s‘}?‘g"’_’ oL
T

el




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACUWULTTAD D E QU I MICA

ESTUDIC MONOGRAFICO DEL
CROMOCENQ

Tesis
QUE PARA OBTENMNER EL. TITULO DE

QUIMICA
P R & S E N T A

NORAH YOLANDA  BARBA  BEHRENS

MEXICO, D, F, 1970




e e
BANSHE

Iy ey
P WL SR

e A
SI7I0 uiN

A e g o

e .,.DJ\_u

. o O]
ASIGTADT

O3 PR

fofe) B
Uil

.
COL¥

JAFIN

STe I

I5T0

C J.J...'LJ».

-

Y

v ra
iy .—.uu}-

sm
PN WSt

DS SZ J53.BROLLO L

B E

l’I {Jaqt .L)u 11»)-.1;.)01» :)‘.;Ju t":

PRIZSIDZNTE Prensisce Foerngnder Noxriesie

VOCAL ilvi

SDOREIDANIC gnillernn Barross Orioos,

ler. 3UPLTLTE Bdndnide Leon roTE,

280, SUFLLYNTE Jaiilde del 24c

T

L THia:  Mibliiotece de 1a Paculuad de auizien

<-‘,—_~\~- R AL AT & WY oy Ty vy y
SUDRDITANTS: Boxdh Yolmnda Soron Sehrons,

/‘/




A Mi Madre

Noridh Behrens de Lombardo.

A Mi Esnoso

yictor Manuel Chapela Castaflarest




!
r
4
{=
{
e
in

i

IRTRODUCCION

CAPITULO I.- GENERALIDADES.

(W]

metalocenos, -m-momme————— €

CAPITULO Il1.- CARACTERISTICAS PRINCIPALES DEL COMPORTAMIENTO

{

i

i

i

1

H

i

{

!

1

i

i

f
V-
[¥31

el

2.2. Comportamiente gquimico. —-csoe s 18

CAPITULO IT1I.~- DIFERENTES METODOS DE SINTESIS.
3.1, R opartir de un corplejo hexamoniacal de Cr. =---- 28
3,2, Fartiendo Jdel hexacarbonil oromo. e~ mecmmmenme 26

3. dsmande @i o Ura clorurd de Cromo. meese- et e e 2

3.4. PFor el wmito

CAPITULD 1V.- RSTRUCTURA DEL CECMOCENO,

e D G

A.h. Bovtructurn oristaiing, seees

MOLoCulan., e e e —— e e e 31

GCLTORICE, = oo e e 45

[

CORCLUSTINES .




Ly

{3

o
jte}
=
e}
e}

10N

{
i

£l objeto de esta monogratia =28 hacer un estudic tedrico --—

aceren ienil cromo & cromosgna, el cual pertenece

a la seriz de ! G srganometilicos llamados matalocenos, los

suales se componen de un 3LOmMO metdlico v un o varios anillos da -

sislopentadiens. Bl crompceno compuasts por uan ALomo de cro-

~ielopentadieno. £l modele ssrructural comunmen

qui ol dtomo metalico esta en medio y eguidis--

vapte 2o leos dos anillos organicos, formindose una especie de saad-

La organizacidn general de la monogratia es codlo sigque: En - =
€l capitule I se da una idea general sobre las caracteristicas prin’
vipales de los metalocenes, asi con una preve historia y principales
as0s del cromocens. cn el capitulo IT so tratan 1as propisdades fé
sicas y quimicas del cromocenc. siendn clgunas de cllas sumamente -

interesantes Gepirdo a la naturaleza organopetilica del compueste, -

En el zapitulo I1I s¢ snumaeran los principales mitodos de cbtencidn




la fecha, siendo el método de los ha

en 1a actnalidaé por los bu2ncs red

fur0il realizacibn practica. Per ul-

TY wrata acerca de la estiuctura cristalaina, mo-
datos ob

mannéti-

iente del cromocenc ©n 10s aspectos antes men-s

cionados.
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GENERALIDADES .

Y

i.l.- Historia.

La quimica organometdlica na tenido un gran desarrcllc desde
su descubrimiento en 1340 con las famosas investigaciones de Pran--—
wiand en los compunstos organometdlicos de zinc. . los compuestos-
srgancmetdlicos nan probade ser waliosos in=mermediarios an las sinte

sis de oo

con los o

ra, con £l tetraetcilo de

‘0
-
o
3
O
§
13

rambién se han usado como catalizado

mn 1951 dos diferentes grupos 4o invastigadores, trabajando -

independientemonts enCoOnLiraron un nUevo tipo de compuesto organometd

santadisnil fierre de la ~--

lico completaments diferente, el diciclo
reaccién del bromuro de ciclopentadienil magnesio y cloraro férrico,

asando como disolvente arer dietilico (2)

o

Miller, Tebboth vy .manine obtuviéron el diciclopentadienil

fierro de la reaccitn del siclopentadlénido en fomea da wvaper mAs -
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fierro reducido a2 una temperatura de 300°C (3

roco dospués de el descubrimiento de este nuevo compueste O
gano-fierro, woodward, Resonblum y Whiting encontraren gue este lle

vaba 2 <¢abo la reagcibn de Priedel-Crafts y sugirieron el nombre de

. e &) N
ferrocens coms rosuluvado de su reactividad aromaticu. ts Has tarde
se generalizd el nombre de metaloceno a todos los comput es-

te tipo.
-

Ge nan descublierto un gran ntmero de metales y metaloides que
dan este tipo de compueston, por ¢ijemplo el cromo que da el cromoce-
no o diciclopentadienil cromo. Tamhiefd se ha encontrado que algunos-
de elloy dan unos compuestos mixtos del metaloiclopentadienilo son -
sarboniles o nitrosilos.

Bn 1953, Fischer y ftafner descubrieron gl Cromocent © diclielo:

in
pentadienil cromo, wediante la descompeosicién térmica del compleijo -
Yy . . .
aby (wn;)e(cgms)g A partir de entonces sc ta venidec estudiando-
al igual gue los demds metalocenos. La reaccifm de la desconposicion

térmica Gel compleje ameniacal para dar ¢l CrOmMQCeNO &S la ziguiente

whg(lig.)

(LI Na) 4 2CgHg e 20 By K (LiKa) + A
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fierro reducido a una temperatura de 300°C (3

300°C

Poco después de el descubrimiento de este nuevo compuesto O

gano-fierro, woodward, Rosenblum vy Wwhiting encontraron que este lle
vaka a cabe la reaccidn de Friedel-Crafts ¥y sugirieron el nombre de

resul tado de su reactividad aromatica.

ferrocenn COmMs

se generaliz® 1 nembre de metaloceno a todos los compuestos de es-

te tipoe.

Se han descubierto un gran nimers de metales ¥y metaleoides que

dan este tipo de compuestos, por cjemplo el cromo gue da el cromoce-

no o© diciclopentadienil crowo. pambiefi se ha encontrado dque algunos~

de ellos dan unog compuestos mixtos del mctalcic]opentadielilo con -

caroonilos © nitrosilos.

£n 1953, pischer y Hafnex descubrieron el cromoceno o digciclo

pentadienll cromo. wmediante la descomposici&n térmica del complejo -

‘ (5 . . .
%r (NH3>O(C5HS)4 ) A partic de entonces s5¢ ha venido estudiando-

al igual que los demas mecalocenot. La reaccitn de 1la deacomposicidn

térmica del compleijo amoniacal para dar el cromocenc eg ia siguiente

nH3(1iq.) o 1w L
28 (1,1, Na) + ZC‘_')H(} e . s 2(:5”5 ¥ (Li,Na) + H




30 ,ER(EA,TA) —————

-

lCr(IIEEE)Gi ' (no3)3 +

‘

lf N ~+vacio (o ) - _—
iy o 5 u
lCr(..AD)GJ (CSHS)'j orf 53‘5 5 + Ay + Csig
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tal libre.

