnéticos en up, para los estados M =

23, 21y 19 del Fe;. También se indica el angulo diedro del atomo de Fe.

un momento atémico de 2.6 pg para Fe;—Ce¢Hg, més pequefio que 3.1 up para Fe; puro. A
temperaturas mas altas como aquellas alcanzadas en experimentos Stern-Gerlach,”® 130 K, un

momento magnético mayor es esperado pueden tener contribuciones de los estados M = 21 y 23,

localizadas solo a 1 y 4 kcal/mol arriba del estado basal respectivamente.
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En el estado basal de Fe;.—C¢Hg, mostrado en la Figura 9.3 junto con el estado II, las distancias C—
Fe,, 2.116-2.129 A, son ligeramente mas grande que en ferroceno (2.045 A), prototipicas del enlace
covalente C—Fe; un patrén similar se mantiene para I, como las longitudes C—Fe. son 2.161-2.130
A. Para ambos casos, estas distancias son mas cortas que la suma de los radios de van der Waals de
C (1.7 A) y Fe (1.9 A), sugiriendo la formacién del enlace C—Fe; también son mas cortas que las
distancias C—Fe, 2.253-2.381 A, para enlace débil C—Fe en Fe,—CH, v Fe4*C3Hg.77, 8 Como se
mostrd abajo, enlaces C—Fe se forman en Fe;—C¢H,. Las distancias C—C en I (1.420-1.421 A) o 11

(1.419-1.426 A) muestran, respecto al benceno libre, un alargamiento de 0.022-0.023 A o0 0.021—

0.028 A, mientras que los enlaces C—H, ~ 1.087 A, tienen menos contracciones.

Los diagramas de contorno del orbital mas alto ocupado (HOMO), el orbital mas bajo desocupado
(LUMO), y otros OMs de energia mas profunda de espin mayoritario para Il se muestran en la

Figura 9.4.

Los orbitales HOMO, HOMO-1, HOMO-6, y HOMO-10 tienen caracteristicas de enlace entre los
electrones 3d de Fe.; y la nube 7 de C¢Hg; también contribuyen en gran medida a los otros 4tomos
de Fe, por ejemplo, el HOMO tiene grandes contribuciones sobre Fe.s y Fe.s y HOMO-1 sobre los
seis sitios Fe.,—Fe,;. Estos tipos de OMs muestran como el enlace se lleva a cabo entre el Fe; y C¢Hsg,
y también revelan una polarizacion de Fe,; hacia los otros sitios de Fe, con un aumento en su carga
negativa y densidad de espin, mas claramente sobre los sitios de Fe enlazados directamente a Fe;.
Otros OMs, que no se muestran en la Figura 9.4, también tienen este tipo de enlace o, formado entre
los electrones m y 3d. También, el LUMO presenta enlaces C—Fe,., con contribuciones a C¢Hg y a
Feo—Fe.s. El gap HOMO-LUMO en el benceno es de 5.1 eV, y en Il es mucho mas pequefio, 0.57
eV; debido a que en II, ambos OMs tienen contribuciones de C¢Hs. EI HOMO—-42 muestra que
ademas del fuerte traslape entre los electrones de Fe., el OM simétrico tipo m del benceno
permanece deslocalizado alrededor del anillo. Un enlace similar C—Fe, también se muestra en los
OMs de I; la principal diferencia es que se localizan a energias mas profundas.
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Paralelo

Fe,,~CgHg M=21 V Fe,;,—CgHs M=23 V]
+11.3 kcal/mol +18.3 kcalimol

Fe;,.—CgHs M=23  TII Fe;-CeHg M=17 IV
+4.4 kcalmol +13.1 kecal/mol

I
Fe,.~C.H, M=19 I Fe;—CgHg M=21
re=CePe EB +0.6 kcal/mol

Figura 9.2. Longitudes de enlace, en angstroms, cargas atomicas y momentos magnéticos, en ug para los estados de

energia mas bajos de Fe—CgH.
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Sustrayendo las energias de los estados basales de Fe; M= 23 y C¢Hg de la de Fe,—C¢Hg M = 19 del
estado basal, una D,y de 16.8 kcal/mol. La EU de II es 16.2 kcal/mol. Por el lado experimental, la
energia de disociacion de Fe—benceno es estimada mayor que 0.7 eV o 16.1 kcal/mol; nuestros

