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aceren del jicLc1.opent3dic11il cromo 6 crotr1oc~no. el cual pertenece 

a la 5eri~ de compuestos :Jrganomettilicos llamad~s metaloc~r1os, los 

~~ acept~Jc prop0rt~ ¡lllC ·~! átomo metál.ico est& en medio y equidis--

'l'li.Ch ~ 

o 
A 
V 

La organización general de la manogr:afia ea coclo sique: &n -

El capitulo I se da uni'l idc<.i general sobre las c1n7<ict:or:isticas pr.if!,· 

1:ipal~s de los metalocenos. asl con una breve historia y principales 

~sos del cromoceno. 
Er1 •11 c3pí.tulo rI sa tratan las propiedades fi 

intcresant.es cicbiLio a. 1.rr nat.u.r;:"tlezr:t oi:--ganometálica del compuesto .... 

E:n el -::;1pí.t.ulo Ill :;e·· enurner~rn los pr:incipales métodos de obten·ciór. 
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que se han desarrollado hnsta la fecha, siendo el método de los ha 

luro~ de cr·o~~ el 1~ás en,?10ado en la actu.alidad por los buenos ren 

dimien~o~_; qtiC p,;.:.· obt t~r1Ci~ y ~;u fcic.il rea) izaci6n práctica. Po:r úl-

l0cul2~ v clestró~1c~. ó~ los ~od0lo~ prc>puestos y de los dato~ ob 

Lural ce~ rnas se asemeju e sP acerca a la realidad¡ tomando 0n 

cuenca el compc)r·~~r~.1.<~nt.c· tlcl. cro1t1oc:eno en los aspectos ar1tes n1en--: 

ci.onat1o~-.. 



L.L- Htstoria. 

La quím i.c.:i organomct/11 ic-3 ha tenido 1.!n -:1ran desarrollo desde 

su descubrim1cr;to en lS~O 2on l~s famosas inv~stiqaciones de ?ran--

.. ~os compuestos-

~rgancmct~l1cos nnn probada ser ':aliosos ~n~e~~iediarios 9n las sint~ 

Sn 1951 Jos Ji~erontes gr~pos de invgstigadores, trabajando -

independientemi_,n~ encontre1ron un ''uevo tipo de compuesto or1:¡<1ncmetA 

Lico completamente dife~ente, el ~iciclopentadi0nil fie~ro de la ---

~sando como disalv~nto 0tor dietilico (2) 

'O ··""'¡ \: 

f.t;;:O 
_ . .._ ... - ... ---· 

Miller. Tebbot:h ·,· _ ,,_,;\lanine obtuvi6ron el dicic:lopentndümil 
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fierro reducido a una ter.~ratura de 300ºC (3) 

300''C 

Poco después c]e el dct.-;cubrimic~nto de este nuc;-',..'º co1ripuest<l or 

vaba a cauo la reacción de Fricdel-Crafts y sugirieron el nombre de 

ferroceno cot1~0 rf~su 1 cado de ~~u ceactividad aromática. 

se gern?rali~:.ó el nombr-e de rnetaloc0no é.'> l.odot; los cornpuest.vs de es-

te tipo. 
" 

St han dnscubier:to un qran número de rnct<1lcs y mct<:iloides que 

dan este ~ipo de compuestos, por ejemplo el cromo que da el cromoce-

no o d:Lci.c.lop(,ntadienil crrnno. '!'amhi.0íi se ha encontrado que algunos-

de ellos dn~ unos compuc~tos mixtos del mctalciclopcntad1cnilo con -

En 1953, Fi~;chc:r y ll<1fncr tko:cubricron el crornoceno o dicicl2,:_ 

pent:adicnil cromo, mediante l<i descomposi.ci6n t.érmica del complr~jo -
.., 

(N!l 1) 6 (C5li5) ~ 
(5) A partir <le entonces se ha venido estudiando-

a 1 ig\lal qtic lo!'; demás mct<1locenos. La rcacc:.ón de ln descomp<-,sic~ón 

ténnica del comple·jo ;,moniacal par<1 dar c:l crom<:Jccno es la :c.iguiente 

NU 3 ( 1 iq.) + H .. 
2K(I,i.Na) ---------·------;. .,, 



4 

fierro reducido a una temperatura de JOOºC (3) 

300ºC 
+ Fe 

Poco después de el descubr'miento de este nuevo compuesto or 

gáno-fierro, \'ioodward, f{oseublum y Whit.iw1 encontraron que este.11~ 

vab;:, a c<1bc la re,1c::i6n de Friedel-Crafts y ~;ngirieron el nombre de 

ferroce:1t? co:1~0 re:-:;ul t.:.u.do de !;u rez¡ctividad arorntit ica _ 

se generalizó c1 nombre de mctaloccno a todos los cornpuestos de es-

te tipc. 

