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1. Prefacio

La solvatacién de cationes por agua es fundamental en la quimica y la
biologia (1) (2) (3). La energética y dindmica de este proceso es la
relacion sutil en las interacciones electrostaticas y covalentes que son
dificiles de comprender a nivel molecular. En fase gaseosa los complejos
de iones metadlicos proporcionan modelos convenientes para los
procesos de solvatacion de cationes y para los estudios de los llamados
"iones acua" en forma aislada (4) (5). Aunque el grado de
correspondencia entre el sistema en fase gas y la solvatacién en la fase
condensada aun no es clara, los complejos de iones metdlicos en
ausencia de efectos del solvente (forma gaseosa) proveen de sistemas
que pueden ser investigados en detalle tanto experimental como
tedricamente. Varios métodos de espectrometria de masas han sido
empleados para estudiar tales complejos y la teoria ha estudiado sus
propiedades estructuras y energéticas (6). Sin embargo, las
investigaciones espectroscépicas de solvatacién en complejos de iones
metalicos han sido limitadas por las dificultades técnicas; es por ello que
un estudio tedrico como el presente ayuda a entender los resultados

experimentales de dichos sistemas.
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2. Introduccién

® . =
»® 2.1 Sobre el Hierro 5 +2
El hierro es un elemento quimico cuyo numero ‘
atodmico es 26 perteneciente al grupo 8 y al periodo e
4 de la tabla periddica de los elementos. Su simbolo
. . . Hierro
es Fe(del latin férrum) y tiene una masa atdmica de Z
55.85 ua. [Ar]3d 4s”

Su importancia radica desde los factores historicos hasta comerciales
pasando por los de indole bioldgico. Existen pruebas de que las hojas de
hierro de hoces se utilizaron en Egipto desde hace casi 5000 afos. En
110 aC el hierro se empleaba generalmente en armas y utensilios de
labranza, marcando a este periodo histérico como Edad del Hierro que
se dio aproximadamente cuando la produccién del metal se constituyo
en la forma mas sofisticada de la metalurgia. Si bien requiere una alta
temperatura de fusién, su dureza y la abundancia de fuentes de mineral
de hierro lo convirtieron en un material mucho mas deseable y barato
de obtener que el bronce, lo que contribuyd de forma decisiva a su
adopcion como el metal mas usado. La detonacién en el uso del metal
por sus propiedades mecanicas y fisicas es debido a la utilizacién del
acero, que es una mezcla de hierro y carbono.

Al hierro se le halla prioritariamente en dos minerales que le contienen
en gran cantidad: hematita color rojo ladrillo (Fe>0s3) y la magnetita
color negro (Fes04). Para aumentar la eficiencia de la extraccion del
hierro de sus minerales se han ideado métodos de concentracién
mineral, o beneficio. Estos sirven para separar el verdadero mineral de
la roca del desperdicio. En uno de estos métodos, el mineral triturado se
agrega a una disolucion que contiene un agente espumante y una

sustancia que cubre selectivamente las particulas de mineral con una
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pelicula repelente al agua. Luego se inyecta aire a través de la mezcla
ocasionando un vigoroso burbujeo. Las particulas de mineral cubierto se
adhieren a las burbujas que ascienden y forman parte de la espuma que
flota en la superficie (7).

En términos econdmicos, la produccidon de hierro en 2008 representd
para el pais $6,259, 436,425.79 correspondientes a 7,725959.00
toneladas del metal. Los estados que tienen mayor produccién son:
Coahuila, Colima, Michoacan, Durango, Chihuahua, Sinaloa, Jalisco y
Sonora. Por otra parte se exportd en dolares la cantidad de 2, 813,
291,731.00 relacionado con el hierro en diferentes presentaciones
principalmente a China y Estados Unidos. Asi mismo el pais importo el
equivalente en ddlares a 1, 932, 542,980.00 de paises como Australia y
Brasil. Y con lo que respecta de la produccion mundial, México se ubico
en el lugar nimero catorce en 2008 con una produccién de 11.69
millones de toneladas métricas precedido por Venezuela con 21.00
millones de toneladas métricas, en esta misma lista aparecen China,
Australia y Brasil en los primeros lugares (8).

Desde el punto de vista bioldgico adquiere importancia ya que forma
parte de la molécula de hemoglobina y de los citocromos que son pieza
clave en la cadena respiratoria. Su facilidad para oxidarse le permite
transportar oxigeno a través de la sangre combinandose con la
hemoglobina para formar la oxihemoglobina. Se necesita en cantidades
minimas en el cuerpo humano porque se reutiliza metabdlicamente vy

ademas la deficiencia de hierro en seres humanos provoca anemia (9).
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&® 2.3 Sobre Teoria de los funcionales de la

densidad para metales de transicion

La teoria de los funcionales de la densidad (TFD o DFT en inglés)
describe los estados electréonicos de atomos, moléculas y materiales en
términos de tres dimensiones electronicas del sistema que son una
buena simplificacién sobre la teoria de las funciones de onda (TFO o
WFT), que involucra funciones de onda anti simétricas en 3N
dimensiones para sistemas de 3N electrones (1). Aunque DFT se
considera un método novedoso tiene una historia alrededor de 45 afios
(poco mas de la mitad del tiempo que tiene la misma mecanica
cuantica) y tiene raices que provienen de la época de la ecuacion de
Schrodinger. Practicamente la teoria de funcionales de la densidad es
aplicada en la forma provista por Kohn y Sham incluyendo la extension
del espin polarizado. La cualidad basica de DFT es la densidad de spin
para muchos electrones, p. El formalismo del spin polarizado de Kohn y
Sham involucra un determinante formado por la funcién de onda
antisimétrico N particulas sencillas con espin orbital correspondiente a
un sistema de electrones sin interacciones que tienen la misma densidad
de spin, pa Y pg, como en el sistema real, donde p es la suma de pq Y ps.
La densidad de spin pq es la densidad electréonica en 3 dimensiones de
todos los electrones con espin hacia arriba y pg es lo mismo pero para
los electrones con espin hacia abajo (10).

El formalismo original de Kohn y Sham (aplicable a moléculas de capa
cerrada y solidos no magnéticos) p, es igual a pg (también conocido
como Kohn y Sham restringido o restricted y la version de espin
polarizado se conoce como espin sin restriccién o unrestricted).

DFT se ha convertido en el método preferido para los calculos de

estructuras electrénicas de sistemas quimicos complejos, por el menor
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costo en sistemas grandes que los costos relacionados en WFT, y que
compite muy bien en precision sobre los resultados incluso para
moléculas organicas. Pero mas ventajas muestra DFT en metales y
especialmente en metales de transicidén. La razdon de estas ventajas es la
correlacién electrénica estatica.

Hoy en dia es crucial que cuantitativamente la precision de los calculos
incluya intercambio electrénico y correlacidén electrénica.

El intercambio electrdonico nace del hecho tal que los electrones son
indistinguibles, asi que la expresidon del Hamiltoniano debe garantizar tal
indistinguibilidad en la descripcion de un sistema multi electrénico, asi
pues, la se define un operador de intercambio o permuta (K;;) donde
existe una contribucién por permutar la particula i con j.

La correlacion es un efecto de corto alcance en el que los electrones se
evitan uno a otro para reducir la repulsién electrénica. Es un efecto muy
general para sistemas finitos que contengan dos o mas electrones.
Obtener convergencia en la correlacién electrénica por medio del
método interaccion de configuracion (CI) es muy lento debido a que
requiere de un gran numero de determinantes. Otros efectos de
correlacién que son especificos para los sistemas de largo alcance
pueden ser calculados por la combinacién de un numero pequefio de
configuraciones que estan cercanamente degeneradas. Debido a las
capas semillenas del subnivel *d” y la degeneracién cercana (n+1)s y nd
subcapas, los sistemas que contienen metales de transicion usualmente
tienen efectos de degeneracion cercana en sus estados basales,
distribucién electrénica y la energia de los metales de transicidon puede
ser muy grande sobre todo en la interaccion de configuracion en WTF.
DFT de cualquier modo permanece simple para estos sistemas e incluso
sorprende su buena precisidén. Este hecho empirico agrega ventajas en
la eficacia computacional en hacer a DFT el método preferido para la

quimica de metales de transicién (10).

Péginal O



@
®

3. Antecedentes:

*® 3.1 Conceptos Fundamentales DFT

En la teoria de Kohn y Sham del espin orbital, yj; (donde o puede ser a
o0 B y j denota algun otro nimero cuantico) son obtenidos mediante un
calculo del campo auto consistente (SCF) y son formalmente funciones

de la densidad exacta del sistema. Descrito por:

occ
Pa = zw)jalz
j
Donde o es el componente de espin (a o B), los orbitales espin son
normalizados y la suma es sobre los orbitales que poseen una
componente de espin. La energia electrénica del sistema es aproximada
a la suma de los cuatro términos T,, €ne €ee €xc- Tn €S la energia cinética
de un sistema no interactivo de electrones con la misma densidad de
espin como la del sistema real. &, €s la interaccién de la distribucion
electronica con el nucleo y €. es la clasica energia couldmbica de la
densidad de espin interaccionando con las otras y consigo misma. Y &y
llamada energia de intercambio y correlacién es todo lo demas; es por
ello que &4 incluye la correccién de interaccion para T,, la correccién a
Vee (energia potencial) por el hecho que de los electrones reales no
interaccionan consigo mismos, la energia de intercambio (debido a la
indistinguibilidad de los electrones que intercambian sus espacios y
densidades) y la energia de correlacién (debida a que las densidades de
espin de muchos electrones no son productos incorrelacionados de la
densidad del espin orbital). &4 es descrito como un funcional llamado
funcional de la densidad de espin. Ya que un espin orbital de Kohn y

Sham es funcién de la densidad de espin, &, puede depender
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explicitamente en la densidad de espin y también implicitamente en
ellas por depender de las densidades de espin.

Un tipo de teorema generalizado de Kohn y Sham que es muy popular
es la llamada teoria DFT hibrida, que involucra combinar el intercambio
Hatree-Fock que es dependiente del orbital con la funcién local de la
densidad de espin y su gradiente. El origen de este tipo de aproximacion
de este tipo es la de Dirac-Slater para el intercambio pero ésta debe ser
renormalizada para usarse con la teoria de Kohn y Sham, a ésta
usualmente se le conoce como Aproximacién Local de la Densidad de
Espin (LSDA) ya que depende solamente de la densidad de espin.

El siguiente nivel de complejidad en funcionales de la densidad es
incorporar la dependencia en un gradiente (V) de la densidad de espin
en particular que el funcional dependa en los gradientes de la densidad

4/3
o

de espin reducida S, que son proporcionales a |Ap_|/p (aunque
usualmente se diga que depende de Ap,). Tales funcionales son
llamados de la Aproximacion del Gradiente Generalizado (GGA). Algunos
funcionales GGA mas populares han sido BP86 donde la P corresponde al
funcional de Perdew para la correlacién en 1986 y la B del funcional de
intercambio de Becke incorporado en 1988; también el BLYP (1988)
donde LYP es de Lee-Yang-Parr para la correlacion y PW91 de Perdew y
Wang en 1991.

La teoria de los funcionales de la densidad ya sea con LSDA o GGA
incluyen términos de autointercambio y autocorrelacion esto es que los
electrones interactian con su propia densidad de carga, este hecho
fisicamente imposible provoca el aumento de la energia de los estados
localizados y causa que DFT produzca una extensiva distribucion de
carga deslocalizada. Los sistemas en los que se presenta este error
marcadamente se les Illama que son altamente correlacionados o

fuertemente correlacionados porque la deslocalizacion estd asociada con
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el efecto pantalla del potencial de Coulomb. Y la correlacidon electronica
es importante para la localizacion electrénica porque asi se minimiza la
repulsidn electrénica. Al incluir parte o todo el intercambio de Hartree-
Fock puede menguar e inclusive eliminar el autointercambio y al
incorporar la densidad de energia cinética se puede anular la
autocorrelacion y a su vez minimizar sensiblemente el porcentaje de
intercambio de Hartree-Fock. Asi que se pueden conservar las ventajas
computacionales en DFT con funcionales GGA o LSDA corrigiendo
algunas imprecisiones con el intercambio de Hartree-Fock y la densidad
de energia cinética.