+ 1/2 H,

sometria en el estado
zn la serie de los

se¢ ha encontrado gue 21 de Mg tiene gecme-=

1

momento dipole.

tria de "sandwich®, v aun en golucién no siens
~
(=]
-
Ha
‘o PR
. Sﬁo
4

2.~ Compuestos cpvalenctes. -

gxisten dos tipos de compuestos covalentes, los que gridn ti-~’

A) Compuestos Jd& anién tipo & -

g

Los compuastos ae unifn tipo estdn caracterizados por Lenar-

de las frocuencias de vibracidn

momento dipclo ¥y pPoOr 1a compledidad

c-B en 2l infrarrojo.

s de g, Sn ¥y EO3 sOn preparadcs a partir dal clo=

Lclopentadienilo. Todos estns metalocenos. =

<
4]
o
¢l
)
o
¥

ento dipolo. En realidad som muy pocos loz metalocengs—

prescntan jstisiitt

gue presentan este tipo de unidn.
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Un ejemplo de este tipo ge compuestos €8s el diciclopentadie—

W

O

[¢]
i

5) Compuestos de unibn tip

Una unidn de ta naturaleza S€ snts cOme resultado de =

ana traslapacidn de clectrones dul

orbitales "ar del meha se puede consigGerar una anidn tipe . LA

o)
-

6]
"
[xi
I
e
0
™
C
3
ol
Ind
o
w
o
o
o
il
o
n
V-

apacitn ha estade sujeta a considerakles &g

putas los recientes A0S, v se discute & fondo en el capitulo de @5

rructura iav difernnites sten &l respecto.
Bpy 1o sigulents rable periddica se presentan los metales ¥y
;oel L

metaloldes gue forman o compueston cob o1 ciclopentadiens o

|

po de unién gue presentan (7’(8)[9}(10}.

s
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n ios ciclopentadienil-derivados del N y P pueden sar consi

o s como gue tienen © alectreones, resultando una carga ng
dativa efecriva =n el anillo del ciclopentadienil. La sstabi-
lidad de estos cowpuestos puede ser considerada como resulia-
46 de las contribuciones Jde resonancia de este tipo. Como fe-
su s "ciclopenta

ltado, estss compuestos son usualmente llamados
-

=an bhajas cantidades el compuasto-
que no ha sido posibls de.erminar

£l de Cd se descompona,

0

2omg S ern la tabla periddica, hay vompuestos

e adeiten soleo un anil:s, otros dos, y algunes tres.
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El principal uso gue ha tenido £l cromoceno haeta la fecha -

o=

ha sido como zatelizador en reaccioner de hidrogenacibn de olefinas
y &n la reacoidn de polimorizacién del etileno. B continuacidn se -

mencionan alaunos ciemplos de oshan reacciones.

AL Hidrogenacidn de olefinas, -

Este tipo de reacciones sucle llevarse o cabo de la siguien

El catalizador os preparado tratando un soporte granhular come
altmina, sflica ¢ titania.con una solucidn no acucsa del cromocend,
La preparacidn del catalizador deve ser 2n sompleta ausencia de agua
v oxfgeno, v la concentracion debe ajustnree para dar una concentra

soporte, -

Yo

cibdn final de ©.1-20% en pesc del compuesto activo en e

zlimina previamente por destilacidn al -

La reaccifén de midrogenacidn es entonces llevada a cabo vtit
lizando ol catalizador. en presencia de hidrbgenc y un diluyente, -
sobre olefinas C, o on lase liguida.

Se ha observado gue 1a atilirzaci On del comoceno coma cavali-

zador en este tipo de reacciones da buenos resultados.

rizacién del etileno. -

y‘
-
2
)

B) .~ Po

La reaccibn do polimerizacidn del etileno utili
mae binarios del cromocena vy compuesteos organcaluminiceos. han sido-

estudiadas bejo diferentes condiciones de presién, temperatuya yo--

trempos de contacto. obteniéndose las
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reaccliones,

En log primeros trabajos publicados al respecte e oncontird-

que atilizando el siste

cromoceno- (iso-But), Al como cataliza--
dor v toluene como solvents, se obt;nfa un buen rendimiento de po--
liecileno, [12:

En 1953, v. Tajima, después de intentar diferente s sistemas-
binarios de catalizadorss a distintas presiones, temperaturas y —-—-
tiampos de veaccifn. so encuentra gue 21 sistema gue da uan wayor -

rendimiento =25 el de cromoceno- Et,Al en las sigulentes condiciones

1 we
: p - oS-
3. lg de oromooeno. lom Bt.AL v aOcm3 de tolueno & 40°C v 4 e

, - 3 - a
2n una autoclave de 100 <m” 2on C por doz horas da 1%.9 g de po

274
Gt 1y
lietileno., 7

21 mismo autor dos afios mis tarde publicéd un trabajo en el -

que compara diferentes sistemas binarics del cromocenc y del catidn’

X (14)
del cromocenc

Cromocenc Latidn del cromoceno
En la23 siguientes tablas se pueden apreciar los datos ebteni
dos, baju condiciones parecidas de reaccifn ¢ con difecrentes Sigte-="

mas binarios de catalizadores.
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Cronocenc
FPeso del polinmero -
Sistena izador Binario fornado en g. [h{

3.12 5.46

Peso del polimero ‘
Sistema Cotalizador Binario fTormado en g. [hl

5.7
. 6.2 1027
0.3

SCRY, ~ALDE 10.0

srelar » B 4 F

C5I§5),;Cl‘ \21117),, I‘(SC‘L-)4 «~.~;1.'i'}'t012 2.8 . |
(CsHg),0r ( ..n..) Cr(Sen), -AlEt,01 i3.5 1,45
(C5Hg ) o UTBPh, ~ALEY 1.4

5573 4 "3
(CSH%)OCerh¢~Alnt?Cl 1.4 2.05
(cq '-‘5)2():’}3 i, ~A1BECT, 0.1

Catalizador: (CSHS)QCT X, 0.1 28] ;‘hm-t'jy ‘.»\lE‘CZCl, [sJAY E'LClz.

Solvente: Ienceno, %50 ml. Presidén de etileno: 40 kg/em”, Tempe-
ratura de polimerizocidén: 1/6 hr. Viscosidad
o

mereo preparado,fuvé medide a 155°C

e oeaias don wablas seoousde eoneluir gue o mpuesto

,k

A medor randimicntcs
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en la reaccidn de obiencidn del polimero, tanto em el caso del cre
moceno, como del catién del cromoceno.,

Algunos derivados del cromocsno estdn siendo estudiados para

idad, perc «sto se haya todavia en experimenta—-

cromar sin electri

cidn, (15)




CARACTERISTICAS PRINCIPALES DLI,

En este

comportamientc del cromocenc. Algunas propiedades-

de manera mas profunda en

generales.

£1 dicaciepontadienil creme g un solido cristaling. de co--

lor roie escarlate. Se descompene on gl ailre

lacibn con el nigueloceno, vanadedena y titanioce

T Cp N3 L{W-Co V L Tr-Cp Cr { Teoo T
7 P’ “

Fe necesaric manejar ¢l cromoceno al vag

erte. Cuando estd finamente dywvidide es prrofor 1a

luz si no se sobroas

Sy punto de fusiGn e 170-1 v oes estable hasta losg

(16) (17) (3}
agulay rojas.