Se han descuhiert.o un gran número de ·metales y rN~tziloides .que 

dan e~;te tipo de compuestos, r)or ejemplo el cromo que da el. cromoce·· 

no o diciclop1::ntadienil cromo .. 'l'<11!\bieí1 ~;e hil encontrado que algunos-

de ellos dan unos compuestos mixtos del roctalciclopentadienilo con -

caroonilos o nitrosilon. 

r~n 1953, Fischcr y flafner dei~c11brif.•ron c:l c:comoceno o diciclS!_ 

pent<~di.en:i..l cr:omo.- mediante Ja dcscampor.>i.ción tén;.ica del complejo -

h parti.c de entonces se ha vcrticlo estudia1,do-

al igu<il que 1 o:; den\á~, metaloceno~;. La .reacción d<é l<l descomposición 

térm.i.c;i deJ corr.plcjo arnonütcal para da1: el crom0ccr10 es 11' siguiente 

2rí(Li,Nal 

NH3 ( li.q.) 
-----····---t> 

2C r.Br- l•: ( Li, Ka) 
:.> .) 

+ p 
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1.2.- Diferentes tipos de mctalocenos. 

Entre l.as propiedades más unportantes de este tipo de compue~ 

tos se encuentra la naturaleza de la unión entre el metal o metallde 

y el anillo del ciclopentadieno. la cual puede ser explicada por di-

ferentes modelos de unión. los iónicos y les covalentes. 

l.).- Ccmpuestcs iónicos. 

Los derivados del ciclopentadieno de c;.u·ácter iónico son con2_ 

cid.o~ desde 1910 co:"!. el ::::iclop::ntadienido de potasio .. Estos deriva--

do:> son llamados ci•:lopentadienidos p<ira enfatizar su naturaleza i6-· 

nica y distinqui~ios .j,.; l.v::; cc~uestos covalentes. 

Wi2.kin.so!"¡ ba :=·rest.~ntadc diversos :.-eaccicnes quimicas para.1 Ci.:!. 

~inguir lo~ cc·r:xpuestus i.ónicos de los coval~nte. '61 . . ' · Los c~clopenta-

para liberar ciclope~tadieno: reaccionar con co para formar ác.idos-
2 

luros ~:e a.iqui.l..o ?Ur:.! da!:' alquil. ciclopent.adieno::;.-: '! c~n: k:.nh.idr:J.do -

::ien~e c.cr: ior.es d.e a..'1.hidrid.o Eerrc~so para cL:~.~ fe~rcce:;o~ 
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tal '!.ibre. 

Los derLvados iónLcos presentan una geornetria en el estado -

sólido similar a la de los co~puestos covalentes. Sn la serie de los 

metales alcalinotérreo~ se ha encontrado ~ue el de Mg tiene gecme--

tria de "sandwich''. y a~~ en ~oLucL6n no tiene momento dipolo . 

·,_, 

@ 

2) .- compuestos covalences.-

.. _. ..... 
1 'o , 

E:dsten dos t:iJ?OS de compuestos covaler.:tes, los q:..le ur,i6n ti-

po 6 , y l·:JS de unión ~.ipo 'Í1" • 

A} compuestos .Je ·~i!".ión ti.po 6 

Los ccmp-..lestos deo unión t.ipo est:.án caracterizados por t.;,ner-

momento dipolo y po!:' la co!npLej idad de la~: frecuencias de vibra.c::ión 

c-B en el infrarrojo. 

Los d.:'!r i vados tia i!g, Sn 'f F ::> :';.on prep'1rados a partir del clo-

~ro del met31 y sociu ciclopentadienilo. Todos estos metalocenos -~ 

presentan momento dipolo. E:> realidad som muy pocos los metalocenos-

que pr~sentan este tipo ~e 1Jr1i6n. 
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Un t:.}emplo de este tipo de compuestos es el diciclopentadie-

!iil cstano. 

o 
o 

E) Compuestos de 1ini6n tipo 1r. 

una unión de esta naturaleza se presenta como resultado de -

üna trasla¡:iación de elect:rones del anillo ciclopentadienil con los-

orbital.es "6" ccl mct.21 y !;e puede =nsicerar '.ina uni6n tipo fr. L'I 

ext•~nci6n ck est:a traslapaci6n ha estado sujeta a considera,J:,les i;i,.§_ 

cutac los recientes aftos, y se discute a fondo en el capitulo ae es 

m1etaloides au<" fort:i.ün los compuesto~. con el ciclopentadieno y €!1 ti 

po de unión que presentan (7) (8) (9) (10). 

0 



.. ,. . '1. ·~ ' " ·,;. ·.<., /rl 
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lj.¡· :~ 
1 -- ! .:!'". 

~ 
r--- ~r;;;r-----L 

Pt::.~~: . 3 \ _-:rf~::: ~·1~::::! 
~e~~ ¡ 1 ~~~ : ¡ : 
~ ..... ,~.., f~e.~•·1lfrif-:-~-·· 
1¡:~·:: .~<J·l f "t r~·~-1 ~~~~ . 1,~i 1 :. r> \ 

?:•:?. '"'i.\C \ 

IlIITTIJ U r: i {! :-: ~;. ó n i e:.; 

§Untó~; 6 

!'::n 10s c1-cloper.ta.dienil ·derivados del N y P ¡:iueden S8r consf 
der.::i.dos como que t:ienerl 6 electrone$t ces~1lt.ar1do una carga ne 
c:íe.t..ivc'. efeci:iva en el anillo d•~l cicLopcntadir.mil. ·La cstabi-: 
Í.id:id de estos ccn;pue!.;tos puede ser consid.er.~dn corno :-esul::a­
jo de las cont=ibuci~ncs de resonnncia de este tipo~ cc~o re~ 
;:.;uitudo. ~st.os ccmp\1esco~; sc;-i u.s'J.r!ltnente llamados "ciclopertt!!,. 
dienil.idos". 