Los funcionales de la densidad que arrojan mejores resultados para los
atomos representativos no son los funcionales que mejor representan a
los metales de transicion, en quimica orgdnica se prefiere el uso de
funcionales hibridos ya que se ha probado su superioridad al prediciendo
energias. Hasta ahora el mas famoso es B3LYP que es un GGA donde el
3 denota una fraccion del porcentaje que se mezcla del funcional de la
densidad local de Hartree-Fock, esto es que 1,2 y 3 son parametros de
la hibridacidn de funcionales. A lo largo del tiempo se han desarrollado
mas y nuevos funcionales hibridos GGA, los mas actuales han sido
ajustados para elementos representativos de la tabla periddica sobre los
calculos relacionados con termoquimica, cinética e interacciones no
covalentes asi como descripcion de energias de enlace de metales con

metales de transicidén y sus derivados.

>® 3.2 Sobre el software:

El programa Gaussian (11) estad fundado en bases tipo gaussianas para
descripcién de orbitales atomicos, es el software mas empleado para
modelar moléculas aisladas pero también admite calculos con el modelo

de potencial de solvatacion continuo (PCM). Los calculos moleculares
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con funcionales locales de la densidad puede emplear el “density-Fitting”
esto incluye a los dependientes del tiempo (TD) TD-DFT y DFT. El
software es muy flexible escogiendo la base que se desea emplear, el

| A\

potencial efectivo del “core”, el funcional de la densidad y posee
excelentes optimizadores geométricos y ademas permite el analisis del
Hessiano para todos los funcionales incluyendo meta e hibridos vy
también corre las capacidades dinamicas clasicas y por ultimo cuenta

con una buena interface a programas externos.

** 3.3 Estudios validando BPW91

Existe un gran numero de articulos dedicados a la validacion de la teoria
de funcionales de la densidad (DFT), y la informacién requerida para
hacer la validacién puede provenir ya sea de resultados experimentales
o de sistemas suficientemente sencillos para utilizar altos niveles de
teoria de las funciones de onda (WFT). A continuacion se mostrara breve
informacion relevante a la validacion del funcional BPW91 utilizado en
este trabajo.

Legge y su equipo (12) probaron una serie de funcionales de la
densidad tales como LSDA, BLYP, BPW91 el hibrido B3PWP1 y B3LYP
comprobando energias de disociacién, optimizacién de energias, vy
frecuencias vibraciones de quince moléculas diatémicas incluyendo Cu,
Ag y Au y los resultados mas precisos se encontraron con BPW91 y
B3LYP resulté ser el menos preciso.

Otro estudio realizado por Son y su grupo de trabajo (13) aplicaron
funcionales: un LSDA, tres GGA puros y cinco GGA hibridos, sobre
energias de enlace, distancias de enlace y frecuencias de vibracion a
una serie de 20 mondxidos 4d neutros y catidnicos. Concluyendo
principalmente que los mejores resultados fueron para BP86, BLYP y
BPWO1.
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Debido a su tremenda importancia en biologia y su posible extensién a
la bioinspiracion de sistemas cataliticos, la quimica del grupo hemo y de
las especies oxo-hierro han sido objeto de extensos estudios tedricos.
Los estudios teodricos del hierro van desde cumulos polinucleares como
(AugFe130¢) de San (14) otros de interés biolégico como el uso de B3LYP
para complejos bis (a-dimano)-Fe(0), Fe(II) donde se propone que los
centros metalicos donan un electrén del hierro a los estados de minima

energia en orbitales tipo n (15).

*® 3.4 Trabajos relacionados con hidratacién

de cationes

En esta seccibn se mostraran brevemente algunos trabajos sobre
estudios computacionales realizados para cationes metalicos solvatados.
Estos estudios han sido sobre metales monocargados mas ampliamente
por lo sencillo de formarlos en fase gaseosa (16) pero recientemente se
han hecho experimentos con iones policargados (17). La Teoria ha
determinado las estructuras que se forman cuando el agua se une a un
cation, la distorsion de la molécula de agua que implica la unién y la
energia de disociacion agua-metal (18). Por otra parte ha sido
provechoso utilizar la espectroscopia electrénica de fotodisociacion para
los complejos monocargados de los metales alcalinotérreos. Estas
especies tienen un solo electron de valencia en el metal lo que da lugar
a transiciones electronicas permitidas basadas en el metal. Los
complejos de metales de transicion también han sido estudiados por
espectroscopia similar basada en los estados excitados correspondientes
a diferentes configuraciones de los electrones d de valencia. Nuevas
fuentes de iones (ejemplo electro-spray (19)) han producido complejos
de agua con cationes metalicos policargados, pero la espectroscopia de

estas especias sigue en pafales (20) (21). La espectroscopia infrarroja
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de fotodisociacion fue la primera en ser descrita por Lisy y su equipo de
trabajo (22), pero ahora algunos otros grupos de trabajo han
implementado este método para complejos metal agua mas pequeios
con puntos de fusiéon mas altos.

La espectroscopia de IR es particularmente util para los estudios
de complejos de ion agua ya que proporciona las medidas de vibracién
en la region de estiramiento (stretching) O-H. El cambio o corrimiento
de las frecuencias de las moléculas de agua aisladas (3657 y 3756 cm™
para el estiramiento simétrico y asimétrico respectivamente) (23) dan
informacion valiosa acerca de la capa o esfera de solvatacion o
hidratacion. En particular es bien sabido que el puente de hidréogeno
causa un fuerte corrimiento hacia frecuencias bajas (3200-3400cm™)
comparados con los estiramientos del O-H libre que se encuentran muy
cerca de las frecuencias de moléculas de agua aislada (24).

Lisy y sus compafieros han investigado el comportamiento de
cumulos de los complejos de iones alcalinos metalicos con agua vy
mezclando complejos conteniendo agua y otras moléculas de disolventes
usando este método. Algunos otros grupos de trabajo han estudiado
complejos de aniones no metalicos con agua o complejos con agua
protonada usando metodologia similar (25) en experimentos recientes
por el grupo de Duncan (4) se han incorporado cumulos por
vaporizacién laser junto con la espectroscopia de fotodisociacion
(IRPD), haciendo posible explorar pequefos complejos de catidon agua
conteniendo metales.

La espectroscopia infrarroja de fotodisociacién estd reportada
para los complejos seleccionados por masa de Ni(H,0)*, en la region de
stretching O-H para cumulos de hasta n=25 (5). Estos fragmentos de
cumulos por la pérdida de una o mas moléculas intactas de agua y por
sus espectros de excitacién, muestran distintas bandas en la region de

estiramiento simétrico y asimétrico el agua. La primera evidencia del
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puente de hidrégeno, indicada por una banda ancha fuertemente
desplazada al rojo desde la regiodn libre de OH aparece en el cimulo de
n=4. En cumulos mas grandes, estructuras adicionales se desplazan al
rojo en la regién de longitudes de onda de los puentes de hidréogeno. En
la regidon de OH libre, el stretching simétrico disminuye gradualmente en
intensidad, mientras que el stretching asimétrico se convierte en un
doblete alrededor de los 3700cm™. Los datos indican que esencialmente
todas las moléculas de agua estan haciendo una red puente de
hidrégeno en tamanos de n=10. Sin embargo, no hay evidencia de la
formacién de estructuras del clatrato detectadas via espectroscopia de
IR en cumulos de agua protonada (4).

En este trabajo se presenta un estudio de los complejos acuosos
de Fe?*(H,0)n y Fe3*(H.O)n con 0<N<18, este es un primer estudio
para documentar el proceso de solvatacion de los cationes de este metal

de transicion.
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4. Objetivos:

3* con las

1) Estudiar las interacciones entre los cationes Fe’* y Fe
primeras dos esferas de solvatacién determinando:
a) Caracteristicas estructurales:
i) Conformacién espacial
i) Distancias de enlace
iii) Angulos de enlace
b) Caracteristicas electrdnicas:
i) Estados Electrénicos
ii) Momento dipolar

iii) Espectroscopicas: modos vibracionales IR

2) Determinar los estados de minima energia (o Ground State) para los
diversos tamafios de complejos formados por Fe®*(H,O)n Yy
Fe3*(H,0)n con 0<N<18

3) Conocer el patrén de crecimiento de solvatacion para los cationes
Fe?*(H,0)yn y Fe**(H,0)n con 0<N<18
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5. Metodologia: Detalles computacionales

Todos los calculos tedricos fueron ejecutados usando la paqueteria del
software Gaussian 03 (11) optimizando las geometrias de los cumulos
estudiados: [Fe-(H20)n]**>**(H.O)m n < 6, m < 12 La metodologia
implementada para la realizacion de esta investigacion consistiéo en
calculos del tipo “todos los electrones” y la aproximacidon del gradiente
generalizado (GGA), abordada desde la Teoria de Funcionales de la
Densidad (DFT por sus siglas en inglés) (10), se empled puntalmente los
funcionales de Becke (26) para el intercambio electrénico y de Perdew y
Wang (27) para describir la correlacion electronica; a esta combinacion
o método se le conoce como BPW91. El conjunto de funciones orbitales
base empleado en estos calculos cuanticos utilizado fue 6-311+G(d,p)
incluyendo funciones difusas en todos los atomos y funciones de
polarizacion (funciones polarizadas "“d” para oxigeno y funciones
polarizadas “p” para los atomos de hidrégeno).

Las estructuras de todos los isémeros considerados fueron
optimizadas con un criterio de convergencia estricto de malla fina. No se
impusieron restricciones de simetria. Las frecuencias vibracionales de
cada cumulo fue examinado para asegurarse que la geometria
optimizada se encontrara en un minimo verdadero en la superficie de
energia potencial. Todas las energias reportadas contienen la correccion
del punto cero (ZPE zero-point energy).

Después de haber obtenido las optimizaciones y discriminar entre
los isdbmeros de mas baja energia se estudiaron las poblaciones de
Milliken para los efectos de transferencia de carga, se calcularon
energias de union asi como el calculo tedrico de los espectros infrarrojo

de los compuestos estudiados.
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Las representaciones y analisis de los modos vibracionales en
infrarrojo (IR) se llevaron a cabo usando las aplicaciones GaussView de

la paqueteria Gaussian 03 (11), ChemCraft 1.6 asi como Orgin® 8.
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6. Resultados y Discusion

La presentacidon y discusion de los resultados vertidos en este trabajo
han sido organizadas de acuerdo con los aspectos estructurales,
energéticos, de transferencia de carga y vibracionales.
Haciendo uso del resultado del célculo para la molécula de agua (con los
mismos pardmetros que para los complejos [Fe-(H20)n]?***(H20)m n <
6, m < 12, se esquematizara en donde se reportan las propiedades de
interés y las unidades empleadas en las figuras mostradas a lo largo de
este trabajo: distancias de enlace reportadas en A, angulos (2) en
grados(®), cargas de Miulliken, momento dipolar u en Debye (D) y

energias relativas entre isdmeros y el nombre de tal isdmero

Momento dipolar

Angulo entre

. - los dtomos
Distancia de que muestrala
Enlace lineapunteada
Carga de Mulliken 0248 0.248

| Isomero  Energia Relativa |

En algunos casos se dara preferencia a la informacion de cargas,
enlaces o angulos, omitiendo el simbolo quimico, pero siempre se

seguird de acuerdo a los colores: rojo para oxigeno (0), gris para ’
hidrogeno (H) y hierro (Fe) con el color lila.
Para una adecuada descripcion de los resultados se recurre a una

clasificacion atil empleada en articulos relacionados con la

hidratacion de cationes. (28) En ésta se catalogan las moléculas
de agua formadoras de puentes de hidrégeno dependiendo de la

posicion en la que se encuentren, de acuerdo a su caracter donador o
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aceptor del enlace como aceptores sencillos (A) dobles (AA) donadores

sencillos (D), dobles (DD) y combinaciones de estos. Se ejemplifica

esto con el siguiente esquema:

En caso de encontrarse varios tipos de estos se indicaran con subindices
(Ax, Dy, AA,, DD;, AADj, ADDk) y se habrara de la configuracion de tal
estructura. Esta clasificacion permite diferenciar adecuadamente la
isomeria que se presentara en los complejos [Fe-(H20)n]?*3*(H20)m n <
6, m < 12 a lo largo de este trabajo,

También se hara referencia a los isomeros de acuerdo al nimero de
atomos en la primera esfera de solvatacién (n) y en la segunda (m), se
indicara entonces que son isémeros tipo n+m. Por ejemplo con dos
moléculas de agua existe la posibilidad de enlazar ambas moléculas al
cation o bien que exista un puente de hidrégeno habiendo sélo una
molécula enlazada al catién y al que se nombraria 1+1.