En vacio sublima o o

21 .- Solubilidad.

oy (}Crﬁ--y;;l Gl T OIROCene eh Ie0sn,
coloyadad, yor o coenv o on THE dioun 2olor ponizo

colar enoarlata,
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£s ligeramen e soluble on aguea sin oxigeno libre. En tebra-
cioruro de carbano v disulfuro de carbhono se descompone fuertsmente,

por Lo gque los

utilizando ostos

nijel, adn @n va que se descompoene.

aléctricas.

nropledades son discutidas wds

adelante 4 la mstrustura del cromocenc, por lc que 50

lamente se 8a una udes goeneratl.

21 momento del aromaceno ha sido medido utilizando A%

ferantes disolvencss v se han obtenido los sigrientes raesultados.

(201

bencens: O.0Debyes dioxano: 0.3 Debyes

en 2l Aftomo de Cr en el cromoceno, =35 de 1.7

el primer pericdo de transicidn

3.

Comparandaola con otros metalogenos <
rendremos que =1 orden de las cargas efectivas seri
vy L cr L Mn (+2)

La carga formai en cada Atomo de carbone en el cromocene des

de ~ 0.L7, la cual 285 nayor que La fque se presenta en el ferrocena.

Sa ancontrd tambisdn gue e] potencial de lonizacién del cromp

ceno es de 4.8% e, v. el cual fué caleulado del nivel mayor ®lg y -

s de up 70% deol owalor gque se encontrd experimentalmente (22)

estudios para medir la conductividad eléctrica -

Ge hicioron

an amoniaco liguido a -32%C, formando una selucidn ssturada
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mOCEne y se obtuvo una conductividad sspecifica de 4.0 x 10°% ohm-
- l : X .- . -
¢ también se encontrd que se formaban amoniatos del crsmccwno(zJ)

Estos amonistos fueron estudiados despudés v los resultados son dis—

cutiidos en deballe

Se han voilizedo diferentes mitodos pars medir la suscepti-
bilidad magnética. siendo une de elios el métode del tubo dividido

de Gouy @ G.1 wicron ds presidn y con atmbsfera de ¥, es este méto

do ush comp refe: susceptibilidad magnética del dicicice
pentadienilo 1 {131} (% = o+ 3348 w 10 c.g.5.2.) que se sabe

que sigue ka ley de Curie, y el del agua (K= 0.72 x 10 7)., obtenien

298°K :
dese la susceptibilidad wmolar del cromocenc gue es K | = +34504

50 x lowﬁ c.g.5.u., esto suglere la presencia de 2 electrones desa
pareados en la molécula. (17}

Otros métodos que st ewplearcn para medir la susceptibilidag
magnética fueron el @e¢ la balanza de torsibdn y el de compensacidn, -
a2 la temperatura ambiente y a %0°k se utilizaron los valores ohteni
dos para caleular ol momento magnftico efective con la ayuda de la-
ley Curie-Weiss. Los valores obtenidos de 1z estructura electrbnica

y el momento magnético fueron (24)

Cr {CgHgly 2a®, 452, épb

3.20 + ©.10 Magnetones de Bohr

M&s tarde fFué calonlado el momentd magnético del catibn del-
cromocenc, el cwval esn parswayndéiicc cobienisndess el siguiente valor

top  (CgHy) o 3.7% 4 0.0F Magnetenes de Bohr. (25)
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2.2, Comportamisnte mquimico.
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inorganicos,

ay Con dcides inorginicas y cloruro ferxcsos

Ta acuién de dcidos acuosos en el cromoceno produce ciclupen

tadiang junto con un eoabidn azul (L1}, En cloruro ferroso en solu-
cidn de THF da un porcentaie muy alio del ferrocene mis an compues

to azul verdoss gue &g cSres que, al dgual gue el catidn cbtenldo ~-
con 4cidos acuoses, Tisne solamenta un grupe wlclopentadiens por --

Atomo de Cr, aungue ningune ha sido caracterizade definitivaments.

metal
stro ligando, formands un guelate; ol bromuro de ciclopentadienil-

Cr. acetil acetonato, cuya f6rmula 23 la sigulente:

Thomas wropose gue un compudsto de esia Lipe es el gue sSe -

r PP - ::‘e
Forma en las reaccidnes del eromscens <On Acidon gounsyts, st Cop

a bromuro de ciclopentadisni L-magnesio-

uivalente de acetil acetonzho de Cr (I1X)-

WA

oy .
(EXDG mas

wOsfers da H. Se encontrd qua e3 as table-—

sr atmosfoers de o, fo descompone répidanente a cemperaiura ambiea~
: cmos fera de N, € ¥
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te en agua con la formacidn de i6n bromuro y ciclopentadienc. Se -

disuelve en HTL AN para

una solucibn azul,

s azeles acuosos pueden ser oxidados por el ai

feo amarillo-caféd gue puede

n ser wspecies -
16}

-

T G o) ti SO i N L
IT1Y :de el tipoe [ﬂ cn Cr(qu)n Ll) .

b} .- Pormecién de carbonilos,

Eotré ias reacciongn 1 del oromoceno e en-—-

{29) {28Y (18} {2}

con moenGxrido de C en ia qué- -

ey produetes segién las condiciones de presién-
urilicen. El primer producto gue se forma, a-

55l que contiene el anidn {C;Hscr(co)3} gque es

X . - R o5
(50 2(Cgig) ,0r + 2Co (10 atm)  10Q71107C i(csﬂ }?x—r} {Csfif}cr(,r;p};},,

color violeta-café, cristalina insoluble en bepn

IS

Le sal ¢ d

ceno perc ligeramente soluble en nitrobenceno vy dimetilformamida, -

dando solucimes conductoras,

v 15G - 170¢ el producte obienido es el siguiente
i . 150 - 170°

(B) &CSHSNer L cqﬂg}Cr(cc)_;} 302100 atm) oo
[rR—

-
{csx«zgcr coigf o CgHg - _
El ¢ u,Cr{co}, , sublima a 90-100° condensando en foxma de