(fü~ ~+-~[f{"-._c(;~c·.:'~~ l:~,~,:;:t~ ~~~ .. ~::'~ l~,,~u~·1 ~~G h~é~~~~~a~~= i.~~Gc~:~~;:~~:r 
ni.~:: t:·!;)rJ d~:~ ·.::r-~1·.~n p.:·~:s~:r-,~:..a. El de Cd 5-t; desco:-rrpon~~. 
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l.3.-~. 

E.1 pri.nc.ipaJ uso que' ha ten.ido el cromot~eno hasta la fecha -

ha sjdo como c~itnliz~cioz· (~r1 r·eacc1on~E de hídrogenaci6n de olefinas 

y ~n la rec.\c:.::1ór· de· polimer1::":;-:ici{:Jr; rlt•l t·!ti1eno~ l-. continuación se·-

te marne:::a ( .11 i 

E1 cat:t::.l.:i.zu(jn:.: ~:·s preparado tr.at!ando un soporte g:ranular como 

al6mLna, sil1ca e titQnia.cor1 u:·i~ sol.uci6n r10 acuosa del cromoceno. 

La prep2.1raciór·. del catalizador debe ser en ~:ompleta ausencirt de agua 

y oxigeno. ~, la conc<?ntraci6n debe ajustnrse para dar una cor1centra 

ci6n final de 0.l-20~ en peso del compuesto activo en el soporte, 

~l ;:,1 xce50 dz: di~;olvc.,nte sr:: eli.mi.na previa.mente por dt.~stilac-ión al 

vuc~o. 

La rcucc.ión dr' f-:.1dr-o<-_~cn~1ci6n es entonces llevada a cabo uti.·~· 

l izando e .l ca tal 12<H.1or en prcr;e11cia de hidrógeno y un diluyente, -

l í.quidn .. 

c':e hé" obs•:: n.•;,do que: 1 i.l u i~ i 11:-.cci 6n de l. comoceno coma cata 1 i-

zador en estE~ ti.po de .r:~dccionc•s dil buenos rcsu_l todos .. 

B) .-· f'climcriznción d<:l r:-tili~no .. --

La reacción dP polirneriz.;.H.:ión dr:>) l.~tileno ut,;_l i~~;.ndo sist.e..:..-

estudiadas ~>eJ0 clif0rcnt0s condiciones de prc~i6n, tcniper~:'.~?:a ~· --

tiempos de contDcto obter~iúnr)osc ~~~ co1idiciones óptima~ 

._-,f: 
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.r.eacc1onc<;. 

En lo!" !n·i.::ieros ':raba'jos publicados 31 respecto z;e encontró-

que ·.itiliz3ndo el .s.i.ste!\',.i.~ cromoccno- ( iso-But) 
3 

Al como ::atnli.z.a--

dor y tolueno como solvente, se obtenía un buen rendimiento de po--

lietileno. (12; 

En 1963, Y. T3Jima. despu&s de intentar diferenm s sistemas-

b.inar.ios ~le: car.a.li.1:.:\dor.::~-; ,~1 :!i:..~1.:intas presivn,!!s, temperaturas y ---

tiempos de r·eacc· i6n, .~:e encuentra que ~l sis tema ;:;:ue da un mayor -

rendimiento es el rlc c~omoceno- Et 3Al en las siguientes co11diciones 

len 
,,.~ 

de tolueno a 40ºC y 40~1 

,~n ' . .lna autoclri~:-8 de 100 -.:ro. 3 con c
2

H
4 

por do.s horas da 19.9 g de P.9.. 

li.etileno. (U) 

:; l mimno auto:: dos anos más tarde publicó un trnbajo en el -

que compar~ diferentes sistemas binarios del cromoceno y del catión 

del cromoccno 
(14) 

Cromoceno 

En 133 siguientes tabl~s 

/~ 
~ \1: ( 
\.j, . 

. ~~ + .. 

.._at.ión del cronioceno 

se pueden apreci<'ir los datos obte~J:. 

dos, bmjo condicionce parecidas de reacción i con diferentes diste-· 
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Cromoceno 

\ C5ric.) ,"')C:::"- .. \1 S t·.-: 
.... (... ·' 

Peso del poJ..í::i<'ro 
:f.oraado en g. 

3.12 

[ñ.j 
5.4-6 

Sol·vcr.:.·~e: '?\.'.;2..~~e:~o, ~D nl .. Pre:.~:~6:-1 {!e ctilcno:!tC l:(.:/cnc: ft ::enper-ª' 
o 

tu.:".:-~ de poli~eriZ~lci6n.: 2~. G. ·~ie::i~-:-io de poli!".1crizaci6!1: 1 h.r. 

Gatión 

Si:r:.;te1:ia C::1tn.liza.dor BirH:I'J.o 

(C .. H,.),.C:.· (l:E., )~Cr(SC1;), ·-Al::rw12 '.) _, ;¿ :J .:: .., 

1\C5ii,-,)2_Cr (:¡;; ) Cr(SC!/)' -:1.lEt2e1 :;; .. -"3 2 · 1r 

Peso del aolí~ero 
f'orm:ido ei1 g. 