Es conveniente también seguir la clasificacidn de fuerza de puentes de

hidrogeno por Jeffry (29) de donde se esboza la Tabla 1:

Fuerte | moderado Débil

Distancia Hy,---0a (A) 1.2-1.5 1.5-2.2 2.2-3.2

Distancia Op---O4 (A) 2.2-2.5 2.5-3.2 3.2-4.0

Angulo de enlace (°) 175-180 130-180 90-150
Energia de enlace (kcal/mol) 14-40 4-15 <4

Desplazamiento relativo IR (cm™) 25% 10-25% <10%

Tabla 1. Clasificacién de Fuerza de puentes de hidrégeno. Hp hidrogeno que

hace puente, O, Oxigeno Aceptor, Op Oxigeno Donador
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*® 6.1 Saturacion de la primera esfera de
solvatacion e isomeros para [Fe-(H20)q]2*(H20)m

n<6ym=s?2

Para todas las estructuras de la forma general [Fe-(H20)a]?*(H20)m con
n <6, m< 12 se ha encontrado que corresponden a un quintuplete,
esto es multiplicidad de cinco (M=5) correspondiente a 4 electrones
desapareados en la capa de valencia como se muestra en un esquema
de la capa de valencia de acuerdo con la configuracion electrénica para

este cation. Fe?*: [Ar] 3d°

Fez+ (Nt 1t ¢ 1
3d 4s

Esta multiplicidad es coherente al explorar otras mediante el calculo

(1,3 y 7) que no resultaron convergentes, asi mismo bajo el nivel de

teoria PCM Duarte concuerda con la multiplicidad de cinco (30).

Para n=1, el resultado del calculo BPW91/G-311+G(d,p) [Fe-
(H-0)1]** corresponde a una estructura plana (Figura 1) Con distancia
de enlace 1.921& y energia de unién es de 97.3 kcal/mol. El dngulo
entre los hidrogenos del agua es de 107.8° y la distancia O-H es de
0.994 R, estos dos Ultimos datos son de interés ya que manifiestan la
distorsidn que la presencia del catién provoca sobre la molécula de agua
ya que estos valores van de 0.969A para la distancia H-O y 104.2° para

el angulo de la molécula de agua libre.

Figura 1 Estructuras calculadas para la molécula de agua y el complejo
[Fe-(H,0),1**
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Para el caso de n=2 se ha explorado dos geometrias, la
correspondiente al numero de coordinacion partiendo del caso anterior y
la isomeria 1+1, esto es colocando la sequnda molécula de agua en un
puente de hidrogeno desde la segunda esfera de solvatacién (Figura 2).
Se encuentra que [Fe-(H20)2]%* es el estado basal o de mas baja
energia también conocida como ground state (2-GS) mientras que el
isémero 2-II [Fe-(H.0)1(H20):11%* (tipo 1+1) estd 18.1 kcal/mol por
encima de éste. En el 2-GS observamos una distancia de unidén de
1.935A para Fe-O (0.014A mayor que la de [Fe-(H,0):]?>*) y un angulo
O-Fe-O de 180°, asi mismo se presenta un angulo O-H-O de 107.3°
(0.5° menor que el caso anterior pero 3.1° mayor que el H,0). La
estructura es lineal mas no plana dado que los hidrégenos de ambas
moléculas de agua estan perpendiculares a un plano imaginario, o sea
que no se eclipsan los hidrogenos en una vista lateral. La distancia O-H
en las moléculas de agua son de 0.987R& (0.018A mayor que en agua
libre y 0.007A menor que para n=1).

Para 2-II [Fe-(H,0):(H,0):]** se observa una distancia de enlace
Fe-O de 1.798A& (0.137A menor que el 2-GS y 0.123A para n=1) la
distancia O-H de 0.984A para la molécula interior, y 0.985A para la
exterior, un angulo H-O-H 105.5° para la molécula de agua de la
primera esfera de solvatacion (1.3° mayor que agua libre pero 2.2°
menor que para n=1) y 111.7° para la molécula de agua en la segunda
esfera de solvatacion (7.5° mayor que agua libre y 3.9° mayor que para
n=1). Esta apertura de angulo en la segunda esfera de solvatacion se
debe a la transferencia proténica parcial de la primera a la segunda
esfera. Esto se manifiesta observando los valores encontrados de carga
de Miuilliken, para el hidrogeno no enlazado mediante puente de
hidrégeno la carga es de 0.36, mientras que para el hidrégeno que hace

puente de enlace la carga es de 5.0 y diferencias similares se observan
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sobre las cargas situadas en los oxigenos, asi el que interacciona con el

cation es de -0.53, y el oxigeno que esta puenteado es de -0.32.

Figura 2 Estructuras calculadas para el complejo [Fe-(H,0),]** y II [Fe-(H,0),(H,0),]1**

En mas detalle la diferencia de distancias del hidrégeno que hace puente
son respecto a los oxigenos adyacentes, el hidrégeno pertenece
formalmente al agua de la primera esfera cuya distancia es de 1.776A
(elongado 0.792 con respecto al hidrégeno que no hace puente) y la
distancia hacia el oxigeno de la segunda capa de solvatacidn es de
1.014A, esta gran diferencia (0.762A) se relaciona directamente con las
propiedades acido base del cation donde expresariamos a la especie:
[Fe(OH)1(H30):]**, este fendmeno es informado como transferencia
de proton (28) (31) manifestando la fuerte interaccién del hierro sobre
el oxigeno Fe?*-0 y la debilidad causada al enlace O-H.

[Fe-(H20)3]%* Para n=3 también se presentan los resultados de
la exploracién de los isomeros estructurales partiendo del basal para
n=2. En la Figura 3 se muestran las estructuras halladas para este

numero de coordinacion.
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Se encuentra que el GS (3-GS) [Fe-(H20)s:]?>* presenta una
geometria trigonal en la que se distinguen las moléculas de agua por la
orientacion de los hidrégenos, una plana y dos perpendiculares. Estas
diferencias estructurales de los ligantes son minimas pero importantes y
tienen un efecto directo en el dipolo, el cual aunque es pequefio no es
cero (0.21D). Las distancias Fe-O son de 1.993 y 1.996 para la plana y
las perpendiculares respectivamente. El angulo esperado 120° se
modifica a 118.7° entre la plana y las perpendiculares y aumenta a
122.6° entre las dos perpendiculares. Los angulo H-O-H son de 107.0 y
107.2°.

El isdbmero 3-II del tipo 2+1 [Fe(OH)2(H30):]%** se encuentra
7.6 kcal/mol arriba del GS. Se presentan tres tipos de molécula de
agua: neutral coordinada al metal con distancia Fe-O 1.9634, angulo H-
O-H de 107.2°, distancia O-H 0.981. Molécula donadora (D) distancia
de enlace al centro metdlico 1.823A (0.14AR menor que la neutral),
angulo H-O-H de 102.8° y distancia O-H de 0.982&; se manifiesta una
transferencia de protdn con distancia donante de 1.4558 O-H. La
molécula de agua aceptora (A) en la segunda esfera de solvatacion tiene
un angulo H-O-H de 119° y distancias O-H de 0.980A vy la distancia H-
OH, 1.072A (diferencia de 0.383& con respecto a la molécula tipo D).

3-1l +7.6 Kcal/mol

-~ P, ] -
3-GS @I
(]

Figura 3 Estructuras calculadas para el complejo [Fe-(H,0)3;]?>* y II [Fe-(H,0),(H,0),1**



4-11 +7.1 Kcal/mol 091%£‘oop

0.365
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4-111 +14.3 Kcal/mol

Figura 4 Is6meros correspondientes a 4 moléculas de agua
[Fe-(H;0)4]** [Fe-(H,0)3(H20),1** [Fe-(H,0),(H,0),]1**

[Fe-(H20)4]** para
n=4 el estado basal (4-
GS) es un tetraedro
casi perfecto con las
moléculas de agua
situados en los vértices
(Figura 4). La distan-
cias de enlace Fe-O son
de 2.039A, &ngulo O-
Fe’*-0. de 107.9° y
111.°6. Los angulos
internos de las
moléculas de agua H-
O-H son de 106.6° y la
distancia O-H 0.978. El
valor encontrado de
momento dipolar 0.75D
manifiesta la distorsion
o imperfeccion del
tetraedro. Es verdad
que este numero de
coordinaciéon presenta
isomeria  geomeétrica,
pero la estructura
correspondiente a un
cuadrado plano no ha
sido favorecida.

A 7.1 kcal/mol

por encima del
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tetraedro se obtiene el isdmero 4-1I del tipo 3+1 partiendo del GS para
n=3 [Fe(OH)s3(H30)1]%*, para este caso también existen tres tipos de
moléculas de agua: neutra, donadora (D), y aceptora (A) debido a la
formacién de puente de hidrégeno. Se muestran dos moléculas
sencillamente enlazadas al catién (neutrales) con distancia de enlace Fe-
0 2.202R y angulo O-Fe-0 112.3°. Angulo H-O-H 106.8 y distancia H-O
0.978A. Para la molécula de agua D se observa Fe-O 1.899 (0.123&
diferente de las sencillas), angulo O-H-O 108.3° y distancias O-H
0.978A y 1.162A (diferencia de 0.184AR) para el hidrégeno donado al
puente enlazante. La molécula de agua tipo A recibe a dicho protdon con
1.269A (0.134A mayor que D) de lo que se confirma la transferencia de
protén. Distancia O-H 0.976A y dngulo H-O-H 108.2A.

La estructura 4-III localizada a 14.3 kcal/mol, se obtiene el isomero del
tipo 2+2 partiendo del GS para n=2 [Fe(H20).(H20)2]?*, en esta
estructura hay dos moléculas de agua D y dos moléculas de agua A.
Para las moléculas D la distancia Fe-O es 1.8674, el dngulo H-O-H es de
108.4°, las distancias O-H son 0.978A y 1.213A con y sin puente de
hidrégeno. Para las moléculas tipo A, la distancia H---OH, también es
1.213A2 lo que manifiesta una transferencia de carga menguada y
simétrica. El angulo H-O-H de estas aguas es 108.9°

[Fe-(H20)s5]** para n=5 se han propuesto diversas estructuras
(Figura 5). Analizando los isdmeros se establece que el estado basal (5-
GS) es del tipo 4+1 [Fe(H20)4(H20):1]1%*, se distinguen tres tipos de
aguas, tres moléculas sin puente de hidrégeno, una tipo D y otra tipo A.
La estructura parte de un tetraedro que se ha distorsionado
minimamente con respecto al tetraedro de n=4, donde las distancias de
enlace se han elongado minimamente de 2.039 a 2.051-2.064 para n=4
y n=5 respectivamente, pero se observa una disminucién en la distancia
sOlo del vértice donde se ha enlazado la quinta molécula de agua (tipo

A) y esta distancia disminuy6 de 2.039 a 1.965, reflejando asi un efecto
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+ 1.8 Kcal/mol

5-IV +6.6 kecal/mol 5-V  +11.3 keal/mol

Figura 5 Isomeria estructural de n=5 [Fe-(H,0)4(H,0),]**, [Fe-(H,0)s]**,
[Fe-(H0)3(H20),]**
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del hierro a través del puente de hidrégeno. Otro hecho notable en la
deformacién del tetraedro es el angulo de la molécula de agua tipo D
gue hace puente, ésta se extendidé de 106.6° a 108°. Es remarcable la
distancia del hidrégeno perteneciente a la molécula D y la distancia a la
molécula A (1.062A y 1.442R), donde se evidencia que la transferencia
de protédn es menor, esto es que se dona menos el protdn que en los
casos anteriores. Este comportamiento estd fuertemente relacionado
con que la esfera de solvatacién para hierro Fe’* se satura con cuatro
moléculas de agua. Al ser esta estructura la de menor energia donde se
presenta la quinta molécula de agua para el catién Fe®* se asume
entonces que se ha saturado la esfera de solvatacidon, contrario a lo
reportado por la quimica de solucidn de cationes metalicos (32). Y que
de acuerdo a Ohtaki (33) el numero de coordinacion es n=6 para la
primera esfera de solvatacion en disolucidn acuosa.