5 33 19

valores son consistentes con este resultado para un solo atomo de Fe’, *°, , y con la Dy de benceno,

1.07 eV 0 24.67 kcal/mol, sobre una superficie de Fe(100) infinita.®

De C¢Hg a Fe;, ocurre una pequena transferencia de carga (0.2 ¢) a través de los enlaces C—Fe..
Esta carga no reside sobre Fe.;. Como se indico en el analisis de poblacion, Fe.; tiene una carga de
+0.68 e, mientras que otros atomos de hierro tienen una carga negativa completa de —0.90 e. Los
resultados de esta fuerte polarizacion electronica de Fe; en I muestran como una respuesta acido de
Fe; se cumple: el atomo de Fe,; directamente enlazado al benceno tiene una carga positiva. Sobre
todo este movimiento de carga reduce la repulsion entre los electrones “3d” (la mayoria de espin
mayoritario sobre el cimulo desnudo) localizado sobre el Fe; y los electrones n de CsHg. De hecho,
la adsorcion del benceno produce una disminucion dramatica, e incluso un cambio de direccion, del
momento magnético de Fe,;, debido a que su movimiento de 2.77 pug, sobre el Fe;, hasta —0.79 pg en
I. Esta disminucion es compensada por otros atomos de hierro del cimulo, debido a que alcanzan
altos momentos magnéticos (3.25 pug), como aquellos de alto espin Fe; M = 23 del estado basal, 3.20
pug. También en la direccion opuesta, los atomos de carbono tienen un momento magnético
completo de —0.18 ug. Un comportamiento analogo se presenta en el estado cuasidegenerado II. Este
tiene una carga positiva de +0.65 e y un momento magnético pequeiio de 0.71 pg en el sitio de Fe,;.
En este caso, cuatro atomos de hierro alcanzan momentos magnéticos de 3.36 pp, incluso mayores
que los de Fe; M = 23 para el estado basal. Mas aun, también los atomos de carbono poseen un
momento magnético mayor que 0.41 pg, pero en la direccion opuesta. La repulsion entre el Fe,; 3d—
y los electrones m disminuye a través de una transferencia de carga, asociada con una transferencia
de momentos magnéticos, de Fe, hacia los otros atomos de Fe, dejando al Fe. cargado

positivamente y con momentos magnéticos menores. Estos resultados concuerdan con los resultados
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de que el momento magnético de un atomo de Fe se reduce de 4 a 2 pp cuando se adsorbe sobre el
benceno.”, %, Los estados 1y II tienen las magnitudes mas pequefias de los momentos magnéticos
sobre los atomos de Fe, enlazados directamente sobre los atomos de carbono, que los estados de

mayor energia III (2.02 pg), IV (1.70 pg), V (1.19 pp), y VI (1.80 ug).

Fee-CoHg M=21
Fe;-CeHs M=19 EB +0.6 kcal/mol

Figura 9.3. Longitudes de enlace en angstroms, cargas atomicas, momentos dipolo en debyes y momentos magnéticos,

en ug para el estado basal de Fe;—CsHg M = 19.
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HOMO-6 HOMO-36 HOMO-42
471 &V -7.56 ¢V 9.82¢V

Figura 9.4. Gréficas de contorno de LUMO', HOMO", y otros OMs mds profundos de II.