5.7 

6.2 

0.3 

10 •. 0 

2.8 

13.5 

l.4 

1.4 

O.l 

(~¡ 

1.27 

1.45 

2.05 

C<tt:üizntlor: (C~}I5 ) 2 cr X , O.l g; ;,l.Et3, ,\1Et2CJ., o AlEtCl2. 

;~olventc: ::wncc:no, 'JO r.!1. Prcr;.L6n de ctilcno: •íü kc:/cm2 • '.l'r1npe­

ratu.rn d•· polj.:ncrü:nci6n: l/6 hr. \'ü;co::id'.td :'.:-;.\'~'rente del polí 

a r ,I'_ ,.,'.j. i ,,., l'.J.t.~)O\n,. mero prepara o, u~ mcu11u • . 

.-.----.--"'l ... -~ ...... ..¡,,,.~., ,,., ..... r~,iu..J''"f"'_. ................ __ - t. 1 ~ .. ·t (" ., ..... - ....... -,., 
¿ 

r ::-tndimi l!nt.0 
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en l<> reacción de· obtención dol p<:,lirnero, tanto en el caso del cr:~ 

:noceno, ccmo del ::;:i.ti6n del ci:orr:oceno. 

;~lgunos df!rivados del cuo;rLoccno están sien.do 9studiado~' para 

cromar sin ·~1.ectr.:..cidad, pero .z:st.o se hayu todaví.a en experimenta--

ci6n. (15) 



comport~r.1.).ef!~.c fis:.c::) \. c.¡.:.::11~··::·· ,-.!el cror:;oce!·ic. ;..lgun.:i;.: propiedades-

~1(;. 

;.r-. - .-:L·,( e 

r3.and( 1 r~("i] 1)C.~,.,1;1.·: 



'~~­
. :i 
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Es i1g~ril~(~~ e sol.ul1le en agua sin oxigeno libre .. En tetra-

nUJOl, a~r1 .~t' ~t:~ós~~r~ i~crtc, ya :ru0 se descompone. 
\ l 7j ( l"l) 

(erentes disolvenc~~s 

( l<J) ( 20) 

diox~no: 0.3 Debyes 

:~~·.1 f.:arqa .. ~:ocrnal en ~l f1tomo de Cr en el cromoceno, e:; de l .. : 

Comparár:dola. cor~ ot:ros ;-:·\et:~tlocent")~S del prim...:r pei:-iodo de transici.6n 

'1 ( +2) 

La c.~.r.g.""j forrr.aL en cada átomo de car-bono en el cromoceno das 

de - o.17, l~ cual 0s mnyor que la que se presenta en el ferroceno. 

( 21) 

St;~ ¿-;ncont:r.6 t.-:-1~1-d°Ji.én que el pot.encial de ioniz:LJci6n del crom.'2, 

[~i.'! hic'i1·:-on c:::.t..udios pi.lea medir la ccnductividnd clt!1...~trica· 
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moceno Y se obluvo una conductiv.ioad ~!Sp~ci.fica de 4.0 x io-4 ohm-

-l. también (: (23} !:le encont.r > qiu:: se formaban amoniatos del croroocf.mo · 

Estos amoni.:.tc1'. fueron <'t"i:tHi)¡¡dos d~spués y .los resultados son dis-· 

Se hA:ln ut:ili.7 . .a.óe: Cifr.!rentcs r·~étodo~ puro í.l:edir la suscepti-

bilidad flh''l.gnét:icv. ::;iendo cmG de •~lio:;. el método del tubo dividido 

de Gouy <:. O. l ~~.ic.ron ~'k· pre¡;ión y con atmósfera de N, es este mét.2, 

do !::.e usó coT-:i.o r-t::f·erc:nci.z..\ lt! r-;;u~ic,;_~pLib.ilida<.! m.agnt!tica del diciclc 

29BºK -6 
(Y~ -.-: + 13.48. x 10 c~g .. s.u .. ) que SE; s.:-:.be 

mo1 

que sigue la ley de curie, y el del aglia (K= 0.72 x 10-€), obtenien 

29uºK 
dese la susc~-ptibil id;;d rc-.olar del cr:omoceno que es Xmol +3450.:!:_ 

50 >: -·6 
10 c .. 9.s. .. u., esto sugiere la presencia de 2 electrones des a 

pareados en la rmléc..-ula. ( 17 j 

OLros n;étodo::: que se cmp1 ca ron para medir 1<1 susceptibilidad 

magnética fu(~ron el de Ja bal;;nzo de to::::-si6n Y el de com~ensaci6n, ... 

a la temperatura. arnbiente y a 90ºk se utilizaron los valor.es ob::enl:, 

dos para calcular el momento roagnétic:o efectivo con la ayuda <le la-

ley Curie-Weisr;,, i..os valon'" obtenidos de ln estructura electrónica 

y el momento ¡;ugn6tico fueron (24) 

3. 20 :!: o. 10 Magnctone~; de Bohr 

Más t&rde fué calculado el monwmt>::> magnético del catión del·· 

'cr (C51:h;) ;• 

-.~ .. 
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l). . ·· Rea.ce ionei; en pre:>enc ia de co;:~puestos inorgánicos, 

;i) Con .'ic ~dos i.no::qánicas y cloruro ferrosos. 