Con 1.3 kcal/mol se encuentra un isdmero (5-II)
[Fe(H20)4(H20)1]%* donde existen dos moléculas donadoras (D) y una
doble aceptora (AA) formando un arreglo de anillo de seis miembros
(34) se dice que es un doble puente de hidrégeno. Y estas estructuras
son conocidas por ser de mayor estabilidad. Las moléculas de agua D no
presentan trasferencia de carga importante esto evidenciado por las
distancias O-H 0.998 y 0.975 (con y sin enlace a una segunda esfera de
solvatacion).

Otro isémero de importancia estructural es [Fe(H20)s]** (5-III)
cuya diferencia energética relativa es de 1.8kcal/mol. Este es el caso en
el que las cinco moléculas de agua se coordinan directamente al centro
metdlico mediante una estructura similar a la de una bipiramide de base
triangular con deformacidn hacia una esfera, donde los enlaces Fe-O van
de 2.100 a 2.1142& los &ngulos O-Fe-O son 94.1° y 96.3°. Para las
cinco moléculas de agua varian los angulos H-O-H (105.9-106.6°) vy la
constante es la distancia O-H de 0.975A.
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Estos tres isomeros estan contenidos dentro de un intervalo muy
pequeio de energia y los tres pueden coexistir en la formacién de esto
compuesto.

Mostrando una brecha energética de 6.6 kcal/mol se obtuvo el
isémero 5-IV del tipo 3+2 [Fe(H20)3(H20)2]1%>* con dos puentes de
hidrégeno sencillos entre dos moléculas tipo D y tipo A distintas. La
distancias de enlace Fe-O son 2.043A para la neutral y 1.926-1.942R
para las tipo D. Los angulos de enlace O-Fe-O de 114.1-131.4°. Los
resultados indican una leve transferencia protdnica siendo la distancia
O-H 1.079A-1.098A en las moléculas D y 1.3658-1.401& H---OH, para
las moléculas tipo A.

Se encuentra un isomero del tipo 3+2 a 11.3kcal/mol
[Fe(H20)3(H20)21** (5-V) pero con dos puentes de hidrégeno
interaccionando con la misma molécula de agua, esto es entonces, una
DD con dos A. Para este caso se observan distancias Fe-O de 1.864 en
DD y 2.029 para las moléculas de agua neutrales. La molécula de agua
DD dona ambos protones a dos moléculas de aguas distintas con
diferencias menores en las distancias O-H de 1.058-1.0628 y las
moléculas aceptoras de 1.443-1.457A; el &ngulo H-O-H para DD es
110.5° y para las tipo A es de 106.6-106.8°.

El aumento de una molécula de agua, n=6, nos remite a seis
isdmeros (Figura 6) donde el estado basal 6-GS es una estructura de
tipo 4+2 con un tetraedro al centro coordinado al Fe** (Fe-O 1.979-
2.080R) y dos enlaces puente de hidrégeno a dos moléculas de agua
distintas, esto es, dos moléculas donantes y dos moléculas aceptores.
[Fe(H20)2(H20),]%>*. Las distancias O-H es 0.975A para aguas
neutrales, mientras que 0.973A para moléculas A y 1.048A para los
hidrégenos donados en aguas D. Los hidrdgenos donados se localizan a
1.480-1.481R& del oxigeno en A. Los angulos en el tetraedro O-Fe-

104.4-122.4° manifestado deformacién; el angulo interno de las aguas
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neutrales (H-O-H) es 106.5°, para moléculas D es 107.9-108.1° y para
moléculas A 106.4-5°.

Muy cercanos en energia, a 1.2 kcal/mol con respecto del 6-GS
n=6 estan dos isdmeros: 6-II. 5+1 con un anillo de seis miembros y
sistema de aguas D-AA-D. 6-III. 4+2 con dos anillos perpendiculares
de seis miembros donde el Fe?* es miembro de ambos. Se presume que
la formacién de anillos de seis miembros ayuda a la estabilizacién de un
sistema (28), Al nivel de teoria empleado es un hecho tangible que
estos resultados indican la preferencia de formar puentes de hidrégenos
fuertes Donado-Aceptor sencillo (29) sobre la formacidon de anillos de
seis miembros donde hay dos donadores (D;) (35) y un aceptor Doble
(AA) en un sistema DD-A; de enlace.

A 3.0 kcal/mol se obtuvo el isobmero 6-IV cuya estructura 4+2
presenta un tetraedro con encogimiento del enlace Fe-O en la molécula
de agua DD. El comportamiento energético mostrado en este isdmero
vislumbra la preferencia de formacion del anillo con sistema D,-AA (dos
donadores y un doble aceptor) que un sistema DD-A; (un doble Donador
y dos aceptores).

El siguiente isémero 6-V [Fe(H20)6]** es el ion ferroso hexaacua
coordinado presente a casi 4 kcal/mol sobre el estado basal 6-GS. Esta
es una geometria octaédrica de alta simetria evidenciada por su dipolo
0.01D. Este octaedro muestra distancias 2.17A en el cuadrado central
con orientaciones alternadas para las moléculas de agua. Y para la
distancia axial de 2.14A. Los dngulos H-O-H varian minlUsculamente de
106.6 a 106.9°. Las distancias aqui mostradas para este isdmero indican
una excelente concordancia con los resultados de Ohtaki (33) Amira
(36) donde reportan distancias de 2.09-2.28A y niimero de coordinacion
seis. Las distancias Fe-O determinadas experimentalmente por

diferentes métodos estan en un intervalo de 2.09-2.19A. La estructura
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cristalografica de (NH4)2[Fe(H20)6(S04)2] (379 revela 4 distancias
ecuatoriales equivalentes de 2.14 y dos axiales de 2.10&, Fouqueau (38)
y sus grupo han predicho las ecuatoriales en 2.160A y las axiales en
2.122A usando PBE/TZ2P. Li (39) y su grupo han predicho alrededor de
2.070 y 2.075 usando LDA/VWN. De acuerdo con ellos, las distancias
mas cortas, se obtienen en LDA ya que generalmente este método
subestima las longitudes de enlace. Ademas ellos han usado un modelo
con dos capas de solvatacion y las distancias de enlace son 2.162-
2.170A. Jarecki (40) y su grupo con PCM en vacio han encontrado que
las distancia Fe-O son 2.14 y 2.11R usando B3LYP/6-31G*. A diferencia
de los estudios anteriores, en este trabajo se ha encontrado que existen
estructuras de mas baja energia cambiando el niumero de coordinacion
de 6 a 4 (estructura 6-GS y estructura 4-GS).

Un isdmero 6-VI tipo 3+3 a 5.8 kcal/mol cuyo numero de
coordinacion es 3 presenta ademas tres enlaces puente de hidrégeno de
D-A débiles. Dejando ver nuevamente un efecto importante de
transferencia de protdon mismo que se habia observado menguada tras
superar la tetra coordinacion.

El dltimo isdmero (a 6.4 kcal/mol)
6-VII del tipo 4+2 proviene de un
tetraedro (altamente deformado) vy
moléculas de agua que forma dos anillos
(similar a 6-III) contiguos en la que una
molécula de agua tipo DD y el cation
forman parte de ambos, asi que, se
refuerza la idea que no es mas estable la
formacion de varios anillos, en este caso ‘n)
son sistemas tipo D-AA-DD-AA-D (D; AA;

6-VIl +6.4 kcal/mol

Figura 6 Isomeria estructural para

DD) que varios enlaces D-A como es el seis moléculas de agua [continuacion]



caso para el 6-GS.

En la quimica de solucion se ha propuesto que la esfera de
solvatacidén se satura para los metales de transicion con el niumero de
coordinaciéon n=6. (3) sin embrago se ha observado en estos resultado
que Fe(II) con numero coordinacién n=4 forma isémeros
energéticamente mas estables para nimeros mayores de moléculas de
agua N>4. Asi que siguiente apartado donde se monitorea el patréon de
crecimiento de la solvatacion del ion parte de la exploracion de

estructuras propuestas con numeros de coordinacién 4 y 6.
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»® 6.2 Crecimiento de 1la solvatacion e

isomeros para [Fe-(H20)4,6]?*(H20)m m < 1-12

En esta seccidn no se puntualizara en los resultados estructurales tan a
detalle como en la seccién anterior, pero tal informacién se mantendra
presente en las figuras venideras. Asi como en las tabla de los anexos.

Crecimiento de solvatacion o patron de crecimiento se referira a la
manera y estructuras en las que las moléculas de agua van
agregandose, para esta seccidén se describira en funcién del numero de
moléculas tipo D, y tipo An.

La figura 7 muestra los isdmeros para siete moléculas de agua; el
estado basal 7-GS tipo 4+3 con anillo D,-AA y dos puentes sencillos
(D2-Az). De este hecho se verifica que un anillo de seis miembros puede
estabilizar al complejo a diferencia del isémero 7-II (1.3 kcal/mol)
donde existen Ds3-As, esto es sdlo puentes sencillos. Sin embargo existe
un isémero con un segundo anillo, mismo que por su formacién no
profundiza la energia, este es el isémero 7-III que presenta Ds, DD vy
AA,. El segundo anillo la una molécula DD; afirmando con esto que el
crecimiento de la solvatacion prefiere evitar moléculas de agua que
donen al mismo tiempo sus hidrégenos para formar puentes H.

Para el nUmero de coordinacién seis y siete (moléculas de agua),
la formacién de una anillo es preferible D-AA, isdmero 7-VI que aquel
con enlace sencillo de puente de hidrogeno D-A, isébmero 7-V sin
embargo la pequena diferencia entre estos es 0.6 kcal/mol radica
primeramente en la rotacion de una molécula de agua axial para

permitir la formacién del anillo.
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Figura 8 IsoOmeros para ocho moléculas de
agua y los nimeros de coordinacion 4 y 8.

0.9

En la Figura 8 se muestra los
isdbmeros correspondientes a los
numeros de coordinacion 4 y 6
para ocho moléculas de agua.

El estado basal 8-GS tetra
coordinado 4+4 muestra Das-As.
La deformacién de un tetraedro
perfecto es minima y se evitan
las moléculas de agua tipo DD,
caso contario a 8-II que seria la
evolucion de 7-GS. Revelando
asi que el patréon de crecimiento
en la segunda esfera de
solvatacion para Fe®’ sigue el
hecho de preferir moléculas AA y
al mismo tiempo evita las DD,
asi D-A (en el GS) brinda una

mejor geometria para la

estabilidad del complejo.

@ Para la coordinacién 6 la

75

formacién de dos anillos es la
de minima energia pero a 5
kcal/mol con respecto al GS
verdadero tetracoordinado. La
formacion de anillos implica
menor distorsion para el

octaedro que el tetraedro.
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Se muestra en la figura 9 las
estructuras de minima energia para
nueve moléculas de agua y los
numeros de coordinaciéon seis vy
cuatro

Donde el estado basal 9-GS es
de tipo 4+5 con moléculas de agua:
A4, AA D, y DD, En 0.6 kcal/mol se
encuentra 9-II que presenta el
mismo numero de tipos de agua de
lo que se puede decir que un DD en
un anillo decrece ligeramente Ila
energia.