Se debe mencionar que también realizamos optimizaciones de geometria utilizando la base mas
pequefia 6-311+G(d) y (15s11p6d1f)/[10s7p4d1f] para Fe, (12s6pld)/[Ss4pld] para C, y (5s)/[3s]
para H; este conjunto ha sido utilizado para el estudio de Fe, interactuando con NO.” Los resultados
obtenidos indican un orden similar para los estados de baja energia de Fe,—C¢Hs. La estructura de I,
Figura 9.2, permanece como el estado basal, mientras que las estructuras II, III, IV, V y VI estan
localizadas 0.9, 5.1, 13.7, 11.8, y 19.4 kcal/mol arriba del estado basal. Mas aun, en I, el atomo de

hierro, Fe.;, enlazado directamente con el benceno, presenta un momento magnético de —0.68 pg en
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II, Fe, tiene 0.73 up; estos valores estan cercanos a los obtenidos con el conjunto base 6311

G(2d,2p).

Incluso, un analisis de orbitales de enlace natural® también indica un momento magnético de —
0.43 ug para el atomo de Fe.; de la estructura del estado basal de I. De manera similar, un valor de
0.88 pp se obtuvo para el atomo de Fe,, de II. De esta manera, en el estado basal de Fe;—CgsHg, el
momento magnético del atomo de Fe que se una con la molécula de benceno tiene una direccion
opuesta a la de los otros atomos de Fe. Las 30 frecuencias vibracionales del benceno libre caen en el
rango de 3131-394 cm . Y aquellos de los estados Iy II caen en el rango de 3142-16 cm ' y 3144
9 cm'. En todos los casos, el valor superior corresponde al estiramiento completamente simétrico
C-H, que tiene un aumente de 11 a 13 cm™'. Mas atn, los modos que implican los desplazamientos
C—H aumentan desde el C¢Hy al Fe.—C¢Hg, mientras que las vibraciones que contienen movimientos
C—C muestran reducciones de —11 a —111 cm'. Esta disminucién es consistente con el

debilitamiento del enlace C—C, debido al enlace C—Fe, observado para el benceno en Fe,—CgHg,
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10.0 Tendencias

Algunas tendencias observadas en este estudio se pueden realizar en torno a la Energia de Union,

del camulo con la molécula de benceno.
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Figura 10.1

Le Energia de unién promedio (EU) por molécula de benceno se calcula de acuerdo a la ecuacion

EU = E[Fe,Benceno,,,|-{E[Fe,]+mE[Benceno]}/m

En donde E[-] son la energia total de Fe,—Benceno,,, la molécula de benceno y los cimulos de

hierro.
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Como se observa en la figura 10.1 , la energia de uniéon promedio disminuye rapidamente de 70 a
30 kcal/mol, a medida que aumenta el tamafio del cumulo, esto puede deberse a una mayor
coordinacion del atomo de hierro que se une al benceno con otros atomos de hierro por lo cual la
energia de union es mas débil. Se observa que los valores mayores corresponden a los cumulos
cargados positivamente, mientras que los valores mas pequefios corresponden a los cumulos
negativos, esto da soporte a que la interaccion principal entre estos sistemas es debida a las
interacciones de atraccion del ion del cumulo con la nube 7 del benceno, mientras que existe una
repulsion de naturaleza electrostatica entre la carga negativa del cimulo con la nube © del benceno.
También se observa un maximo para Fe,benceno, lo cual indica que este cimulo es muy estable y
también el Fe;—benceno,. Se observa que la estructura de sandwich es mas estable que la estructura
de bola de arroz en la composicion Fe,—(CgHg)s, esto es debido a que en la estructura de tipo

sandwich todos los atomos de carbono de las moléculas de benceno estan unidos a los atomos de

hierro.
Afinidad Electrénica,
70
_ &0
o
£
= 50
i}
4
. /\:'\
30 __..- -
V. T VIR | b ] ==z utral
20 b W= cation
10 el Fnian
0 T T T T T T T T T T T T T 17 RICE ha”
s an Y Booon
ob{\ & -:\SQI & (\éq, Q‘\’Q, & (\éqf Qéj, & & Q\E’:} cﬁ & &
S & & F S FEE S EE S
i R S et T R o e )
P S AR T o o e o o i T  aF
L g T S S o P g g g Y
‘.;}‘é A T A R TR AT A T AT T
Figura 10.2