·ca .. ·1.c~.: 1é"n d.~~ ác1,dos acuosog en el c:romocor.o produce ciclope:!, 

tadieno Junto ccn ·s. c;i\:i.6n ~tzul (ll). I:.:n cloruro ferroso en sol.u-

ot:ro ligar.do, fom1.:indo un quelato; •::'.!.L bror:--.uro de_, ciclop-entadie.nil- ·-·:-· 

Cr. acet:il acctonato, c~ya fó:i:mula es 1.a 1'Üf.J.i.entc: 

Thomas ;?ropo;1e que un comptH~sto de esta tipo es el que se -

forma en las .ceacci6r-.es del c:rc:ncce.no con ¡ácidos acuosos .. Este CO!!! 
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te en <lgua co:i. la fonnM:i6n ile ión bromuro y ciGlopentadieno. Se -

del C: r 3 
1' I I 1' ~¿ •) l t· · e :.,,. '·. '1,p' [rr:- Cp e (H O) ~, 1J+' (16) r .. 2 n LÁ • 

ron ~on6xido de e (29) {26~ (18) (~) 
en i.a que .. 

Sf; obt.li;.;:.::·::- difc:1..·:;\_(_;~·. prcd.uc-r_cs s0gún las condiciones. de presión-

L!.::>rnp1.~re.t.u:~,; q .. :c: :.~t. ut:::. ! . .icen~ l::l pr.i.I11cr producto c;ue se -forma, a-

r;ur: 

sumamente estable. 

iOO-· l lOºC I> 

;,,a ~iéll '"' Je color \•iolct.:i-café, cristalina insoluble en ben 

ceno p .. ;ro li9er;1r:1cnte soluble en nitrobenceno y dimetilforinamida. 

dando 5cluc1cr1cs conductoras . 

. ~. 150 .. l 70''' c1 producto obt<:!nido es el siguif!ntc 

(B) 3CO(JOO atm) 150_.:.._) 70º,¡. 

<6----

E1 c5n5cr(C0) 3 2 sublir.~ a 90-100° condensando en forroa de 

cr-i!Z~<,l•:•,,, ,c1 7:i.1 J. .. verdor;o;:; con \H. ¡::~nto fle fusión de lf)3 168" se des--
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[) o "' o ' ,;J ,... e e . \ / 
· e~ -· e~ ,. / \ 

,/,.,.. e (, 

1 .:;;¡ .. ¡ 
( \ ._ .... ..., 

Y se obtiene h<.·:<ac'1d:·on.l to de Ct· como ¡:iroduc1:o tinal de l;;i. reacci6n. 

(C) + (, CO\ 100 :it::t) 

CO \l. SO ."\t:.m~ 

g;: ____ ~~~·.'J .. ::i. ~.1~.L. ___ ,. 

250"'C ·------­
·-~---·-

( 'Tt-c
5
a

7
) (e,;) 3 

1.S% 

r.:l !i :~::i c 5 n~c::{CO} 3
E r.:s fuet:-tement,:! ácidc:> p,;:,r lo que se di-

-F ""'; l c 5n:;,Cr(CO) j + 11 20 

El c,_:,r1
5
cr(CO) 

3
n <•5 un <>ó1ido cristalü10 arr.arillo cuyo punto-

de f\¡sión 0s de 57-S8ºC. 

H9(CN) 
.! 

·2 r l --
( "' !-] \.·•,.¡,y,\ J ,... \.., 5 :.~. l ... ''\... •.. r) J ....... - .. } l!q + NaCN 



polo de 3. 49 D en b<:'nn•no y !;e ha propuesto J.a siguiente estructura 

(7) (27) (?.8) 

el Obtención de nitrosilos. 

Al. tr:at<;\r [c
5

B
5

Cr(CU) 
3

] 
2 

con 6.xido nitrico en benceno se­

obtíenc el nitro:ül'-• e'jH 5cr(coi 2 tio. de :.cnci maner<1 casi cuantit:atj._"' 

va. 

Es t...1n cornput':!;to cri~:;.talin.o de co]or naranja. su .. punto de fu--

Cuando se ha~: reaccionar cloruro crómico con ciclopentadie-

ni.l !:Odio (::; 'flff y a: compuesto re!;Ul tan te se le agrega óxido ni--

trico se oht.i.crw el comnuesto e H CrtNO) Cl ' s 5 2 

___'D!.I_ .. __ _ 
N02 

El cu;:, J c·i; 1;rü;t,;li.no ()le color rojo y descompone sin fundir-

a los J4o•c. LRtc cloruro con tiocianato de sodio da el correspon--

diente c::lmpleJO, c 5H:;,CdNO) 2 CNS, que cristaliza en forma de crist3!_ 

le!" •:erdec ;' ,,,, descompon<-' ;, los 165El. 



mismo clon¡;co con ioduro d~ metil magnesio -

ja u1\ ccmpuoto ~ristaliz~o con un punto d<? fusión de 83•c y cuya -

~ Ccn (.liazornetano f!l clo.r'uro de ---

:1mb.:1s .::~::i:~ ::i•.l:~t...:-1n·:.:.i.:t::1 ol1.~a9.i.nosi::;E> d\~ color '-lf'rde .. E'l t::nt.i~·)n 

r .., +-
lcs!!5cr ~ NoJ 2j, que s~ obt.ienc en sol.ución acuosa, raacciona con ci-

(C_H
5

J CJ'."(t;O)., 
:! 2 ...... 

que es 

Con h~nzof1~n~ y el cro:noccno da u~ producto colnrido, pero -

pero de un;_i (onn~~ no id•.:ntif icu.da~ {23) 

Al hacer rcnccionar el cromocano con CH~CB-CH~ I, utilizan-

de b&c.ceno como d L ~;ol v.::n t<.! y en atmós f.r:.ra <k N, se obtuvo el coro-­

puesto 
+ o 

Cr(c
5

a
5

)
2 

i can un ~uan rendimiento. 