cricts

~~~~~ 2 LRIV

a6 arul-verdosos con un punto de fusitn de 163 168° s dese~ i

o faat

Componn . La wstructura go gste compueslo corresponde &




¢ \
R '
P Lo - . Cr
~ AY
o~ [ o4 4(. £~
‘.'_; 3 { i

A temperaturas mis altas el anillo que quedaba e3 desplazado

¥ s& obtiene hexacsrbonileo de Cr como productio final de la reaccifn.

r - 250%¢C
(€3 fogEgCrico)y |, ¢ 6 CO(L00 atm) TR
Wricoy .+ 2 0.8

foando el cronceend reacciona con £0 & una presidén de - 150 -

atm en de i {3 S0 awmi a uno temperature de 65-68°C, su--

fro sizuientes productos.

)
k21
o
u
o
s
O
Q2
ot
)
24
4
4]
i
™
A
2]
=

- {Tr-C B} (CO)4
15%

%

s rfuertemente icido por Lo que s di-

suelve en un 4lcali acuese, por 2jemplao:

-

+
e
E)

-
- i
NADH ey N msﬁgcr(uo)i

T

- s un a61ido cristalis sarilio cuyo punto-~
ELl CgHgCr{CO) 5f o3 un 461 ido cristaliane amarillo cuyo punto

de fusidn es de 57-58°C.

.5 wumamente astable por lo que puede sax precipi

s . T
tado por catisnes come 21 i6n MEXCURIEo.

1
)

y T oAt . { . 1 N 3
Hg(en) o2 [logHg)arion) } N . LchHB)Cr(CO,g. z * NaCH
£1 prodacto P.H5Crf'ﬁ—(CSH7E(CO}3 es un s&lide aristalzno dgf

S
S

coler amarillo tienes un punto de fus . O6n de 74-75°C y un momento dlf
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pelo de 3,49 D en benceno y se ha propuesto le siguiente estructura

{1y {27y (28)

¢} Obtencién de nitrosilos.
Al tratar i}5n5Cr(CU)}} 5 <on Gxido nitrico en benceno se-
o o .

obtiene ol nitrosile CyHeCrico), Ho, de unz manera casi cuantitakjis=

va.

NCend, CgHCr{Ch) 5 NO

C:;-,}Estt‘(co) 3 2 A4 NO;} .
. -
£5 un compuesto cristaline de color naranja, su punto de fu-

f-GHOC, es zoluble en todos los disolventes orgénicos v es

5

sibn es &
estable o temperatura ambaonte,
Cuande se¢ hace reaccicnar cloraro crémico con ciclopentadie-

nil sodic en THF y al compuesto resultante se le agrega Oxido ni--

trico se obtienc ¢l compuesto c5H5Cr£N0)7Cl

Cr €1 4 Na Cglig ~—%§§”*"f CghHgCr (No)zcl
E HO.,

El cual es cristaline Jo color rojo y descompone sin fundir-

a los 146°C. Lste cloruro con tiocianato de sodic da el correspon--
diente complejo, € HUr{NO), CNS, gue cristaliza en forma de crista G
2 £ ' . b

les verdes v se descompone & los 1658, oy

CSHSCI(NO)n CHS

Coll Cr (RO),C1 4 NaCNS 4




Al Tratar aste mismo cloruroe con ioduro de metil magnesio -
Lino con  un punto de fusifn de 83*C ¥y cuya -

- Con diawmometano el cloruro dg —--

Vi CSHSCX(NO)2C6H5respectivamente Y

claaginozas de color verde., Bl catifn —cewmwee

»SHSCrLNOX“j, que Sa

Pr—

r en golucidn acuosa, reacciona con ci-

clopenrtadianil sodio para dar sl compussto (C’HS)? Critd), aue es
2 i [

un 2dlido oy 0 ambar con un punto de fusibn de 65°C
- o
~ 2 ~ U - al €34
CoH Cr (:«u)g : ety {CeHe) o C{KO},
Eatos s30n Los nr derivados nitroszilos, {(10Y (16} -

2} .~ Reacclones an presencia de compuestos orgénicos,

a} Con benzaterona y anhidride maleico,
Con Benzofena v ol cromoceno da un producto colorido, pero -

ne se ha idennifi atn y con anhidrido maleico también remccicna

pero de una forma no identificada. (23}
L) .- Reaccionos con los compuestos del tipo CH==CH -Ciy X.
Al hacer reaccionar el cromeceno con CH=CH-CHs I, utilizan-

de benceno como disolvente vy en atmdsfera de N, se obtuve 2l come--

+ 8 A
puesto Cr(C;}EZS) - ¥ con un huen rendilmiento,

. + @
510 - .ch:r(cgﬁsjz]. T
> e "

b CH, w CH-CH,~CH,~CH=CH_
o - - e
El cacién es bastante estable en solucidn acwosa (saturada -

sonta un eolor amaril.o café, es parawsgndtice y poses 3-




Tt
N
Ind

electrones desapsreados. Al nratarlos con tetrafenil boxrato de s0-

dio, el zatidn llewva a cabo la siguients reaccidn

- r

Coim o 37 . ) [N 1t

&~5;5n§}1x Lk % emiEa % kcr; . Cr] {B~ﬁ ]
R g A SR 5 2 - 4

rambion lleva a

+ - ~ -
:;} ’ 2} m«»«vl:rics g‘%r(bcm (2‘331};

cresencia e catién {30}

Ao da =1 catifin como con -

a rabo ia siguier.he coaccién (3L}

I R

anes con potasamiday potasio en amoniaco ligquido

dn amoeniatos. o

A} Formacion de

por primera VeI Gue @i scromocens en -

amonioco ) iguido Formala amoniatos de colorns azul v verde a bajas-~

own aron iato o lon rosi astable hasta 75%°C, Pero no o~

taenpevat
los tdentifiaé. wWath ¥ afios Mmas carde, lograran caracta-

21 amoniato de color azul €3

rizar Lenplyaron que

o
al compuae cr. Mty el cual e$ patable de -50 & ~36°C, -

2
. N - P v PR ' -
v oplerde amessa sy ei intervalo deo” 36 a -32°C, para forwar al

anniato e colon cecde (0 ity es estable hasta ~20°C par-
colox y Ty

Giendn Lebaipeate ol amoniaco oo sl iniervalo de ~30 a  ~15°C. Pro-
Dacon oo ol et amon Late de color rosa estable a la temperatu”

ra ambionte ou cropoeeno finamente dividido, mediante 1a CON?aEGGLﬁ“
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del patrén de rayos X del s6)ido rosa obtenido y el del crorocens,

resuliando iguales ambos patrones.
b} Comportamiento con la potasamida.
ae encontré gue &l cromocenn reacciona con KRE, de la siguien

te manera:

(Cgho) ,0r 2 Wi b criwn), + 2C,Hg
cri¥il, CIN o+ NH\ + 1/2 Hz

La reaccibn anterior so 1levé a cabo diselviendo cromoeceno-

en amoniaco y titulandc poterciométricamente esta solucidn con po-

tasamida en seolucidn amoniacal. nl final Ge la reaccidn se recuperd

mas del 90% de C.H..
) ol
EL C H  gue s¢ obhtuvo se calculd el porcentaje de acnerdo
jo

En las curvas de titulacién potencidmet

¢con el cromoceno inicial.

ca no se encontrl evidencia de que el (Cuﬂs) cr {(H3)., actuara como

intermediario en la reazcidn.

) Reacclén <on potasio.

siguiendo el método de titulacion potenciométtica se titulb-

con potasio el cromocena «¢n solucitdn amoniacal, se encontrd que Hé-

llevaba a cabo la reduccidn de 2 electrones en tn solo Pase y no hu -

bo pinguna evidencia de gue hubiera un paso intermedio con la redug

cién de un soelo clectrdn.

-+

(Cgg) .06 2K+ Y S— e Cr° + IZRC

4) .- Obtencidn del compuesto 1.1 dimetil cromeceno.

En todas las reacciones desceritas Masta el womento, el metal

anillos orgénicos ineriss

ha sido el reaccionante, mapteniéndose los




3
H
§
i
!

a

completamente ante cstos reactivos.

£1 unico casc veportado en la literatura en 21 cual se obser

1os anilleos es el 1.1dipetbil cromnacenc. (33} {34)

de phoervar i@ in

fluencia de los protencs dr 1os metilos sobre los aniilos
wmanera obtenper Dayor iwformacion acerca del tipe de unién