130



La afinidad electronica es la energia liberada al absorber un electron de un cumulo y puede ser
medida facilmente. En este estudio las afinidades electronicas de los complejos Fe—benceno de
menor energia se muestran en la Figura 10.2, en general los resultados de las afinidades adiabaticas
concuerdan bien con los resultados experimentales con discrepancias muy pequefias. En esta grafica
se observa que la afinidad electronica aumenta a medida que aumenta el tamafio del camulo, esta
misma tendencia se observa para los cimulos de hierro solos, por lo cual puede existir una mayor
capacidad de estabilizacion de la carga negativa en el cimulo a medida que aumenta el tamafio.
Estos datos también sugieren que la estructura principal involucrada en la reactividad quimica para

estos complejos corresponde al cimulo metalico.
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Se observa una disminucién de la energia de ionizacién a medida que aumenta el tamafio del
cumulo. En general esta disminucion es parecida a la que se observa en los cumulos solos, lo cual
indica que la estructura electronica predominante es la que corresponde a los cimulos de hierro,
mientras que el benceno casi no sufre modificaciones electronicas. Queda por comparar con los
valores experimentales una vez que se realice el experimento. La diferencia de energias es mucho
mayor que la que se observa en la afinidad electronica, lo cual indica que los cumulos de hierro
tienden a adquirir un estado positivo, lo cual se observa en las caracteristicas del hierro de formar

compuestos con elementos mas electronegativos, por ejemplo en los 6xidos de hierro.

Momento magnético.
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En general se observa un ligero aumento magnético a medida que aumenta el tamafio del cumulo,
esto es debido a que estos cimulos presentan un comportamiento super paramagnético, sin embargo
este momento magnético por atomo es menor que el de los cimulos de hierro solos, lo cual muestra
el quenching o disminuciéon del momento magnético de los ctimulos de hierro al formar los

complejos con el benceno. En el caso del cimulo de Fe,~(CgHg); se observa la mayor disminucion
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del momento magnético debido a que es el compuesto que tiene el mayor nimero de bencenos
adsorbidos en toda la serie. En estos complejos los atomos de hierro son los que contribuyen
principalmente al momento magnético observado. La presencia de varios isdbmeros cercanos en
energia puede no ser distinguida en la deflexion del experimento Stern-Gerlach debido a la limitada
resolucion del aparato. De esta manera el momento magnético medido puede ser una mezcla de
isdmeros cercanos en energia y el momento magnético efectivo o promedio puede ofrecer una mejor

descripcion para comparar los valores experimentales.

11.0 Conclusiones

El método DFT describe de manera adecuada las propiedades como la energia de ionizacion,
energia de union, afinidad electronica y propiedades vibracionales de cimulos pequefios de hierro

interactuando con moléculas de benceno.

Las estructuras optimizadas adoptan estructuras tipo bola de arroz aunque también pueden adoptar

estructuras de tipo sandwich multiple decker.

A medida que se agregan las moléculas de benceno sobre cada uno de los cimulos hay una

disminucion del momento magnético de los cimulos asi como del potencial de ionizacion.

El maximo nimero de moléculas interactuando con los cumulos de hierro con un maximo de 7

atomos de hierro fueron 4 moléculas de benceno.

Las principales interacciones enlazantes que se observan para el benceno y los cimulos de hierro
son interacciones covalentes entre los orbitales 3d de cada uno de los atomos de hierro con los
orbitales 2pmt del anillo aromatico de las moléculas de benceno. Aunque también contribuyen
interacciones electrostaticas debido a la donacion electronica de las moléculas de benceno hacia los

atomos de hierro.
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En general se observan desplazamientos hacia el rojo de las vibraciones de estiramiento C-C que

indican un debilitamiento del enlace C-C en la molécula de benceno.