... iJ.!:_11\..c_._~---w 
benceno 

t CH, rn CH-CH.,-CH.,-CBECH_ 
•• - 4' ,! 

d"-1: tl) 
1 

r?l't.!::.>'.-:nL:~ u 1, ct·iloc ~·.~mari .. ~ ..... :) C{).fé, f::J pctroHh~gnótico Y p.o!:1e~ 3-



t.::utarlo•> con tet.i:aienil box-ato de so­

dio, el catión lleva 1 cabo la 5iquicnto reacción 

.~ .. ]+ 
" -

Wilkin~an !~3) ~ 0 port6 por primera vez que ei cromoceno en -

l'er:o no -

los identificó. ~ .• ~t y oay~ (12), anos rn5s tarde. lograron caracte-

o 

el. ·:::otnpq;;:;~:o \•.'.:;i!., ¡ ¿ e r ··!~Hl .l, dl C',Fll .,,;s •:ost.able de -50 a -36ºC, -
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del patr6n de rayí~s X dr!l s6l ido rosa obtenido y el del cro1roceno 1 

CüS\.1l tando 1gua1e5 ambos patrorH?!i. 

b) Comportamlento con la potasamida .. 

Se encontr6 qu~~ el cror~oceno reacciona con iCNH2 de la s.iguiel]-_ 

te manera: 

Cr(NH) ~ 
" 

Cr(NHi?. --------+ 
CrN + NH + 1/2 H 

_\ 2 

La r.e.'lcc i6n an ter .i or se.: llevó a cabo d ist:~l v lene: o cr.omoceno-

en amoniac.:u y Litul~ndc potcr:cjo71H~t.ricamentc cstE; sol1..H.'.'ión con po-

tasat:iida en solución ;;m0n i.i1cal. Al fincil de la reacción se recuperó 

El e H que 1;c obtuvo se ,-::alcu16 el porcentaje de acuerdo -· 
5 s 

con el crornoceno inicial. En las curvas de titulación potcnciórm~t~~-\ 

ca no se encontró nvidcncia de que el 
actuar<J come 

in tcnnediario en L1 rea-:ci6n. 

e) Reacción con potasio. 

Siguiendo el ~~todo do titulación potenciom6trica ae tituló-

con potasio el crcmoceno en solución amoniacal, se ~ncontr6 que &~~ 

llevaba a cilbo la reducci6n de 2 electrones en un solo paso y no hu 

bo ninguna evidencia de qu(: hnhiero un paso intenn~dio con la redu~ 

ci6n de un solo electrón. 

4). - Obtención del compuei>to 1.1 dimctil cromoc:eno. 

En t._idas las reacciones de!:crit;)s '1r.istn el momento, el 111et1ü 

ha sido el reaccionantc, montcni~ndosc lou anillos orgánicos inertes 
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complet.aroent.e n.ntc f..:!> to~ reactivos. 

f"lue11ciA de lo~ prctor,es a.·. los metilos sobre l.os :1nil.1os y d0 asta-

cratar el metil ciclapcntadienil sodio, dist1ctto e11 ·7.1~.r·. ~:or: ':1.c~u 

_t.:; ternper(itura .~rnbient?. 

El que ~·o lamen t.e S(' haya obten ido es te crnnpl•0.é' t:o de· su~:. t.i tu- -

ci.ón en los anillo!; no quien: decir. que no r.,c:n poi;iblc qne estos llt~ 

nos dP.jan c;,t.rever que si r•; posible ll.0var a c:abo ei;te tipo di; r:en.s 

ciones c11 el crnmocc~o. 



El cr.om.oc eno f'.~t:! obtuvo r;or primern v•:::z .:_;n el año de 1953 a-

p3rtir de u~ comple}a ~1e~amoniacal del. cromo por Fischer y sus co-· 

to de haxamin-ct'amo (III) can el ciclopentadienido de pocasio. so--

1E:' 0 1 it:io. en !i~H).-ii::;cc lí.quido, dando •m nur.,vo comple·jo con. el ci 

ctopcnt~(lif!!lO, c:i. c\1al. por c~l2nta1niento 1?n v3cic da et cromcceno. 

Las reaccior:c.-:=• que~ se llevan •.\ (:abo son i~~~; ::.riguientes: 

2 K ( Li, ~ia) 

6 i- 'hlCÍ.O --· .. ------~--

Sn 1954 WiH: in~;on ( 17) obtuvo el cromoceno ¡;¡ partir d~l l!.~·'· 

xacarbonil cromo. E~Lc m6todo consiete en hacer pasar una corrien-

crorno en un n:cipir;nte ó t::ápsula d<: porccl;inc; a una temperatura de 

El cromuccno se purifica por s11bi.l!!'.aci6n al vacio. 