Por otra parte Ila brecha
energética es minima y se puede
suponer un libre movimiento de una
de estas moléculas de agua, la que
se encuentra en el circulo punteado.

Para el numero de
coordinacion seis, el patrén de
crecimiento de la solvatacion va de
acuerdo al esperado. Esto es, que la
adicion de una molécula de agua
permita la formacién de un nuevo
anillo y maximizar el nimero de
puentes de hidrégenos y moléculas
AA.

Figura 9 Isomeria correspondiente a nueve
moléculas de agua para los nameros de

coordinacion cuatro y seis

9-1Il +2.7 kcal/mol



El crecimiento del cimulo de solvatacién para 10,11 y 12 moléculas de
agua se presenta en la figura 10. Destacan 10-GS, 12-GS, 12-II por
tratarse de segundas esferas de solvatacion saturadas.

El caso de 12-GS tiene una distribucién de moléculas de agua A4,
AA,, DD, donde existen dos anillos. Esta es una capa saturada justo
porque la adicién de una molécula de agua (once) implica una tercera
esfera de solvatacidon. Para evitar esta interaccion lejana del cation, el
isdbmero 11-GS rompe uno de estos anillos llevando la configuracion de
agua a la pérdida de una tipo AA, llevando a la configuracién para este
isdbmero a: Ag, AA, DD4. y asi evitar también tipos de agua AAD. La
siguiente y ultima posibilidad de saturacién es romper el anillo restante
y se llegd por ende a 12-GS que presenta una distribucidn de moléculas
de agua Ag DD4. Para esta estructura cabe resaltar la casi nula
deformacién que hay en el tetraedro existente en la primera esfera de
solvatacidon de este complejo.

El patron de crecimiento de solvatacién para los complejos que
parten de una primera esfera hexacoordinada siguen la premisa de
formacién de aceptores dobles AA, asi que cada adicion de moléculas de
agua es de este tipo, esto es, la formacién de anillos entre la primera y
segunda esfera de solvatacidon es la pauta para el crecimiento de este
cumulo. Al ir de diez hasta doce moléculas de agua se consigue saturar
la segunda esfera de solvatacién mediante enlace puente de hidrégenos
dobles quedando una configuracién de moléculas de agua para el
isomero 12-II de AA¢ DDg. Asi es que esta Ultima estructura es
saturada ya que las seis moléculas de octaedro base son dobles
donadores y se forman anillos “torciendo” la figura para conservar la
maxima relacion de AA.

Las estructuras candidato para todos estos isdmeros partiendo de
enlaces D-A siempre resultaron en D-AA-D nuevamente la formacién de

anillos.
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Por ultimo se ha propuesto para la segunda esfera de solvatacién por
Guimaraes (30) y Li (39) [bajo PCM (polarizable continuum model y
DFT)] que ésta es de 18 moléculas de agua: Fe[(H.0):5]*"

Lo que se observa para esta crecimiento es un patron muy
complejo que da pie a una red de puentes de hidrogeno (35) (41) tan
complicada que el seguimiento del mismo experimentalmente es
virtualmente imposible. El estudio tedrico brinda la ventaja de poder
hacerlo, sin embargo la posibilidad tan extensa de modelar diferentes
isdbmeros con diferentes posiciones de las aguas es abrumadora. Por lo
que se ha optado por mostrar la de menor energia y vislumbrar por
ende el proceso de solvataciéon alrededor de este cation.

En La Figura 11 se presentan las estructuras obtenidas tras el
calculo computacional, para hacer la descripcion de éste se ha optado
por colorear las moléculas de agua tipo AD naranja, AAD-azul y ADD
verde.

Al ir de 13 a 18 moléculas de agua, no se distingue un patrén
definido de crecimiento de este ciumulo. Lo que cabe resaltar es la
aparicion de moléculas AAD y ADD que no se presentaban en N<12.
Este hecho revela una red compleja de puentes de hidrégeno. Esta
misma red es responsable de la formacién de un anillo excepcional de
ocho miembros (13-GS-18-GS) donde se puede hablar inclusive de
una interaccién en la tercera capa de solvatacion vista desde un
extremo pero de la segunda desde el otro. Es por ello que se incluye
ahora una guia de colores para ayudar a la identificacion de estas
interacciones multiples en la figura siguiente. Sobresale entonces 15-GS
donde existe una red de ocho miembros en la que el catién metalico no
forma parte.

Al llegar a 18-GS existen multiples anillos concatenados de 8 y 6
miembros y cabe notar que esta red compleja asegura que no se ha

saturado esta segunda esfera de solvatacién como se ha propuesto.

Figura 11- Siguiente Pagina- Estructuras para Fe[(H20)13.15]**
En azul moléculas AAD, naranja AD, Verde ADD
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*® 6.3 Estudio de la solvatacién, primera y

segunda esfera: [Fe-(H20)u]3*(H20)m n <6, m< 12

Este estudio permite conocer la forma de solvatacién para el cation
Fe3*. La configuracidn electrénica correspondiente es Fe*: [Ar] 3d° del
siguiente esquema se concluye que M=6. Otras multiplicidades

resultaron de calculos no convergentes y fallido.
3+ rtrr
Fe
3d

Este catidon presentd gran dificultad para converger muchos de los
isbmeros propuestos, inclusive para Fe3*-H,0 no se pudo lograr algun
resultado satisfactorio, por lo que se optd por simularle en coordinacion

1**) conociendo la técnica

con dos atomos de argdén (Fe-[H,O-Ar;
experimental de produccion de Fe*(H,0)Ar;, (42), y de esta forma se
ha logrado la convergencia del calculo ya que el déficit electrénico en el
cation es sopesado por la alta densidad electrénica del argén.

Para Fe3* I, Fe-[(H20)Ar.]3>* se obtiene una geometria plana
donde Fe-O es 1.962R&, O-H 1.013R, Fe-Ar 1.356A, angulo H-O-H
106.5° y angulo Ar-Fe-Ar de 113.4° y dipolo igual 2.3D. Se hace notar
la perturbacion del cation trivalente sobre la molécula de agua por la
elongacion de distancias O-H y modificacion del angulo H-O-H respecto
a la molécula de agua (ver figura 12).

Se dejara de lado los parametros estructurales para la tabla anexo
IT volcando la atencién al crecimiento de la solvatacién a lo largo de ir
de una molécula de agua hasta dieciocho. En lo referente a la figura 12
se pone en manifiesto la preferencia de formar enlaces coordinados de
moléculas de agua sobre el catiéon Fe3* que a la formacién de isémeros

tipo m+n como para el caso Fe?*. Se obtuvieron calculos defectuosos e
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Figura 12 Geometrias optimizadas para Fe-[H,0Ar;]3* y Fe-[H,0,6]°"
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imposibles de optimizar mostrando una transferencia protdénica total de
la molécula de agua D a la molécula de agua A para Fe3'. Este hecho
completamente conforme a la naturaleza acida de la quimica en solucion

para los cationes trivalentes (43).

La saturacidn de Fe3* se consigue con seis moléculas de agua (Figura
12), siendo este el ion hexaacua férrico, mismo que ha sido estudiado
por Amira (36) a nivel de Dinamica Molecular (MD), por Weare (44) a
nivel DTF-BPE96-pVDZ. Las distancias de enlace Fe-O que estos dos
grupos informan van de 1.96R a 2.11R. En esta investigacién se
encuentra que tal distancia de enlace Fe-O es de 2.082& mientras que la
informacion experimental recopilada y reportada por Ohtaki y Radnai es
también afin a estructuras octaédricas en un intervalo de 2.01-2.10A
(33).

Al pasar a siete moléculas de agua se presenta una segunda
esfera de solvatacion (6+1) como se muestra en la Figura 13 donde la
adicion de esta séptima molécula de agua se da por un puente de
hidrogeno fuerte (dado el angulo O-H-OH,: 177.7°) con una marcada
transferencia de protén cuya distancia O-H en D de 1.1535A y para el
puente de hidrégeno (H---OH.) 1.508A& para la estructura VII.

La adicion consecutiva de una y dos moléculas de agua a la
segunda esfera de solvatacién nos genera VIII (6+2) y IX (6+3) donde
se observa que las estructuras optimizadas muestran, a diferencia de
VII, estabilizacién de puentes de hidrégenos mediante anillos, esto es

con dobles aceptores AA de protdn para tener sistemas de D-AA-D.
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El patron de crecimiento del cimulo para este cation trivalente a la
segunda esfera de solvatacidén sigue una formacidon de estructuras de
anillos de seis miembros hasta llegar a un total de doce moléculas de
agua, seis en la primera esfera y seis en la segunda donde se considera
la saturacion de la segunda esfera de solvatacion XII con una
configuracién en el tipo de moléculas de agua tipo AAg Ds.

Sin embargo para 13 moléculas de agua y hasta 18 (estructuras
XIII-XVIII) la optimizacién de las estructuras para los complejos
presentadas convergieron en geometrias carentes de redes complejas
que intervinieran anillos de ocho miembros o terceras esferas de
solvatacion, maximizando la posibilidad de moléculas tipo A y tipo DD,
excepto para XVII donde se establecen dos anillos de ocho miembros y
la formacidon de moléculas tipo AD.

Asi pues, el catidn Fe** muestra mediante las estructuras XI-XVIII
un patron de crecimiento del cimulo de la solvatacion completamente
diferente a la red compleja de anillos de ocho miembros que Fe?".

Se ha observado por estudios tedricos de otros cationes trivalentes
Cr3*y AI’* en esferas de solvatacion (44) (36), un patrén de crecimiento

similar al encontrado en este estudio.

Figura 13 Paginas 44-46 Patron de crecimiento del cumulo
de solvatacion para hierro III en la segunda esfera de

solvatacion

O~
©
=
&0

N

ol



¢ 177.7
...
11021 10533



0.97







~>® 6.3 Energias de Uni6n y Transferencia de

Carga para los GS.

1°*3* incluyendo

Las energias de unidon Dg para los complejos [Fe-(H20)n
las correcciones ZPE (zero point energy, energias de punto cero, por sus
siglas en inglés) se muestran en la tabla 2. Cabe mencionar que en este
apartado se han considerado solamente al estado basal de cada tamafo
de cumulo (GS); por ejemplo con N=4 se tuvieron los isémeros 4-GS,
4-11, 4-I1I, (pagina 23, figura 4) entonces solo participa 4-GS en este
apartado.

Esta energia de unidén puede interpretarse como la energia de
formacién del complejo para el estado basal (GS) y fue calculada
mediante:

Do = Er[Fe(H,0)""] = [Er(Fe****) + Er N(H,0)]
Donde:

2+,.3+

Do es la energia de union, Er [Fe(H20)y ] es la energia total

23%) es la energia total de los iones Fe(II) y Fe(III),

del complejo, Er (Fe
Er N(H20) es la suma de las energias totales de las "N” moléculas de
agua que integran al complejo (N=n+m). Para el caso I Fe-
[(H20)Ar.]13* se considera la contribucidn energética que implica N-
Argdén. También se informa de la energia de disociacién (ED) como la
perdida de la Ultima molécula de agua:
ED = Ep[Fe(H,0)%"*"| — Ep[Fe(H,0)5"3*

Dichas energias de unidén se presentan en la tabla 2 y grafico 1. Estas
son energias de unidén por ligante, es decir, por molécula de agua.

Se habla de transferencia de carga (Tc) al cambio de la carga
original para cada cation (2+ o 3+) y la carga Miilliken en el catidn tras
la optimizacién de la geometria de los estados basales para los

diferentes tamanos de cumulo.
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Los datos energéticos que se condensan en este apartado son
imprescindibles para la comprensiéon del proceso de solvatacidon. El
grafico 1 comprende dos secciones, una para cada catién, pero la
interpretacion va en el mismo sentido para ambos cationes. Este grafico
ademas cuenta con dos escalas para su interpretacién, una energética
del lado izquierdo y la otra del lado derecho es una escala para los
valores de carga.