Los orbitales moleculares en los complejos de tipo sandwich indican una deslocalizacion

electronica de la nube 7w y los orbitales 3d del benceno.

Se observan resultados parecidos en el comportamiento y estructura geométrica con cumulos de

cobalto con benceno.

Las interacciones que ocurren entre las moléculas de agua y un atomo de niquel indican una
interaccion de donacion electronica del par de electrones libres no enlazantes de la molécula de agua
localizados sobre el atomo de oxigeno hacia los orbitales desocupados del atomo de niquel. Se
observa que el cumulo con 6 moléculas de agua adopta una estructura octaédrica, también se observa
la formacion de enlaces de puente de hidrogeno en subsecuentes moléculas de agua que interactiian

con el complejo octaédrico.

La teoria de funcionales de la densidad describe adecuadamente las propiedades electronicas,
estructurales, energéticas y vibracionales de los complejos Fe,-(CsHg)m, n < 7, m < 4 de metales de

transicion.

La estabilidad de estos compuestos se debe a los enlaces Fe-C, que se forman entre los electrones

3d del metal y la nube ©t del carbono.

Para contenidos bajos de benceno se observan altas hapticidades, esto es, cada benceno esta unido

mediante 6 enlaces Fe-C a los atomos del cimulo Fe,.
Para contenidos altos de benceno se observa una hapticidad menor.
Esto es, algunos bencenos forman sélo dos o tres enlaces con el cimulo.

En general, se observa una disminucion de la energia de ionizacion al aumentar el contenido de
benceno en el cumulo. En algunos casos las EI son cercanas a las de los elementos alcalinos que son

los que tienen las EI mas bajas de los elementos de la tabla periddica.

134



La disminucion de la EI se debe a la deslocalizacion de los electrones de valencia, la cual es

producida por la red de enlaces Fe-C.

Las EI calculadas comparan razonablemente bien con los datos experimentales disponibles. La
diferencia entre teoria y experimento es mayor de 0.5 eV y se debe a las complicadas interacciones

de intercambio y correlacion que ocurren en estos sistemas.

Para el sistema Fe,-(CsHg); se observa una competencia entre las estructuras multiple decker

sandwich y rice-ball para cimulos mayores solo se estudiaron las estructuras rice ball.

Las afinidades electronicas calculadas concuerdan con los valores obtenidos experimentalmente, lo
que permite afirmar que la geometria calculada es la que corresponde efectivamente al estado basal

del complejo.

Las energias de union indican interacciones moderadas, alrededor de 36 kcal/mol, para

concentraciones bajas de benceno.

La energia de union disminuye a medida que aumenta el nimero de moléculas de benceno en el

camulo.

El momento magnético del ciimulo disminuye al enlazarse con la molécula de benceno.
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Apéndice.

A.1.1 Caracterizacion de cumulos.

Experimento de quimisorcion

El experimento de absorcion quimica ha sido usado extensivamente por Riley y colaboradores para
determinar la estructura quimica de los cimulos.® % Estas técnicas usan la adsorciéon de
moléculas no invasivas (que no modifican los enlaces metal-metal presentes en el cumulo)
débilmente enlazadas para determinar la morfologia de la superficie de un caimulo. Debido a que la
mayoria de los atomos de un cumulo se encuentran sobre la superficie, los sitios de superficie
accesible contienen informacion sobre la estructura del cumulo estudiado. La informacion sobre el
tamafio y el nimero y fuerza de moléculas adsorbidas sobre la superficie de union puede ser usado
para seleccionar estructuras consistentes con los patrones de uniéon del adsorbato. Usando este
método, se han propuesto estructuras de cumulos para varias especies incluyendo metales de Fe, Co
y Ni en tamafios grandes. El empaquetamiento icosaédrico de algunas especies de cumulos en

determinado tamafio propuesto del experimento es consistente con algunos otros resultados teoricos