Esta reaccion tiene la particularidad de ser reversible en-

cierta!:l condiciones de p1:csión y temperatura, como ¡¡¡e puede obser,-

var a continuación (29). 

2(c~~ 5 ! cr • 3GO (10 atml 

rC H r 1 COI .:-¡ ts s~r, '3J 

3.3.- Usando di o 

&oo (loo a tm) 

tri cloruro de cromo. 

+ C H • 
5 5 

_J.50°_ - 170°~ 

/;--------

f'rarohiér~ en el ario de 1954 cctton y Wilkinson (35) desarrollan 

un nuevo ;;iét.odo <l<! obten e ión. E!;tc consiste en poner a reaccionar --

ciclopentadienil sodió co11 el di o cri clorure de cromo, usando como 

d~solventc tetrahidroíur·nno c1 dirnetcxi etnno, se ~qita ln solución -

r~n frí.o dur;:mte una hor;~ y después se cali-enta con vaµo::. El residuo 

se pone al alto vacS.o a 1:-,o~c . sub.limando así "l cromoceno. El ren-
\ 

dimicnto de esta reacción es ba$tant.c bueLo. La reacción es la si---

gu len te {36) 

vacio 
Tambien se ha usado cOH10 i i;;ulv•\:nte etilón glicol 6 éter et'.L-

-,.•, 
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fi >Ch<!'!.' y H11fncr {38\ llevaron el cabo la reacción de Grignard 

par::i obtener el. ci:omoccno. 'l.'rat.nron el derivado halogen::ido de c.i:omo-

al vacio y cn 0~3 ~~rn6sf~ra inerte de nitrógeno, llev5ndose a cabo -

la siguiente reacción. 

crcl 
3 

ata·~, N 
'.'ilC:lO 

------------- Cr(C5R5) 2 + Mg{C5Hs)2 

El rcnd irn ien t.o d0 --~st~ t"C~~cc i6n no es tan bueno como e·l de la 

t~eacción, e:-'1 la q:...:c- se u.t ~J. izó el d.i o tri cloruro de cromo más ci· .. -

E.:5tos son los métodos m.S.s gcnerale5 que se han utilizado· para 

la obt.enci6r; del cr.omoceno ha(sta la fecha. 

/ 



" co~t:·~Ju pare la dista~c~¿ C'-Cr f1jf· .j~ 2.:2 A. La barrera de ro-

( 39) 

ot.r..-o pc:r'C-' c~~-t~_:, no st.?. hu ~.:odi..:Jc ccr.tptobar totcilmcnte. Les püt::-cnes -

d~ rotaoóh de~ crist2) ó81 cromcce110 fueron .~ornados bajo rlitr6~~-

un i tax J..i:i: sor; 

e 
b -~: 7. 96 }i.. 

Se propone una celda unitaria que-

Le~ parámetros Ge la celda-

C.' 
e ,,_ .lo. 7 2 A. 

o3 
y el volumen por unidad de Pstruc:tura es de ~'13. 8 A , los t:uale~. PE. 

demos aprccJ...ar a eont:.:t.n1..lc:;.ci6n 9ráficainen"t€~. 



::'._:: 

····.···\-. 
---.=- ::..-::::-::::-::::::--~..:..:... ~~ 
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_-istales del cromoceno son monoclinicos. 

Sn l,1. s tq1.1 len te t::ib l<t se d.:sn 1.os valo!'eS de difracción de 1.o~ 
(32) 

1/to 
d 

l..00 
6.05 

o.9o 
S.13 

o. 70 

o.so 
4. l 7 

o.so 

o .. ro 

filtro de NL tuvo de vol.taje ce 35 h.il. 
'»adiación 

de L5 m.a., 4 -1.2 hr. de tiempo ce expl,2 
una corrien:.::; ·Je filamento 

si6n. f l3s lineas menos tntcnsas no sen reportadas). 

~.:.- Estruc~~ra ~ol~cuLar.-
-~-·-·---·--------

La es::::uctura cei cnimoceno. al igunt <;¡Uf" l.a de los demás tn.§;. 

l.) Espectro de masas .. -

í::l a:>pectro de ¡¡,.;<;as de; cromocano se preoenta aqui con el o!?. 

--~:-. -.-



j .•• .• 

:jeto de ostablc:c;;,r llna corrolaci6n entre el. o;spectro y ln estructu-

ra mol<iculcn·. 

En la t<'.lblil 11 tll': dnn los e13pectros de ir.nsaa de les tr.etnloc!; 

nos de metales de· transición, St> 1;onsidcran solamente los máximos -

isótopo mis abundante del metal 51 52 - v, cr, 

ss 56 59 y se, ..• 
Hn ~ Pe: , Co. ~\ .•.. 

ti tu idas por los cilscs i6;. molecular. Cp:./'1 + '/ los fragmentos CpM+ -

y M+. El s1guient0 pro~e~o de frngmcntac16n es el que ocurre de ma 

nera preferente. 

Cp !'. 

·--------··l> cpM"" + Cp. 

-----.. ···--~ M+ + Cp. 

Cp Ciclopentadienilc. 