Se observa primeramente en este grafico 1 una decremento de la
energia de uniéon por molécula de agua (Do) conforme aumenta el
tamano del cumulo, lo cual es un indicador de la estabilidad a lo largo
del crecimiento del patréon de solvatacion. También se puede interpreta
gue las moléculas subsecuentes de agua se van enlazando al cumulo
cada vez con menor energia. Esta segunda interpretacion se confirma a
su vez con la energia de disociacién (ED) cuya tendencia en la grafico es
también decreciente.

Ahora bien esto se relaciona con al incremento de transferencia
de carga desde las moléculas de agua al centro idnico metalico; asi al ir
creciendo el cumulo se reduce la atraccidon metal ligante. El oxigeno
transfiere densidad electronica al cation metalico, mientras mas moléculas de
agua se encurten alrededor, esta transferencia se distribuye ya que hay mas
oxigenos que puedan interaccionar con el ion para brindarle carga.

Es notorio en el grafico 1 para la seccién e Fe** que el complejo formado
con el gas noble causa alteracion a la tendencia (I-Ar), sin embargo las tendencias
se mantienen, y es mas la transferencia de este complejo es similar a la de IX,
esto es que la densidad electronica de los atomos de argén si interactia con el

hierro trivalente.
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Tabla 2 Do: Energias de Union (p,) por molécula de agua en
kcal/mol ED: Energias de Disociacion (kcal/mol) Cg. Carga de
Mulliken sobre Ion (e) y TC, transferencia de carga (e)

Estructura Do ED Cre TC

I-GS 97.34 97.34 1.501 0.499
2-GS 86.87 76.39 1.134 0.866
3-GS 74.56 49.95 1.021 0.979
4-GS 66.33 41.62 0.836 1.164
5-GS 58.19 25.67 0.814 1.186
6-GS 52.33 22.98 0.786 1.214
7-GS 52.33 21.14 0.788 1.212
8-GS 47.87 18.15 0.760 1.240
9-GS 44.15 15.06 0.768 1.232
10-GS 38.37 15.41 0.758 1.242
11-GS 36.05 12.84 0.710 1.290
12-GS 33.92 10.48 0.650 1.350
13-GS 31.89 7.54 0.582 1.418
14-GS 30.40 11.03 0.547 1.453
15-GS 29.11 11.03 0.583 1.417
16-GS 27.72 6.95 0.466 1.534
17-GS 26.46 6.25 0.410 1.590
18-GS 25.65 11.92 0.359 1.641

[Fe'(Hzo)n]2+

Estructura Do ED Cre TC
I-Ar; 364.84 364.84 0.75 2.25
II 194.77 24.69 1.43 1.57

ITI 164.11 102.80 1.23 1.77
I\ 142.73 78.57 0.89 2.11
Vv 124.13 49.76 0.84 2.17
VI 110.70 43.52 0.80 2.20
VII 100.75 41.04 0.77 2.23
VIII 91.64 27.90 0.79 2.21

_ 3+ IX 85.06 32.44 0.76 2.24
[Fe-(H20)x] X 78.65 20.96 0.72 2.28
XI 73.93 26.73 0.72 2.28

XII 69.38 19.32 0.60 2.40

XIII 65.84 23.39 0.49 2.51
X1V 62.36 17.05 0.40 2.60
XV 59.24 15.65 0.28 2.72
XVI 56.48 14.96 0.15 2.85
XVII 53.83 11.55 0.35 2.65
XVIII 51.67 14.93 -0.17 3.17
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Grafico 1 tendencias para EU, ED y TC para los cationes Fe(II) y Fe(III)
con respecto al tamaiio del cumulo. Solo se presentan isdmeros de estado
basal para cada tamaio de cumulo, N-moléculas de agua



»® 6.5 Analisis vibracional en IR.

Como es sabido la molécula de agua posee tres modos vibracionales
(45) correspondientes a la flexién en el plano (tijera), estiramiento
simétrico (stretching sym) y estiramiento asimétrica (stretching asym).
Y ya se ha estudiado por grupos de trabajo como Li (39), Duncan (5) y
Castro (41) los efectos de la interaccidn de los cationes metalicos sobre
los modos vibracionales de la molécula de agua, o sea, desplazamiento
de las frecuencias de estiramiento simétrico y asimétrico.

Mediante el calculo tedrico a nivel de teoria BPW91/G-311+G(d,p)
aplicados sobre la molécula de agua solamente no se encuentra una
descripcidén apropiada bajo la aproximacién del oscilador armodnico (46)
para el resultado de las vibraciones, por lo que se ha recurrido al
escalamiento (scaling) (47) (48) de estas frecuencias mediante el
siguiente procedimiento:

Las frecuencias de estiramiento simétrico y asimétrico reportadas
en el NIST (23) para una molécula aislada de agua fueron divididas
entre las obtenidas mediante el cdlculo a este nivel de teoria. Ambos
resultados fueron promediados para conocer el factor a utilizar para
escalar todas las frecuencias. El factor de escalamiento es 0.9814.

En la tabla 3 y grafico 3 se informan las frecuencias de los
estiramientos simétrico y asimétrico para la molécula de agua, los
complejos GS [Fe-(H,0).]**" 3* y también el desplazamiento provocado
de la interaccidon cation agua. Posteriormente se presentan los espectros
de infrarrojo (Graficos 3-7) para los 60 complejos previamente descritos
en las figuras 1-13. Para su correcta observacion se debe notar el
nombre del isémero en a la izquierda de cada renglén, se presenta los
espectros de 0-4000 cm™® y a la derecha se focaliza la regién de 3000-

3900 cm™? ya que la coordinacidon de los metales de transicion a
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moléculas de agua causa perturbacion en esta regidon sobre los modos

simétricos y asimétricos de estiramiento para el agua.

Un escrutinio de los espectros arroja la siguiente informacion:

La regién de 0-1000cm™ muestra la interaccién metal ligante.

Los isdmeros que presentan dos esferas de solvatacidn muestran
picos correspondientes al puente de hidrégeno, esto es el
estiramiento de hidrégeno de una molécula D hacia una A.

Los puentes de hidrégeno se presenta en diferentes regiones de
acuerdo a la configuracién donante y aceptor de las moléculas de
agua que interviene.

Un puente sencillo A-D se presenta alrededor de 1000-1500cm™ y
se indica como “Puente H”

La configuracion AA donde existe un anillo de seis miembros se
presenta alrededor de 2800-3100cm™ y se indica como “Pte H AA”
evidenciando que esta interaccion es menos débil que una A-D.
Alrededor de 2200cm™ se presentan dos picos para moléculas DD
en la que se ceden los dos hidrogenos, de manera asimétrica y
simétrica, manifestando que la doble donacién de hidrégeno
debilita fuertemente el enlace O-H del agua DD.

Existen picos multipletes en la regién de 3000-3900cm™ para las
configuraciones A-D, AA, DD, ADD, DAA. Esos multipletes
evidencian la complejidad de la red de solvatacién particularmente
para Fe(II) y N>12.

Para ambos cationes se presenta un desplazamiento hacia el rojo,
esto es intenso para N<6 y el desplazamiento mengua al
aumentar N como se muestra en el grafico 7.

El desplazamiento hacia el rojo es de 300 hasta 50 niumeros de
onda para Fe(II) coherente con los reportado por los calculos de la

serie 3d de metales de transicion divalentes (49)
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e En Fe(III) el desplazamiento es mayor, desde 650 nimeros de
onda hasta 200 nimeros de onda, 300cm™* concordantes con los
reportados experimentalmente con cationes trivalentes en

13* vy Cr®*) por Bersgstém (50).

solvatacion (A
Estos desplazamientos son menores en la segunda esfera de solvatacion
de alrededor de 30cm™ hacia el rojo. Estas observaciones son idénticas
a las vistas por Amira (36) en simulacién de dindmica molecular.

Se ha observado el desplazamiento al rojo de todos los metales de
transicion con agua (42) (41) (51) en los espectros. Se ha explicado
esto en términos de un efecto inductivo en el que el enlace del catidn
metadlico unido en la regién de pares electrdnicos libres polariza a estos
electrones. El par libre de electrones tiene un caracter parcial de enlace.
Y como esta densidad electrénica es desplazada lejos del agua, este
enlace es trastornado. Enlaces mas débiles en el agua conducen a
frecuencias mas bajas de vibracion.

La debilidad de los enlaces se manifiestan a su vez en la distancia
de enlace O-H a lo largo del crecimiento de la solvatacion, asi en la tabla
anexo I (parametros estructurales) se observa que el aumento de la
distancia O-H va disminuyendo a medida que el cimulo crece en ambos
cationes. Esto mismo se observa para el angulo H-O-H en relacién con el
crecimiento del cimulo.

Otra relacidon existente es la tendencia de transferencia de carga y
el desplazamiento hacia el rojo, al aumentar N Ila transferencia
disminuye, asi que una mayor transferencia de carga de los oxigenos del
agua hacia el catién repercute en la debilidad del enlace O-H,
manifestado por el aumento de la distancia asi como por el

desplazamiento. Este hecho es mas prominente en Fe(III) que Fe (II).
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Tabla 3 Frecuencias de estiramiento simétricas (sym) y asimétricas (asym) para O-H en cm™}, Desplazamiento hacia el rojo
para tales vibraciones (Asym, Aasym)

[Fe-(H,0)n]1?* sym Asym asym Aasym [Fe-(H,0)\1?* sym Asym asym Aasym
H20 3653 - 3760 - H20 3653 - 3760 -
I-GS 3371 282 3426 334 I 3134 519 3182 578
2-GS 3448 205 3514 246 IT 3053 600 3122 638

3465 188 3514 245 3116 537 3122 638

3515 138 3587 173 3237 416 3301 459

3-GS 3519 134 3588 172 I1I 3237 416 3308 452
3533 121 3592 168 3294 359 3308 452

3563 90 3634 126 3351 302 3422 338

4-GS 3563 90 3635 124 v 3351 302 3423 337
3564 89 3636 124 3352 301 3423 337

3574 79 3636 124 3397 256 3425 335

3580 73 3655 105 3419 234 3493 267

3582 72 3656 104 3433 220 3510 250

5-GS 3587 66 3657 103 \"/ 3439 214 3511 249
3612 41 3696 64 3446 208 3524 236

= = = = 3473 180 3524 236

3596 58 3672 88 3489 164 3569 191

3599 54 3674 86 3489 164 3569 191

6-GS 3620 33 3705 55 VI 3489 164 3569 191
3623 30 3709 51 3489 164 3570 190

- - - - 3489 164 3570 190

- - - - 3518 135 3570 190




350

= IiGS
: [Fe-(H,0),\]*
5 300 -._. Fe H20 NJ
> .
< LN
-Gs 2-GS
250 IG§ o9
200 L. s -
2-GS * 3-GS A
..... ®-....
._. coeo@eee Aasym
150 s —
>, 4-GS
'~.,* ®----. @ @ e 5-GS
3-GS - 6-GS
100 Q.. @ ‘. -
C YT @ ... - -._ ...,,,“..
4_GS ..... L TTTe @-.... - . ® : '-....
50 C_(GS ’~.. _ KT, ®--...
e S e
6-GS ®ng
O T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
I-GS 2-GS 3-GS 4-GS 5-GS 6-GS
| Nombre de Complejo en relacion a el tamaiio del cimulo |
— 700
E ! 3+
[ [Fe-(H,0),]
600 -—t-—*.' T
3 A
’:: ’ Y
500 | * Il
.-n.......
*-0,
400 e Asym [
W ™ =]V
................' ...@-- Aasym
300 Burritpurnst, V ymj
\Y L
200 v/
100
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

Il 1 1% \Y% Vi

| Nombre de Complejo en relacion a el tamafio del cimulo

Grafico 3 Tendencia de desplazamiento al rojo para el estiramiento simétrico (sym) y
asimétrico (asym)