y experimentales.
Disociacion de los camulos

Existen varios estudios de disociacion inducida por colision y fotodisociacion de cimulos de iones
de metales de transicion. Ambos métodos han sido usados para determinar las energias de
disociacion de los cimulos i6nicos. La fotoexcitacion deposita una cantidad de energia conocida en
el camulo. Sin embargo, para obtener informacion sobre las energias de disociacion a partir de la
fotodisociacion es dificil debido a la distincidon entre procesos de un foton y multifoténicos. Por otro

lado, la desventaja de la disociacion inducida por colisién es que la activacion colisional transfiere
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un amplio rango de energias en los ctimulos, y es necesario modelar la region umbral para
determinar la energia de disociacion. Armentrout y colaboradores han usado la disociacion inducida
por colision para medir las energias de disociacion para varios elementos 3d, incluyendo cumulos de

. + + - + 84 85 86 87 88 89 90 91 92
Tln,Fen COH len- I )

9 9 b b

A.1.2 Métodos de analisis

Existen varios métodos de analisis que permiten determinar diversas propiedades fisicoquimicas
ademas de manera indirecta la geometria de este tipo de cimulos. Una de ellas es la Espectroscopia

Fotoelectrénica.”, *, °* que fue desarrollada por Siegbahn et al. con radiacion de rayos X en 1969.%

Esta técnica puede medir la energia requerida para quitar los electrones de cada uno de los
orbitales moleculares. El nombre de esta técnica indica como funciona: si fotones monocromaticos

con energia suficiente, hv, se hacen incidir sobre una muestra gaseosa, los electrones con energia

1
=y . o
cinéticaZ ™" son expulsados de acuerdo a la ley fotoeléctrica de Einstein:

M+ho>M +e

1

e 1
hn=IE+2mv

En donde IE es la energia de ionizacion. Cuando se aplica la EPE a moléculas o atomos, solamente
se produce M", mientras que los iones M*", M’" a menudo no se observan. En el experimento, el
espectrometro detecta el numero de electrones emitidos y sus energias cinéticas. Debido a que hv es
una constante conocida, se puede calcular la EI. Una de las primeras pruebas espectroscopicas para
ser aplicadas a los ciimulos de metales de transicion fue la espectroscopia de fotoionizacion. El
experimento se realizé con cimulos de masa seleccionada para estudiar la variacion dependiente del

tamafo con sus potenciales de ionizacion. Un espectrémetro de masas tipico se muestra en la Figura
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1. Las energias de ionizacion proveen de pistas importantes sobre sus propiedades electronicas. Son
directamente relevantes al comportamiento quimico debido a que proveen una medida de la

habilidad de donacidon de electrones en una reaccioén quimica.
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Fig. 1.5. Esquema del dispositivo de espectroscopia de masas.

Experimento de fotoionizacion

Experimentos Stern-Gerlach.

Otto Stern y Walter Gerlach hicieron atravesar un haz de 4tomos neutros a través de un campo
magnético no uniforme, se desviaron los atomos de acuerdo con la orientacion de sus momentos
magnéticos respecto al campo. Estos experimentos demostraron de forma muy directa la
cuantizacion del momento angular.
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El magneton de Bohr, pg = eh/2m, es el momento magnético que posee un electron. Esta

propiedad termodinamica cambia con la temperatura, tension mecanica y procesos quimicos como la

formacion de aleaciones. *7,>*
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Fig. .1.6. Momentos magnéticos promedio en funcion de la temperatura para varios tamarios de cumulos de hierro.