o el metal,

senta entre

pondiente &

entadienil sodio, Aiguelte =an 7

cratar el

FRERR

ro erémico anhidro, so sepRI2 el compueste dimeti

mezcla de compuosbtos, el 1,17dimetil} ore

al contacto Cen (SR

Cc a 45 mm. e presi&n, 5o inflama'espontaneamonte

ro0s poTa

de wrista

puede cbtencev en forma ot

aire, s o0ledsv, ¥

is temperabura ambient2.

el punto de fusidn s

secibn que se lleva & cabo para su ohtencid

“acgr + Crely e i e b (?r(';{.}{l,;)ti = Nagl

El gue solamente s¢ baya obtenido €S compuasto de sustitu--

decir que no seca pesible gue estos 1le

o~

cidn on los anillos no quie

ven 2 cabo reacoiones de tipo organice Jome las gue s2 presentan an-

el ferrocenc, £ine gue hastd ¢l momento no hon side estudiadas, &lgy

nog dejan cntyever que si on posible llevar a cabo este bipd de reag

ciones en el Qropocenc.




CAPRITULO III.

DIFERENTES METODOS DE SINTESIS.

3.1.- A partir ae un complejo nexamoniacal del cromo.

El ¢cromocens se obtuvo por primera vez en el ano de 1953 a-

partir de un complelo hexamoniacal del cromo por Fischer y sus <o-

£l métcdo wongis te en hacer reaccionar el frinitra

laboradores. (9

} con 2l ciclopentadienido de porasio, so--

4

to de haxamin-—-croms (LI

liquido, dando un nueve complejo con el ¢l

A0 o litio, en amonliace

RIS

clopentadieno, ol cual por calentamiento eon vacic da ¢l cromoceno.

Las reacclornes que s llevan a cabo s0n 135 siguientes:

\

2 ¥ (L, Nap o+ 2 LGHA o

o

NHy {lig.) Cgligh(LiNa) + B

T 3 ¢ | K(Li,Na) NH3 (i),
5 i

5

[(..r(M'ISi . } (C,SHS} 3

©

3.2.- partiendo deol hexacarbonil cromo.

En 1954 Wilkinson (17) obbtuvo el cromoceno a partir del hme

1ate método consiste en hacer pasar una corrian-

"1

xacarbonil cromo.

aratn sobre clclopentadieno, a temperatura ambien

de un tuvo gue contiene hexacarbonil

te, éste es arvastrado a traves

cromo oo un recipiente 6 céapsula <de porcelana a una tomperatura de

280° - 350°C. El circlorentadienil crowo se separd por condehsacibn-

EL cromoceno ze purifica por sublimacidn al vacio.
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Esta reaccion tiene la particularidad de ser reversible en-
ciertas condiciones de presibn y temperatura, como se puede obser-

var a continuvacibn {249},

160° - 11

a LY , OQCL o ' + N
L(CSHSE Cr + 300 (10 atm) L [(C5h5)2Cl:l rCSHSCr(CO)B]

-

+ C H .
55

o - Sy L 150° - 170°
Esﬁscr(CO)li \C5H5)2L + 3CC {100 atm) “"—'"’*“”“”‘J%

Q——-«m-—-

. BoC Vs en
Es“s“r(cmﬁl 4+ CeH, .

2 55y

[t o) . GO0 {1 8)  ee2B0°C . 2 ocr {CO) . +2C.H

fsasch(co;3} ,* 600 {100 atm) o lco) +2c.H, .
Q—a—-—-—-«

3.3.- Usando éi ¢ +tri cloruro de crowmo,

Tamhién en el ano de 1954 Cotton v Wilkinson (3%) desarrollan
un nueveo nétodo de obtencidn. Este consiste en poner a reaccionar --
ciclopentadienil sodio con el di ¢ tri clorurc de cromo, usando como

disolvente tetrahidrofurano ¢ dimetoxi etanc, se agiia la solucibén -

in

en fric dursnte una hors y después se calienta con vapor. El residue

se pone al alto vacfo 2 130°C , sublimande asi ¢l cromoceno. El1 ren-—
b
dimiento de esta reaccidn es bastante buerno. La reaccidn es la gile~--

guiente {36)

o1 + 2C

5 5 Cr + 2Nacl

HeXa e

e
150°C

vacio
Tambien se ha usado como iiswlvente etilén glicol 6 éter efi-




i.4.- Por el mérvodo de Grignard.

Ciackher v Hafner {38} llevareon a cabo la reaceidn de Grignard

para obtener el cromoceno. Trataron el derivado halogenado de cromo-

2on el bromure de criclopentadienil magnesio en ausencia de oxigeno, ~
gl vacio v en una atmbésfers inerte de nitrdgens, llevandose a cabo -

la siguiente reaccidn.

Sy FRE Y -
CriCgfgl, + Mg{CgHY) ,

Crct + C

L

vl rendimients de azta reaccidn no es tan bueno come el de la

ilizé el di o tri cloruro de cromo m&s ci--

Estes son los méktcodos mds geperales gue se han utilizade para

12 obtenciér del cromcceno hasta la fecha.
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APITULO _IV.

ESTRUCTURA_DEL CROMOCENG.

wa conformacidn del cromocenc fué determinada considerando-

de minima

tacién internae tiene uvn valor de Zu0~3

aue BLuede rotay un aniilo ¢on respecto ai ---

tro poro esto no ge ha podide comprobar totalmente. Les patrones -

ot
o]
3
&
o2l
Q
tn
o
o]
[V
G
o]
v
[xs
.1
(98
bel
"
i

del cromocence fue

Se propone una celda unitaria gue-
centros de gravedad en los centros de

Loe parédmotros de la celda-

unlitaria &On

a = 92 8 L= 7.98 A ¢ o= 10.72 A po=o121e
.. g - : - - D
v el velumern por unidad de estructura ee de 213.8 A, los cuales pe

demos apreciar a continuaciGn gréficamente.







diagrama podencs observar

dad de

enn 30N wonoclinicos.

_~istalas del cromocen
ean la sigurent capla se darr los
{32}
ravos X para 2] cromocens.
TARLA I.
v )
(Cgﬂs)zﬁr
[}
d A

.17
3.9
2.63
1€ i o1 -
1 nadiacidn de CuR o £iltzro de
una corrienze de filamento de 15 m.a..
sién. {las lineas TENOS intonsag ne son
&, 4. gstxu:zgggﬁgg;gcuLar.-

La estmucturs del crowocends. al
vnlocenos ha 5330 shisto 4e intenso &%
ves mérodos para oducidarla, entie ell
wasas v OK.M.N.

1y Espectro de masas.-
g1 egpectro de uasis dei

cromooens Y 32 puads

valores

cromoceno se presenta &

ol ecmpacamiento de la uni-=

var claramente gue los =~
HES ¥

de difraccibn de 108

/1o
1.00
Q.30

o.70

3. 30

Ni, tuvo de yoltajs

4 -12 hr. de tiempo

. reportadas) .

igual gue 1a 2 los demis me

tudio. Se han empleada‘difé.

1.R.U.V., espactogra in G

qui con el ob-




e

jetre de establecer una correlacién entre el espectro ¥y la estructu- S

ra molacular.
En la tabkla [T se dan los espectros de masas de los wataloce

nos de metales de transicidn, se consideran solamente 1os méximos -

de masa gue contienen ¢l is6topo mas abundants del metnl Slv, 52c

‘

5% 56 59 v 58
Mn, Fe ce,

-
P

5
.

©n todos los casos las fracciones més frecuentes estén cong-

+

tituidas por los cascs i6n molecular Cp M y los fragmentos Cp&+—

2

y 7. B} sigulente provesc de fragmentaciOn es el gue ocurre de mg

nera preferente.

4 kS .
Cp ) ~ s CRM 4+ Cp.
cpn "’ I + Cp.
Cp = Ciclopentadienilc.
A - . -
La intensidad del idn CSHS' es muy baja. lo cual no es difi

cil de explicar en virtud de gue la carga permanence en la fraccidn

con lz menur energia de ionizacién y el potencial de ionizacién del

:1 petencial mayor en comparacifn con los radicales -

MCp © los ftomos metdlicos libre

n




Ion