Pagina 5 9



0 1000 2000 3000 40003000 3200 3400 3600 3800 4000
I T T T T T 1 I T T T T T T T T 1
3 A-D
5.GS 5-GS MLL
I U € Mo
L " 1 1 1 " ] L 1 n 1 n 1 n T ]
511 - 511 Jt’“
|4AL.MJ"“A I i I |l ; b ; i ; I ; M ; I )
n 1 n A 1 1 n ] L 1 n 1 n 1 N T I ]
T A-D
|__A)\A N I N = 1 I ] L I n I n 1 " N ]
- DD
o i n >V ML
L " 1 |Q 1 " J L n I n I n 1 " N I J
4GS 4-GS M
L I n Jl I I L J [ n I n I L 1 R I J
41 : M
) 2 4-]|
‘_A«_AA_E_Jth_JL B Y P L
L N 1 " 1 1 N J L N 1 N 1 N 1 N 1 J
T A-D,
4-111 % 4-l1 WL
L N N N i 1 N M N 1 N 1 N N A_Au; ] I N N N I N N N I N N N 1 \ N FERE ]
0 1000 2000 3000 40003000 3200 3400 3600 3800 4000
Frequency (cm™) Frequency (cm™)
MP+-OH,
0 1000 2000 3000 40003000 3200 3400 3600 3800 4000
I T T T T 1 I T T T T T T T 1
3-GS
b )
L 1 1 1 ]
I
3l £ Jt
A g
L " 1 1 1 ]
2-GS L
|
L 1 1 1 ]
T
2-11 £
n JUY n g
L " 1 1 1 ]
-GS
L A
L 1 1 1 ]
H20
L L 1 L L 1 L 1 L L L " " ]
0 1000 2000 3000 40003000 3200 3400 3600 3800 4000

Frequency (cm™)

Frequency (cm™)

Pégina6 O



2000

3000 40008000

3200 3400 3600 3800 4000
f T T T T ™ T 1T T T T T T T 1
) A-D
8-GS ‘ijt 8-GS J\ M
[— ] 1 L 1 b0 I I I L I ]
A-D
8-l
A A | M 1 J
8-l
FMAJ}MM I J‘L . . . - . M_'il |
7-GS JU 7-GS Ao
L 1 1 5. 1 s ) L 1 N 1 L 1 M )
7-ll ¢ 7-l
PE— = | g. — : Jl\jU . )
- Z % AA - fuerte
P 2 2 AA - débil
| e 1 - e - P s S—— ]
<
™ M ' N A
JW 1 A 1 1 n ) n n n 1 /\A/thi )
7-v “JL 7V o JVL
l——"‘m“‘ﬂfL 1 e I = I T - ) //\/\ . t )
0 1000 2000 3000 4000000 3200 3400 3600 3800 4000
Frequency (cm™) Frequency (cm™)
0 1000 2000 3000 40003000 3200 3400 3600 3800 4000
T T I T T T T T T T 1
r T T i T 1 AD
6-GS th 6-GS JW
|‘“JL N 1 1 . 1 N — J [ I I 1 I ]
< AA
6-1ll z 6-lil
N S N A_J\
L N 1 1 1 N ] L 1 1 1 1 J
DD
6-1V 6-IvV /N
I—J/LTA—FL_fL I I .J\AL\R J L 1 " 1 " 1 " 1 J
o [ L
L " 1 5 1 1 ] L 1 1 N 1 " 1 ]
A-D:
6-VI . 6-VI jJU\
i : I I I M : I : I : f . I )
< AA, DD
6-VII p 6-VIl M
o e 5 MLi
L M N N 1 N N N 1 1 ] L " 1 " 1 " 1 " 1 J
0 1000 2000 3000 40003000 3200 3400 3600 3800 4000

Frequency (cm™)

Frequency (cm™)

Pagina 6 1



Frequency (cm™)

Frequency (cm™)

0 1000 2000 3000 4000 3000 3200 3400 3600 3800 4000
' ' ' ' '  AAD +ADD+AD + AA AAD + ADD+AD + AB#DD | | '
o MM - GSW
M\J’WMLM 0N DA
L " 1 N 1 N " 1 ]
AAD+AD + AA+DD AAD+AD + AA+DD
17-GS
I_,JMMMU\ULI . — AW | |
M AI S 0 _/\’\/\ q |
AAD+A AA+DD AAD#AD + AA+DD
15-GS 15-GS
L 1 J\-‘» 1 //\/L/\ 1 ]
AD+A AA+D AAD+AD + AA+DD
1o J@LMM? GSMM
I_,JK.M_MMJUA‘_;T A | MU | |
AD+AD + AA+DD AAD+AD + AA+DD
168 m ! 3_GSML
l—"‘”‘“"".'“’dUM I M I h ) : h . i : Mﬁi )
Ele DD
12-GS L 12-GSA
Y N gle N
i : I I I . I : I . I )
DD +AA DD +AA
1211 M 1241 MM
r—“)k._JUU“ I .JAL I : Pl R .J.L.ﬁﬁ ol
0 1000 2000 3000 4000 3000 3200 3400 3600 3800 4000
Frequency (cm™) Frequency (cm™)
0 1000 2000 3000 4000 3000 3200 3400 3600 3800 4000
I T T T T T 1 I T T T T T T T 1
DD +AA DD +AA
11-GS ( 11{5% DD +A
ire— - I : I : ] [ . I : 7& N ]
DD +AA
- MM 11'”%
w‘}’w 1 - 1 1 ] [ 1 1 1 JL 1 ]
T ~ AA
10-GS gz 10-GS
|A'L_J._AM_A| 1 - 1 - ] [ " 1 " i " 1 1 ]
DD +AA D+AA o
10-11 M 10-11 ; | =
.—”“J“PMA 1 - 1 . 1 R ) L N 1 L 1 g . 1 JJL 1 )
S A-D
gl - H-AA - débil be
9-GS ! 5* 9-GS JL ¢ j&
s & - I i : ) L 1 N 1 . 1 1 )
9-I ol oI jjk bD
L 1 1 1 - ] L I I r_/\ I ]
hWLUM 1 M 1 1 : j { 1 1 1 L 1 j
0 1000 2000 3000 4000 3000 3200 3400 3600 3800 4000

PaginaO 4



3000 4000 3000 3200 3400 3600 3800 4000
r T T T T 1 T 7T T T T T T T T 1
g 2
Xl 2l g Xl
IS Ve N S
L N 1 1 1 N ] I P .j\l_u// n I ]
2 9
e SUE
I A ] ] ] A ] I ; /\l_// I ]
8 = DD AA
X HI X
Y, I n J : I : J\‘Ij\ I J
g AA
X J ! L JR
& A
L 1 1 1 N ] 1 n 1 1 n 1 1 ]
2 AA
il £ L VIl
H
L 1 1 1 N ] L 1 1 i 1 e T———— ]
B A-D
Vil 2 J Wi M
A g AL
L 1 1 1 ] [ I I 1 R I ]
Hzo E Hzo
) I I I n ] L " " 1 " " 1 " " " 1 " " 1 " " " ]
0 1000 2000 3000 4000 3000 3200 3400 3600 3800 4000
Frequency (cm™) Frequency (cm™)
Mn*-OH,
0 1000 2000 3000 4000 3000 3200 3400 3600 3800 4000
I T T T 1 rr T L L T 1
Vi Vi
L JE“)L I n )L I I J L I I I J
\%
L M I ‘!L I I J I J
\Y,
N A
L 1 1 1 ] 1 ]
i h
) .
L 1 1 1 ] L Ca 1 1 1 1 ]
AV,m=519
] L 1] J\\J Av,,,=578
Il . N
L 1 1 1 ] L 1 1 1 1 ]
-Ar JU -Ar,
A A
L 1 N 1 1 ] 1 1 n 1 n 1 ]
" J | mo S
[ I I I ] L 1 1 1 1 ]
0 1000 2000 3000 4000 3000 3200 3400 3600 3800 4000

Frequency (cm™)

Frequency (cm™)

Pagina 6 3



0 1000 2000 3000 4000 3000 3200 3400 3600 3800 4000
f T T T T T T 1 f T T T T T T T T 1
DD U DD
XVl XVIII
i - . 1 I ol L S E— )
AAD+AD + AA+DD AAD+AD + AA+DD
XVII XVII
N 1 1 ) 1 i /\/\Mgli )
DD U DD
XVI XVI
M A A L,L J
[ . I . 1 . L . ) L T T i P S )
XV M DD XV DD /J\\
—"™ T - I I p— ) L I I Jk S — )
DD DD
XV XV J
i i - 1 . 1 . — ) C T T i PR e )
X1l M DD Xl DDJJ\J\\
A ~ A oy
[ . 1 . 1 . 1 . ) C T T i i P e )
H,0 JL JL H,0
C P SRS ST S—a———ra| [ P PR T A [ |
0 1000 2000 3000 4000 3000 3200 3400 3600 3800 4000

Frequency (cm'ﬂ)

Frequency (cm'ﬂ)

Pagina 6 4‘



7. Conclusiones

Los cUmulos de solvatacién [Fe-(H,O)]*" y [Fe-(H»,0)xn]**fueron
estudiados al nivel de teoria BPW91/311++g(d,p). Se encuentran
patrones de solvatacion distintos para estos cationes en fase gaseosa a
los observados en disolucion; para Fe(II) se consigue la saturacion con
cuatro moléculas de agua en la primera esfera de solvatacién en arreglo
tetraédrico mientras que para Fe(III) esta sucede con n=6 en arreglo
octaédrico. La segunda esfera de solvatacion para Fe(II) sigue una
crecimiento de formacién de anillos de seis miembros con moléculas de
agua tipo AA (doble aceptores), este crecimiento sigue una red compleja
gue puede saturarse en 12 para moléculas DD (dobles Donadores) pero
seguir a mas de 18 moléculas de agua con una coordinacién octaédrica
e interacciones tipo ADD y AAD.
Fe(III) sigue un patrén de crecimiento en la que se forman moléculas
tipo AA con anillos de seis miembros hasta n=12, esta configuracion se
rompe al ir de 13-18 moléculas via dobles donadores DD.

La distancia Fe-O en la primera esfera de solvatacion es 2.04 y
2.01 para Fe(II) y Fe(III) respectivamente coherentes con informacion
experimental de sales hidratadas asi como célculos de otros grupos de
trabajo con otros niveles de teoria y método computacionales. Los
angulos de enlace asi como las distancias evidencian las distorsiones del
tipo Jahn-Teller. Nétese que para Fe(H,0)s?* vy para Fe(H.0)s5>" las
geometrias encontradas en estos compuestos de coordinacién mediante
el cdlculo son diferentes; para el catién Fe?’" es de una bipirdmide
trigonal con base asimétrica, mientras que para el catién Fe3* se
observa un pirdmide de base cuadrangular

La energia de union disminuye al ir aumentando el numero de

coordinaciéon mientras que la transferencia de carga hacia el centro
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metalico aumenta; manifestando asi un aumento en la estabilidad del
cumulo a medida que éste crece.

Existe un desplazamiento hacia el rojo de las vibraciones de
estiramiento simétrico y asimétrico para O-H por la interaccién del
cation metalico con las moléculas de agua, esto es, que el cation
perturba el enlace O-H de las moléculas de agua con las que se
coordina, esta perturbacion dada por la polarizacion del par libre del
oxigeno origina la debilidad del enlace O-H. Este efecto se va
aminorando a medida que el cdmulo crece. La debilidad del enlace O-H
se manifiesta en el aumento de la distancia de enlace asi como la
apertura del angulo del agua.