Los camulos en fase gaseosa se encuentran ausentes de cualquier interaccion con una matriz. Por
tanto es posible determinar sus propiedades magnéticas intrinsecas. Esto es posible mediante el
experimento de Stern-Gerlach en el cual los ciimulos magnéticos interactlan con un campo
magnético no homogéneo y son desviados de su trayectoria original. La desviacion de un camulo
que viaja con una velocidad v de manera transversa a la direccion del gradiente de campo (definido

como la direccion z) esta dada por

M(E) OB
d= Kmv? bz (1)
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en donde m es la masa del cumulo, Dz es el gradiente del campo magnético en la direccion z, y K
es una constante, que depende de la geometria del aparato. Esta ecuacion muestra que la deflexion
es proporcional a la magnetizacion del cimulo M(B). Los experimentos de deflexion son analizados
normalmente asumiendo que los ciimulos ferromagnéticos libres son particulas de un solo dominio
siguiendo un comportamiento stper paramagnético. En este caso los N momentos atdomicos de una
particula con N atomos estan acoplados por la interaccion de intercambio dando lugar a un momento
magnético total grande py. Esta libertad de orientacion permite que el momento magnético se pueda
alinear con un campo magnético externo. Para un ensamble de particulas en equilibrio
termodinamico en un campo externo B, la magnetizacion (que es la proyeccion promedio del
momento magnético de las particulas a lo largo de la direccion del campo) se reduce, en el limite del
campo bajo (uyB << kgT) y para particulas grandes, a

uf
M(B) = 8ksT )

Las ecuaciones (1) y (2) permiten una determinacion experimental de py.>*

Cox y colaboradores hicieron la primer medida de las propiedades magnéticas de cimulos aislados
de Fe, en un tamafo desde 2 a 17 atomos asi como el comportamiento magnético de los monoxidos
y dioxidos de cimulos de Fe mas pequefios.”’ de Heer y colaboradores realizaron experimentos
amplios sobre los momentos magnéticos de los cimulos de Fe, Co y Ni con tamafios que van de 20 a
70 atomos.>* Estos experimentos revelaron que los camulos de elementos ferromagnéticos (Fe, Co 'y
Ni) que contienen unos pocos cientos de atomos poseen momentos magnéticos mayores que los

correspondientes a los materiales solidos.

Espectroscopia de infrarrojo.”” Es el método empleado para el estudio de energias de transicion
vibracionales. En este caso un haz de radiacion infrarroja, cuya longitud de onda varia tipicamente

de 2.5 pa 15 p (namero de onda varia de 4000 cm ™' a 667 cm™'), pasa a través de una muestra de un
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compuesto. Se usa un prisma de cloruro de sodio debido a que el cuarzo o el vidrio es opaco a la luz
infrarroja. La posicion del prisma de cloruro de sodio y la anchura de la abertura determinan la
longitud de onda de la radiacion que se permite alcanzar al detector. La adsorcion de radiacion a
diferentes nlimeros longitudes de onda corresponde a la absorcion de las moléculas de un nivel bajo
de energia al siguiente nivel vibracional de mayor energia. La radiacion absorbida se identifica por
su longitud de onda (L en A, p, 0 nm; 1p =10 nm= 10* A=10"* cm), su frecuencia (v es seg’l), o su
numero de onda. La deteccion de la radiacion se detecta electronicamente y es grabada. Una fuerte
absorcion a través de un estrecho intervalo de frecuencias provoca un pico agudo o banda en el
espectro registrado. Los picos de absorcion no siempre son estrechos y agudos debido a que cada
nivel vibracional se sobrepone en un arreglo de vibraciones rotacionales; por lo tanto una transicion
vibracional particular es realmente una superposicion de transiciones de varios niveles rotacionales

vibracionales.

No todas las moléculas responden a la radiacion infrarroja. En particular, las moléculas con ciertos
elementos de simetria, como las moléculas homonucleares diatomicas no absorben la radiacion

infrarroja.

p— Espectro de masas

Laser Nd:YAG \

\ k
532 nm \ \\
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\
N\,

f

(Espejo

A
—p
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- | &
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0.8 mm .
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Contenedor
de N,
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Fig. 1.7. Esquema para la determinacion experimental de IR, FELIX, Free electron laser infrared experiments.