PARIL IX

Aspectro de mase de los complejos diciclopgntn-
dieniles de los metales de transicife del primer

FTUPY -

M=-¥ E-C%

1.3
100.0

4‘.5
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Las intensidades relativas se derivan de el ion MC. _H

+
10t10™ 100-0

En la tobla anterior se puede observar gue todes 1os comple—-
jos dan nds o wmenos los mismos iones y con una intensidad parecida, -

excepto el compleio de #Mn el cual tiene la intensidad més alizs en el

. + . . R
1on MCgoHg siendo osto una pruebs bastante fuerte de su carécter --

ifnice. Los demds complejos se adaptan mejor a la teoria de un mode-
lo covalente de acuerdo con los iones gue se obtienen y el porcents-
je en el gue se presentan.

Se puede considerar loz siguiente fragmentacidn.

4 g3
e s <D P

—
SIS T
S T,

P +; - ,.
rcsﬁi\’l VS:IE J‘——~-~*—~~—‘-—~--v—«-- *02112 - > CSL
T =Cels

La frzamentacidn del ligande Cp se favorece por la pérdida -
de unidades C2H2y C3u3, que tambié@ s¢ presenta en la misma forma -
eén el benceno, lo cuzsl ilustra claramente el ¢atGcter aromdtico del

aniGn C M, . Simultencamente se pierden dos unidades C,H, con la T
- 4+
4
n . . . . a4 : aparecen tam~-
formaci6n del ien M{C H,), . Los lones Cyly ¥ CjH, aparece

. s vy " . TR
bifn en el pspectro del ciclopentadieno s0lo, aungue Con W?YO s

teasidad. P! oijon melecular os ¢l de mayor intensidad cop respesto a
los demss,

1




Ern la siguiente gr&fica se presentan los cambios en la fre--
cuencia relativa del ion {en % de cantidad mi&xima de ion} con res--
pecto a la energia de 1onizacidh de low electrones, Por razones de~
ctlaridad en la grafica se presentan solamente las curvas de los io-

nas mas frecuerntes.

InTznSicad

retaTiva

En este diagrasa se ilustra la sucesién del procesc de frag-
mentacidn.

Se han considersdo dos factores en las probabilidades relatl
vas de ioniza:ién v del procesc de disociacién.

La primera es la condicidén necesaria para la obgservacion de
un ion y su estabilidad dentro del tiempo transcurrido desde su ---
eyaccién de la fuente de lones y @ paso a través del tubo analiza-

stayr s el de las encrglas de ioniza-

i

dor al oolector. 81
cibn v disociacidn del proceso, 1a mayoria de las fragmentaciones -

cienen lugar por ounp.e reptula de las uniones guinicas ¥ loa proce

i)

B U Feuiaren Menos apargle son los cons iderados comd los mas -
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prohables.

"El espectro de me555 no es definitivo para la determinacitn
du estructurae pero si ayuda bastante para elucidarlas, llegandose-
a la conclusion de qus fa unidn entre 21 metal! y el anillo es una ~
unidr de Lipe “sandwich”, debido = los iones gue se presentan y el-
porcaentaie en ol gua wstan’.

2y o= fonizacidn v potenciales aparentes.

Las potenciales apavenie:s se obtavieron de acuerde con el o

{4 o
todo Warren de diferencias oxtvapoladas y se us® xendn come re

ferencia, Se oncontrares problemas con la evaluaciédn de las curvas-

de ilonizacidn de low fragmentows Cr debide a gue se presentan colas-
muy largas. Hay vayias razones para esto, siende 1o principal gue -
.

¢ prasentan mas pasos de fragmentacidn en la formacipn del ion Cr-

]

ue los que se presentan on la formacién de CpCr, supconiéndose el ~

ke

sigquiente

Cp. Cr SIS ¥ o5 o 2cp (6 sz) D B

. + ;
cpCr Vo pCY cp SR NPS § |

CaHaCr e . CTT U - 3
CaityCr T -+ =" R B I € 3.

Cada uno de estos pasos muestra una diferente distribucidn -
de energia, los pases 1y 2 probablemente requieren la menor ener--

gian.




TABLA
Patencialaes

CpZC:‘+

c nut
55

L

La peatltima linea (P.X.

tonizacidn del

itos dates

minado durante la
. C ey g
Lecular oon un <o

Gaduee

i

III

aparentes en ev

6,26 - 0.1

12.81 - 0.1
12.60 -~ 0.3
6.76
1.50

al primer potencial de ~-

. . . 5
cmparacidn. La difcrencis de log -

TN

dizociacidn

N

dtome libre v el catidn del cro-

¢l elect :én que fué eli
venir de un orbital mo-
v menns caracter de li-~

Sty as mucho mayor-
SLLY

es mucho mayor gues

acuerdo -

DB R

se roguisre mughe RAYDL aner-o-

quE W

tran €n 1x




TABLA IV

i
[}

W
o\

o, (ev) = 6
3

it
fo4]
o]

D lev) =
D = es la encrgia de disociacion del proceso

MCp.  —rmmmemp MCp 4 O

D,= es la energla de «4i

iacién para el proceso

v

MCp e 4 Cp

€1 se restan 1o

votenclales apare

del lon complejo, oe ol

1al de onizacicn del atomo

chtiene un valor limite superior

P
ot
T
food
Vi)
o
[0}
ty
4]
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s
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formacaitn del complejo diciclopentadienilo, sin carga, a partir del

ESdattt

La entalpia de farmacitn del proceso

4 Im. g} USSR A 03 > PR o5 o {5}

"De todor s ce deduce ¢ue la unibn entre -
el metal v loo aniiion s mac 5i fuera de caracter ionico.

1

un mecanismo de -

Su potencig:  de

o CgHe -
© de iae uanionce anillo-metal . preferentemente sobre la pérdida de -

eloctrones Go 168 orbitaies do nd uenion del metal”. (32 (43)
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3h .- Bapzeotroscopd .
Medianbe ¢! IR, e ha trateGo de establecer m&s claramente -~

eoleculay del cromocene,utilizandosecel I.R.Lg
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Los datos de la Tabla ¥II indican que las Lrecuencias Nos. --
1,2.35.4,5. sen pridcticamente constantes para los ciclopentadienos o
varfan auy poco. En ecntrgaste. f’(CH) frecuenciaz ¥o. $ v 7 muestran

upa variaclon constante con la variacidn del Atomo mat

=

lico. La ban-

da Mo, 7 intensa muestra

eciatwente que tiene un valor muy alto --
tas uniones de ligandos covalentes en los con
mayoras gue Dara los compuestos tipo sali-
zonfirmado por mérodos guimicos.

de ser interpretada on m3s de cna forma. -

frecuencia fud

nes metal-carbone o i covalentos se presantan cerca --

de log SO0-600 om™ i,

trica del anillo dacre-

[

de seta vibracidn asim

ce signifizativamentoe ooOn un en el cardcter salino del meta

to nropablement




banda comparable del bencs .

a 14€% ecm *, Los cambios de ~

dtomc metdlico, indican gue la

C—=-~{ decrece de alcuna manera si el -

dn conectados. Esto se exwplica faclilmente me-

la o unién metal-~1d

astable de esta-~

Dracicnes ¢ valencla

-ii (Nos. 1y Z) aparecen en

la zegidn esperadz. bLa frecuencia i (Mo, 1) aparece alrededor de-

S :
1y o -1 : - . s Yroade 35 203 ».‘l -~