La importancia de conocer los isomeros menores de 10 kilocalorias
para numeros dados de moléculas de agua (N), radica en la
determinacion experimental de los cimulos por IRPD para otros metales
de transicidon. Al existir brechas energéticas de menos de 10kcal/mol se
encuentran mezclas de isdmeros y la interpretacion de dichos IRs
representa un severo reto para los experimentales. Asi que entender
tedricamente el crecimiento del cimulo via IR con calculos cuanticos, es
vital para la comprensiéon de las interacciones intimas y elementales que

estos cationes presentan por su importancia bioldgica.
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Distancia Puente Angulo

N [n+m Configuracion R (Fe-0) R(O-H) HO--H, Hp--AOH2 O-Fe-O H20 HO--Hp--,OH2
HO |-| - - - 0.969 - - - 104.2 - Anexo | Tabla
-GS | 1 N 1.921 0.994 - - - 107.8 -
2GS | 2 N, 1.935 0.987 - § 180 107.3 - estructural para
24 [2] 111 A,D 1.798 0.984,0.985 1.776 1.014 - 11.7,105.5 174.9 complejos de
3-GS|3| 3 N 1.993 0.981 - - 118.7 107 169.4 Fe(II) N-
31 [3]211 N,A,D 1.963,1.822 |0.981,0.982,0.9825 1.455 1.072 179.2 107.2,111.9, 102.8 - .
4GS |4| 4 N, 2.038 0.978 - - 107.9,111.6 106.6 - hidratados
4 | 4| 3+1 N,,A,D 2.020,1.899 | 0.978,0.978,0.976 1.162 1.269 112.3 106.9,108.2,108.3 177.5
am | 4|2+ A, D, 1.867 0.977,0.978 1.213 1.213 179 108.9,108.4 176.8 Distancias en A
5-GS | 5| 4+1 N, A, D 2.058,1.965 | 0.976,0.974, 0.976 1.062 1.442 107.2,111.1 106.6,106.6,108.0 - .
51 [ 5] 4+1 N,,D,,AA 2.041,2.021 | 0.977,0.977,0.975 0.988 1.792 92.3,114.1 106.9,104.8,109.8 153.4 Angulos en grados (%)
51 |5| 5 N 2.073,2.151 0.975 - - 88.1,96.3 106.6 - Configuracién:
5V | 5| 3+2 N,A,,D, 2.043,1.942 | 0.976,0.974,0.976 1.098 1.365 114.5,131.4 106.8,107.1,108.2 178.1 -Nx= moléculas de
5V [ 5] 3+2 N,, A,,DD 2.029,1.864 0.977,0.974, 1.058 1.457 129.9 107.1,106.6,110.5 174.8 aguas que Unicamente
6-GS | 6| 4+2 N,A,,D, 2.077,1.981 | 0.975,0.973,0.974 1.047 1.481 104.8,112.4 106.5,106.4,108.1 177.1 se encantaran en
6l [6]5+ N3,D,,AA 2.158,2.064 | 0.974,0.996,0.972 0.996 1.811 97.0,86.0 107.2,105.0,108.2 156.0
6l | 6| 4+2 D,,AA, 2.082 0.976,0.994 0.994 1.780 115.9,94.2 104.8,109.9 152.8 lazadas al cationes
6-IV | 6| 4+2 N3,A,,DD 2.070, 1.926 0.975,0.973, 1.030 1.541 119.8,114.4 107.0, 105.8, 110.0 174.5 (neutras)
6V [6]| 6 N 2.139,2.178 0.974 - - 90, 180 106.8 - -A= aceptan un
6Vl | 6| 3+3 As,Ds 1.952 0.974 1.065 1.431 114.8,124.4 106.9 176.9 hidrégeno
6-VIl | 6| 4+2 N,D,,AA,,DD 2.088,2.030 | 0.976,0.976, 0.973 1.004,0.990 1.717,1.874  |165.1, 160.2 106.6,105.1, 109.6 150.0, 159.1
7-GS | 7| 4+3 Dy, A, AA 1.987, 2.053 0.9730.973, 1.988, 0.993 1.506, 1.823 111.9, 89.5 106.3, 107.9 176.3, 154.4 -D= donan un
7-0 | 7| 443 N, A;,D; 2.092,1.992 |0.975,0.973, 0.973 1.032 1.532 104.4, 102.9 106.5, 106.2, 107.5 176.3 hidrégeno
7- | 7| 443 A,D;,AA,,DD 2.013, 1.977 0.973, 0.975 0.994, 1.035 1.814,1.514 118.6,90.1| 106.6,1089.5,104.8110.2  |175.4,154.3,143.6| -AA=aceptan dos
7V | 7| 6+1 N,,D,,AA 2.160, 2.120 |0.973,0.972, 0.975 0.99 1.841 96.5, 83.5 106.8, 104.8, 108.6 157.7 hidrégenos
7.V [ 7] 641 N,A,D 2.210, 2.179 0.972,0.973 1.020 1.587 94.2, 88.2 106.7, 105.6 178.6 -DD= donan dos
8-GS | 8| 4+4 DyA, 2.015 0.972 1.025 1.555 108.0 106.1, 107.7 178.7 o
8l | 8|4+ A, D,, AA, DD 2.073,1.948 0.973, 0.975 1.017,0.991 1.590, 1.831 124.4,88.3 106.4, 105.0, 107.9, 109.2 177.5, 155.0 hidrogenos
&l | 8| 6+2 N,,Dg,AA, 2.148,2.157 |0.973,0.975, 0.971 0.991 1.825 100.5, 81.6 106.5, 107.9, 107.9 160.5, 154.5 -ADD= acepta un
9-GS | 9| 4+5 A,,D,,AA,DD, 2.065, 1.961 0.972, 0.982 1.011, 0.994 1.622,1.773 121.9,90.6 105.8, 109.5, 104.9, 108.6 178.1,158.1 hidrégeno y donan
9l [ 9] 445 A,D,, AA, DD, 2.078, 1.961 0.972, 0.975 1.013,. 0.989 1.622,1.844 124.8,87.8 106.5, 109.2, 105.0, 108.9 178.2,155.1 dos
9l | 9| 6+3 AA,,DD, 2.089, 2.083 0.674, 0.971 0.988, 0.985 1.850, 1.894 104.3,82.3 105.0, 108.3 157.3,158.2
10-GS|10| 4+6 A4,AA,,DD, 2.009 0.971 1.618, 0.985 1.618, 1.908 113.9,96.9 106.1,110.3 177.8,153.4 -AAD= aceptan dos
10-11 [10| 6+4 D,,DD,,AA, 2.167, 2.142 0.974, 0.982 0.989, 0.983 1.979, 1.834 83.1, 88.2 109.1, 104.7, 107.0 161.4, 155.0 hidrégenos y donan
11-GS|11| 4+7 Ag,AA,DD, 2.036, 1.986 0.971, 0.973 0.983, 1.002 1.654, 1.909 119.6,92.0 105.8,104.9, 109.8 178.7, 155.4 uno
11-1l |11| 6+5 D,,AA;,DD, 2.145, 2.177 0.973, 0.974 0.983, 0.984 1.932, 1.912 89.9, 93.4 107.8, 104.9 109.8 106.6, 157.3
12-GS|12| 4+8 Ag,DD, 2.009 0.971 0.998 1.698 109.4 105.5, 108.4 178.5
12-1l |12| 6+6 AAg,DDg 2.204,2.151 0.973 0.981, 0.985 1.939, 1.190 97.6 104.8, 110.2 161.7, 152.7
13-GS|13| 6+7 | D,,AA;,DD,,AD;,ADD 2.142, 2.60 0.973,0.972 ] 0.983, 0.993, 0.996 | 1.927, 1.784, 1.755| 91.1, 83.6 104.9, 106.7, 107.5 106.9 171.5, 160.4, 171.8
14-GS|14| 6+8 | A,D,,AA;,DD,,AD,,AAD, | 2.296,2.082 0.973,0.970 | 0.988,0.985, 0.998(1.904, 1.835, 1.643] 98.8,91.4 [104.9, 105.6, 107.5, 106.8, 108.5 |169.2, 152.5, 177.8
15-GS|15| 6+9 | A,D,AA;,DD;,AD,AAD | 2.180,2.156 |0.972,0.970,0.973 | 0.984, 0.986, 0.983| 1.902,1.948, 1.742 | 91.0,88.3 | 105.7, 106.6, 107.3, 108.8 109.6 | 166.5 153.8, 175.6
16-GS|16(6+10| A,,D,AA,DDs;,AD,AAD | 2.124,2.131 |0.971,0.973,0.975 ] 0.981, 1.000, 0.983|2.001, 1.814, 1.991] 90.5, 85.8 | 105.8, 105.6, 108.5, 106.8, 109.4 | 155.0, 141.2, 176.2
17-GS|17|6+11| A,,D,AA;,DDs,AD;,AAD, | 2.132,2.166 |0.971,0.973,0.978 ] 0.987, 0.992, 0.984|1.724, 1.803, 1.906 ]| 93.6, 88.3 | 105.3, 106.4, 106.9, 107.4, 109.9 | 171.5, 160.3, 158.9
18-GS|18(6+12| AA,,DD,,ADs,ADD;, AAD, | 2.359, 2.237 |0.971, 0.973, 0.976 | 0.985, 1.002, 0.996| 1.825, 1.840, 1.866] 97.5, 86.7 [106.6, 105.2,. 109.2, 108.9, 107.8 | 174.8, 168.2, 145.6




Anexo Il Tablas de parametros estructurales para complejos de Fe (III) hidratados

Distancias en A
Angulos en grados (°)
Configuracién:
-Nx= moléculas de aguas que Unicamente se encantaran en lazadas al cationes (neutras)
-A= aceptan un hidrégeno
-D= donan un hidrégeno
-AA=aceptan dos hidrogenos
-DD= donan dos hidrégenos
-ADD= acepta un hidrégeno y donan dos
-AAD= aceptan dos hidréogenos y donan uno

Distancia Puente Angulo
N |n+m Configuracién R (Fe-0) R(O-H) HO--H, Hp--AOH2 O-Fe-O H20 HO--Hp--,OH2

I-Ar2 [ 1| 1 N 1.962, 2.356-Ar 1.013 = = = 106.5 =

1} 2( 2 N, 1.964 1.018 - - 180.0 106.3 -

m (3| 3 N3 1.953 1.003 - - 120.0 106.1 -

v 4] 4 Ny 1.979 0.994 - - 109.3 106.6 -

\' 5| 5 N5 2.001, 2.055 0.989, 0.986 - - 100.3, 87.5 107.1, 106.7 -

VI |6] 6 Ng 2.082 0.982 = = 90 106.8 =

VIl [7]6+1 Ns, A, D 2.098 0.979 1.535 1.058 96.4, 89.8 107.2, 104.4, 110.2 177.7
VI | 8| 6+2 N,, Dy, AA, 2.056, 2.054 0.979, 0.978 1.014 109.3,1.695 80.8, 84.3 104.8, 109.3 157.6,158.0

IX |9]6+3 D¢, AA; 2.067 0.977 1.010 1.712 81.2,101.2 104.8, 109.5 157.6

X |10( 6+4 D,, AA,,DD, 2.08, 2.06 0.98 0.99, 1.02 1.96, 1.63 89.8, 83.2 104.4, 108.6 148.2, 163.3

Xl [11] 645 D,, AA;, DD, 2.05,2.08 0.98, 0.97 1.00 1.80, 1.72 83.6, 84.2 104.3, 109.3 160.8, 152.7
Xl (12| 6+6 AAg, DDg 2.07 1.00 1.00 1.81 82.9, 89.5 104.3, 107.3 162.1, 153.7
X (13| 6+7 A, D;, DD 2.01, 2.09 0.97 1.02,1.07 1.52,1.89 92.6, 85.6 105.8, 107.6 178.0, 177.7
XIV [14] 6+8 Ag, Dy, DD, 2.01, 2.07 0.97, 1.02,1.03 1.55,1.62 90.1, 87.3 105.6, 108.0 177.8,198.6
XV (15| 6+9 Ag,D3,DD; 2.04,2.08 0.97,1.02 1.02,1.03 1.56, 1.65 92.3,88.4 105.2, 107.9 176.8, 177.4
XVI |16[6+10 A10,D,,DD, 2.03,2.09 0.97,1.02 1.01, 1.03 1.65,1.67 91.4, 89.9 105.1, 107.9 176.6, 177.5
XVII |17]6+11 As,D1,AA;3,DDs,ADs 2.01,2.11 1.00, 1.02 0.99, 1.002 1.89,1.72 94.1, 88.6 105.3, 107.8 152.6, 177.5
XVIIl |18(6+12 Ay, DDg 2.05 1.00, 0.97 1.00 1.69 90 105.0, 107.9 179.8
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