Espectrometria de masas

Se pueden emplear técnicas similares al experimento de e/m de Thomson para medir masas de
iones y, de este modo, medir masas atdmicas y moleculares. En 1919, Francis Aston discipulo de
Thomson, construy¢ la primera familia de instrumentos denominados espectrometros de masas. Los
iones positivos provenientes de una fuente pasan a través de las ranuras S1 y S2 y forman un haz
estrecho. En seguida, los iones atraviesan un selector de velocidad con los campos E y B cruzados,
como hemos descrito, para bloquear todos los iones salvo aquellos cuya rapidez v es igual a E/B. Por
ultimo los iones entran en una region con un campo magnético B perpendicular a la figura, donde se
trasladan en arcos circulares de radio R, determinado por la ecuacion R =mv/gB. Los iones con
diferentes masas inciden en la placa fotografica en puntos diferentes y asi se pueden medir los
valores de R. Se supone que cada ion ha perdido un electrén, por lo que la carga negativa de cada
ion es simplemente +e. Como se conocen todos los valores de esta ecuacion salvo m, se puede

calcular la masa m del ion.
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Fig. 1.8. Espectrometro de masa de tiempo de vuelo producido de una fuente de vaporizacion laser el espectro superior

(a) es resultado para cumulos de hierro ionizados positivamente y el de abajo (b) es el de cumulos neutros ionizados por

142



un laser de excimero ArF (193 nm). Esquema para la determinacion experimental de IR, FELIX, Free Electron Laser

Infrared Experiments.'”

A.1.3 Propiedades electronicas

Las propiedades electronicas también han sido reportadas:

Afinidad electrénica. Esta puede ser definida como la energia requerida para remover un electrén

de un ion negativo:
A(g) 2> A(g)+e Afinidad electronica = AU (o AE).

Histéricamente la definicion es —AU para la reaccidon inversa, agregando un electron al atomo
neutro. La definicion aqui mostrada evita el cambio de signo. Debido a la similitud de esta reaccion
con la energia de ionizacion de un atomo, la afinidad electronica algunas veces es definida como la
energia de ionizacidon cero. Esta reaccion es endotérmica (AU positivo), excepto para los gases
nobles y los elementos alcalinotérreos. En la Fig. 1 se muestran la grafica de las afinidades

- . , . 101
electronicas experimentales de los cumulos de hierro.

Afinidad electrénica (eV)

T 1 T 1

L
0 5 10 15 0 2
NiUmero de atomos en un cumulo

Figura 1.9 Afinidades electronicas de cumulos de hierro como funcion del tamaiio de (n) para n =2-24.
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Potencial de ionizacion, también conocida como energia de ionizacion es la energia requerida para

remover un electrén de un 4tomo gaseoso o ion'"*:
An+(g) N A(n+l)+(g) +e

Donde n = 0 (primera energia de ionizacién), 1, 2,...(segunda, tercera,...).

Potencial de ionizacion (eV)

-4

-]

energia de ionizacion = AU

_f]‘!’l I LI 4 ITrl LR B 4 '1 Ty I Trno ] LI

L * Atomo ﬂ

- =

- g g

- g 2

3 [ ] 4
] "

L s _nt ll.' 4

lllllll 1

51 3 i
Funcidn trabajo —j
L L 1 I - 1 - l Aedod ol I LA A A l Ll

0 5 10 15 20 25

Numero de atomos en un cumulo

Figura 1.10 Potenciales de ionizacion determinados del espectro de fotoionizacion graficado contra el tamariio del

cumulo. La funcion trabajo del cumulo de hierro también se indica.

La observacion de oscilaciones en funcion del tamafio es evidencia de que la estructura electronica

de los cumulos pequefios de hierro no son parecidas a las del so6lido. Por ejemplo la energia de

ionizacion del atomo es de aproximadamente 7.75 eV, mientras que la energia de la funcion trabajo

es de aproximadamente 4.75 eV. En la figura 2 se muestra este comportamiento determinado

experimentalmente.

Energias de fragmentacion experimentales y tedricas (BPW91) de cimulos de hierro neutros y

cargados. Las energias de unidn se reportan como la energia total del cimulo menos la energia de n

atomos del camulo: E, — n E,..
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