3660 om wola fraoc By, aparece alrededor de 2915 am con va

de + =y 7. Las intensidades noc son muy altas en KBr.
TRBELS VILI
sandas delouon on FHY
BRI Vikraniin
’ et 3 TP S elonanoisn -3
i a2 7-3108 om FLONGATLON L

2 14c0-1443 om™? slongacidn
3 ' 10%0-1112 om elongacidn o
;0 5O0O-1008 om deformacitn(bL)C-#

ieforman:on(l)C-B

%
1
il
1
os]
Lo
ey
N
3

35 . . vy y Y -
los grupns ciclopentaclenos s pueden atiil

1.3,4,5. v 7 de lo tabls V1 ya gue son-

snde de-

jN




be presentarse una absorcidn simultdnea, para concluir Jque existe -

5 miemhros cuya £6rmulae corresponde a Cgﬂﬁ . Algu
53 =

nay de las banatas podrisn apavscer esporiddicamente en las regiones-

nte en el caso de L2 vibracidén No, 3 de la-

WP VL o pe em ey e e Iy o . 3y
tanla Vi, por rmazones que se disoutirdn mds adslante.

anteriwormente. la posicidn de la handa S5 per

conclusiones, como el tipo probable de ligadura v el--

r
&1
—
o}
s
3

ompues tos <studiados, afin sin medi-

ciones

DGs

vinne gone ser considerados para interpratar la -
fracuencias en la regibn de las vibracioney de

PN S

ta valenoya O = ¢ {(do. 2} come a 1400 cm 7.

aparLeion

o)

1 primero serfia que -

Kl

realmence nublera dobles ligaduras £ijas en los anillos. Esto co--—

LRI RNRY

rresponderia a una simetriz de las dos unibnes de la ligadura, O --

1

5 la sime~

mlentras revenga ra simotria de iguaidad en las 5 uniones,

dz las moléculas podiia ser disminuida. por -

vrfa de las ligadura:s

levantando los dtomos de B fuera del plano del anillo, Los

piemplo.,

urupos de simebria C., ... O Cg, podrian presentarse do. acverdo a~
= - 7 P

la manera en la cual los dtomos de H se proyectan fuera del plano -

dei anillo. Bl anteriog seria el segundo ofecto quo se tomaria en -

cuenta.

vebricas, al ir elevando sucesivamente los &to--

ans de § fuera del plane del anillo, seria ¢l que podria pacecarse-

mas considera el segundo de los efectos mencionades. De acuer

walancin ¢ = C acti

R g Ao e
doa con O se podria SEPOrEr GNd ViDraciumn uun se
do ot Uy 87 !




va en el

i.R.

e acuerdo

den nor

clagificadas en

Las frecuencias de vibracidn A

2u Y Elu

activas

en el

intensas gue aguellas dos que originalmente

i .
kAt

T P . PR e o)

2 CORpUCST Ll QiVaaente

tala IX

3

Bandas C i
5 B

c.u

55y
578

.
-

TI{C B )
3
La(CSHS)
fonogénicos

pi{c B}
S 2

BefC, H_!
pO]

sn{C,H_}

Pb(CSHS}

AR AR

en @

W

[

¥
“

tra asta

1 ospectro de metal-ciclopentadienilos.

15364
3

o

4.

e
(433

1361

1380

1357

(1490

@il

367

el

95

_':}
fa
"y

[STP8]

(’ ‘."I €,-\

Gt d

211




-~
Cei
(&
i3
!')’
£
g
5]
(2]
Py
E?\
2]
~

1357 - 490 -
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1568 (9343 - -

HL(CE), - - 591 -
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divalentes _a(ds-s)g

) - - - -

ion C H exhibe un caricter aromd
5 =3

5

como @l ferroceno.

¢ aromitice de 5 miembros puede sex
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4} .- Zspectro de wifrarrejoe lejano,

Es espectre de 1.F. lejanc del cromocemc tiene los siguien-

~

.
H
o
0
o
o
3
O
i
o
¢l

a

vihracién

1418 C o= C

S2% anilleo (asimétrica)
08 valencia (asimétrica)
Analizando lous datos anteriores se puede proponer un enlace

v los anillos, ya gue se ha viste

gue la-=r

regldn entre 130-450 owm es carvacteristica de este tipo de enlace

(45) {463

5, - Espectro So infrarrolo cercanc.

Se ha encontrado gue cerca de 3800 com”

compuestos que presentan uta unidn de wn anillo Cglie con una siwe-

)

en las

oy

tria de lac 5 uniomes a un atome metalico vy uns eguivalenc

posicioner de os Lo i en ¢} anille Cgly resultando una sola

vibracién o &1006-6200
Les diferentes modes vibracionales y los nameros de frecuen-

usados para 2l cromnoceno fueron los siguientes {47)
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grperarse oue ne adapte a un modelo tipo "sandwich"”.

(a .
s5¢ ha fuertemente en el U,.V, aundue -

. 147D

- Estryuctura electrénica.=

i
[¥%)

1.2 electrénica Gel cromocenc 5¢ ng tratado de €ln
v mét  Liende los principales 1a resonancla-
Aoy omorop macnéricas.

1y~ bProprod

compuesto s6iido fué madida

Lz suscoptibil

cr el método del tube ajvidide de Gouy @ 0.1 micrones de presibn v

R

er atmésfers de N, spcontrandose gue o JGBYK la susceptibilidad wo-

-

I
354

lar en ge +34

de 2 elecurongs psnpArecades on in

faé medida a3 temparato-

316n v £1 método de com~

ra amblente ¥

et vainros fuenon paadons para calocular el momentos —-

i clerlivos oo e ayuds de 1a Yoy de Curie Werss.
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cién ampo, vaioras con la suposisidn

estin & sloczlizados en el anillo. Se

[SRR

ad

veorgel J2ole wolarizacidn dal -
falis on & .
N n % pamgwes y i YTl e 1 - -
1t ta rmagnibud reiativae 2ol cremacens varid y no pado ax-

2% La magnitud raoiativa of

el signo del efecto nueden haber-

3 gtietal metilo-

surgen S& los heghos experimen~-

A wartir de sabo se va a tratar und interpratacién diferente

Ae sstos constantes

1 grupo medile wmuestra una conetante de aceplamiento hipefm~

valor mucho mayer que los protengs do 108 ani

fina peositiva, con un

raté en o~

Ton, suwgiriendo esto gue 1a densidad del epin e spareado

an orbital de simetria 5 mis gue de simotria Ho.

Faia deslocalizar 100 de los slectyones on unienes G orbltales
URaS CoOnNntanios do acoplamiento wonitivag

perada gue
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e e o e s et £k AR e 0
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ta

F o st ) RSP S -
(densidad de spin positiva en los protones} y una fuerte atenuacibn

je mooplamiento, como el niymero de -

de la magnitud de la <o

Lzaciim cioctrénit

LZ.<

ooap bedos 1os Casns, 1a densi-~

(ismindye can pronto £omo cl nd

dad mosiuiva de ospin a
qumetta, Ao ouaal pareve FonGnanle G a2 cenziders la densidad eleT-

LrBmnmiva

N . -
ten Ao union f ~

- s ; ‘. .

31, - Modele de snidn grimaod.

e han propuecto do¥ modelos el tipe de uniln gue s -

II . .
( I)Amuos astan. bagados en -

iclopentadienil crou

sresenta en dac

contral de =l me-

cons idoerar ai mel

So conocen alguncs derivados 0rg

tglooar sonnect o

~ada <arbono

Les

ryransicibn, en los cudl

metblicos  de Lo motales de

12 formacifn de una i

;s el motal ceden un

jugar. cicha aniép tendria gue ser estabilizad

{ya que por ellos mismoEg no se pue

waY

nridaciOn de los orhita

as covalenc:ias cooréinadas-~

1 eor jos orbital

; de electrones avudan a estabilizar a las uniones

ormadas Por b

N

metnl-cavbono, por eremplo. carbenilos acetiluros, etl. gl factor-

Ao ielvo en o1 proceso of gud jee orbitales on el motal se comple-- 'v,‘ -

rart que les
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Hilna = 31 . 14 {66) 3
Wwilkinson ¥y sus colaboradores, (66) asociaron 5 elactronas-

con cada anillo de 3 mizmbros, y esto junto con los electrones del

-

An Cr, construyen una capa electrdnica de 16 sieckrg

nes, De acuerdo cen estd, 28 un Lipo de compleio de penetracién. -

cos dos anillcos waraleleos, o sea los aniones aromiticos ciclopentg

liamilos. poseen cada uno 3 pares de slectrones vy gl ion central -
L .

a2 aternacaoiona con cada par formandc sus covalancias coordina-
ias stribuldas en un antiprisma triagonal, casi eon organizacidn

setacdrn, La siguiente figura muestra esto claramente. de acuer
Jo con estao al ¥ retisne su nGmero de coordinacién de 6.

- 1
-
I
w3

-3
ety .

PRI e SO EIN NE

e b . St e e o8 A

i

P ——

AR

U P el

{By s su ascusla han interpretado la unidn en el -~-

rigscher 3

CTOMOCeNO COmD Ay similac a la sncontrada en loe compiejos cowo el

..-4 . .
i6n FalCNlg , an la cual ol metal acepta tres pares de electro--

entxlienil en sus orbitales vacios 3&.

nes de cada anillo del

45y An sdquiriendo 1o configuracién de un gas raxoc. como Be propo
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ne anteriorments con la proposicidn de Wilkinson.

{53} (54)

£. Ruch probaron la vali-—

der de este compussto 6n de este ca~

(s

ern e! cual la retenc
récter aromitico de les anillos estd en armonis con 1z teoria. La -

naturaleza

La unidn en los compuestos de metal ciclpentadienilos

fud discutids por €1 en términos de

lentes del cremocenc. B! diagrams de nivelos de energia indica los-

de acuerdo con su simetrial, en com-
puestos de tivario. venadio, nicbio, crome molikdenc. fierro, ni---
guel, cokalte, rodic, los cuales se npresentan en el sicuiente dia--
arama.

£y contra de esce punto de vista hay estudios tedricos gue-

. o . (48) (49) (51}

sugieren unz unidn covalerte seaciila 4 90 ~pPgp entre
el metal v el aniio en todoy los corvpuestos de elewmentos de transi-

cromocend muestra uns capa cerrads Id, 4 elec--

n oen los anillos gue podrian ser considerados -

1a ligadura de union.

Los resultados ewpevimentales, poy ejemplo los obtenidos en-
1a absorcidn de rayes X, e acuerdo corn el concepte del -

igera la tendencia de los meg

compleio de penetracidn, el cual con

-
i
c
w
I
v

et
o]
]
@
e
bt
Q9
0
fad
e
o

les de transicion a complet.r nicas y adguivir su-

nGmero de coordinacidn tipico,

ar esta teoria, S¢ vio gque l1os compuestos diinde

para conf:

tos anitilos de 6 miembros, pero s

nilos pueden ner b

A

absprbides. Les electronesd

lamente 4 &Lomes




57
de la tercera doble ligadura @

de el benceno corresponden a los gue-

forman el comple)o 2n los anilios de 9 miembros. La méxima esta-~

tipo de compuestos courre on los  compuestos sin ~
carga y que tienen una configuracidn de gas inerte, por siemplco el

ferrgeens, pero decrecs la estabilidad en el momento sn gue las <3

pas zlectrdnicas estAn llenas y hay unr increamento en su sensibili-
Linnett 33 downsero que las des teorias no son incompati---
bles, desde ol punto de vista de orbitales ecquivalentes y molacula-

res, v ita tondencia a la configuracidén de gas inerte, ya gue Se pue

de explicar por ambas el comportaniento del cromoceno.
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conclusibn. -~

S$i analizamos todo lo anterior se puede llegar a la conclu-

«ifn de gue el cromocenc se adapta 3 on modelo en el =ual el tipo

de uniOn es de enlace covalente ti;xyﬁg , v a un modela de enlace -

£ para av-

tipo "sandwicn de anidan T existiendo un

que=

Lo andelos v osin poders
3 1+ 3 W»Or LGS
G Une O 10D O25. por Loz

Ace moneics diferentes.




CONCLUSIQONES.

L.~ Como se ha pedido observar a través de tode este sstudio
el Cromocsno nresenta un comportaniento sy pecualiar con respecto -
al tipo de unidn entre los anillos arcmiticos v el atemo wetilico,-~
¥a que nc se adapta a sningln modelo de unidn de 1los conocidos ea la
actual wdad, 2 diferencia de ios demsds metalocencs gue si correspon-
den a wodelos de unidn ya establecidos.

ror lo cual creo gue seria muy inksresante hacer objeto de-

un estudio mas profundo al crowmoceno y sus deriwvados para tratar de

{

clucidar a gue modelo de unidn corresponde. v probablemente neo esté
del codo mal suponcr gque sea neceSario un nusvoe modelo de unidn pa-
ra explicar su comportamiento.

I.- El cromocens presents la propisdad de comportarse como -

un compuests inorginico cuando ¢l ente reaccionante es el Atowo ne-

valice., oo vode apreciar en los ejemplos presentados, |, se ha

]
s}

dejado entrover gue pucde actuar copo compuesto organico cuando el-
iejad L g pusd tuar copn coupuesto orgdnico guando el

estudio de esta posibliidad probable—-

atague sea a
mente ACroie mas luz sebre el comportamiento del cromoceno.

3.~ Un hechc interrsante og gue a ralz del descubrimienio -~

i
it

del cremoceno e han venigo estudiandd compnestos relacionados a

£

ontre elles, uno de los mis igportan

con caractavisticas similarc

res eos el dibencen cromo, ol cual se ebtiene por métodos parscidos-~

: ; ' {591 {62; {63} {64}
2 los wutilizades pavae la eobtencidén del cromocens.

. .. . Y|
Znte compuesto prosenta un. cristalizacion chbica en 100,04
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12172 20l 1. 58 fusi
C. ,lAgl. ‘1/2,0.1/~J Clirz/2,0]. Su punto de fusiln es de

(61)

g4-5°C y sublima en el wacfo a 130G°C, zu momento dipolo es ce

ny

4

ro y su cazlor de combustisdn es 1723.7 + 1.4 Keallrs

formacién en fase gasebsa es de S5B.3 + 1.4 ¥cal/mol.

£l dinencen Cromo se sLavnaba bastante 2 un modelo Se estructura ti

cen un eniace H entre los arillos v el &tomo de Cro-

4.- En ia actualidad el cromoceno s& hif utilizado como cwta-
lizador, nporo s estin estudlands RUBVCE USOE, uno de los cuales sg

i{lidmd de cromar &in slectricidad, lo cusl seria an gran

avance en este Tips de trabalos va que simplificariz rconsiderablemen
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