-'· 
La int.ensidad del i6::: c 5B:, es muy baja. lo cual no BS difl: 

cil de e:r:plicar en virt:.;c1 d(~ que la carga pcrmanence en la fracción 

con la menur <o':'ierg.l.a de ionización y el potencial de ionización del 

radical cp e~; ~1 r_:.otc·ncial rna-::tor 1~n r.:ompar~1ci6n con los radicales -



ZspectTO de lUllSa de loa 1~o;:ipl.ejolil diCiClO¡J(e:r.lta­

dian.ilOG ''" ..t.·)S metaloa de b:nn.sici6n del p:d;ner 

grupo. 

Ion. 

Illli' 

llCzllz' 
r.r.c,:e:.2· 
uc--~· 

') ~ 

uc4a,• 
r•(" u • 
i;~v5a5 

UC(}U5.
1 

··e R ' A Ó 6. 

llCgR6 ' 

UC81tz-" 
UCafla" 

I.IC9íL¡ • 

~C1oRfl· 

LrC10H9"' 

L!.C1cfi10 .. 

llClCJllO ~ t 

0 .• 1 

o.3 
-r.o 
o.6 
zi .... B 

14 .. 3 

1.6 

77.2 

2.8 

1.7 

3.5 

o.6 
1.3 

100.0 

iL-Cr 

66.0 

O.) 

2.5 

o.4 

1.3 

o.3 
41.0 

o.7 
o.9 
2.0 

2.5 

1.6 

100.0 

3.0 

7.2. 

84-.5 

2.9 

6.6 

5- ,. .e 

o.a 

155 .. 0 

0 .. 2 

100.0 

2~1 

o.6 

o:r 
3 .. 7 

5.5 

o.5 

o.9 
o.5 
o.2. 

o.4 

º·' 
1.7 

1.4 

100.0 

M·-CO 

1.7 

17.S 

0.2 

2.l 

1.3 

9.,4 

o.5 
34.0 

o.7 
~ e; 
.J. ..... 

o.9 
o:; 

l.l 

100.a 

0.8 

2~8 

1.8.2 

1.1 

1.8. 

4.8 

9.4 

100 .. 0 
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n=lat ivas 
+ 

derivan de el ion Mc10a 10~ loo.o 

En la ti:!bla antericir IH' puede obsccvar que todos los conrple--

jos dan más o menos lor; n<i smo!; irme·:; y con uJ1a intensidad parecida, -

excepto r:J complejo de i1n e·¡ cual tiene· l<' intensidad más altn en el 

+ ion MC 5H5 siendo esto una prueba bastante fuerte de su car¿cter 

i6nico. Lot; derúáf; cornpleJC>s se <.~d¡;¡ptan mejor a la teoria de un mode-

lo covalente de acuerdo con los iones que se obtienen y el porcenta-

je en el que se presentan. 

Se puede cont:.iélerar le; siguümt.0 fragmentación 

La fragmentación del llga.ndo Cp se favorece por ).a pérdida -

d ·ad el' e· ll e t"1ni:)l.
0 6i11 se presenta en la misma forma -e unl. a as 2 , 2y •3 3 • qu. ~ " 

en el benceno, Je cual ilu~tra cloramente el ca;icter nromltico del 

.¡ 

fornti.w,i.6n del ion M(C 311 3 l;¿ · 

se pierden aos unidades c 2e2 con la -­

+ 
Lo~,, ;íont;s e 

3
¡.¡ 3 y C}l

4 
aparecen t.am-:-

bi6r1 en el ~~~pectro del. ciclopcnt~dieno noloJ aunque eon mayor in--



r 
¡ 

' 
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~:-1 la '11qu1ent& gráfica se present.:in los cambios en la frr~-·-

cuencia relativa dol ion (~n % d8 cantidad máxima da ion) con ras--

pecto a la enerqim de ionizaciób de los electrones. Por razones de-

claridad en la gráfica se presentan solamente las curvas de los io-

nes má:.i trecuer. tes~ 

/~ 

··---·----:.::· 

En •:ist1~ dia9rama 'H' ilus.t;r:3 la 1;ucesi6n del proceso de frag-

rnentaci6n. 

S-i! han consider<:do dos factores en Lrn probab1.lidades relati 

vas de ioniza:ión y del proceso de disociación. 

L1."l primera ,~s la condición necesaria para ta observación de 

un ion y su eat~bilidad dentro del cierupo transcurrido desde su ---
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probables. 

"EJ espectro de m<)Si'lS no es definitivo para ln detro~rm.inaci6n 

d~ estructuras pero si <lYDd3 bastante pard clucJ.darlas, llegandose·· 

a ln conclusión dr~ q·d.:: 1.d un.i6n ~·ntre el metal ".{ e} anillo es una .... 

uni6r: d<., lipo "2;.:inrl\Jid:", dr..·bicío ~ los iones que se presentan y el-

2) .- :lonizaci6n y potc!nciale~ np~rcntes. 

t.odo \.:ar:ren 
( :¡ 2' 

· d0 difc1-1~~c10s extrapoladas)' De usó xenón como re 

muy larga~. Hay va!~Ias ra~o11es f)ar~ e~to. siendo la principal que -

se pr•:~r:=r~nt()n rnfls paso~; de fra~imentaci6n en la formaci,P11 del ion Cr-

que los que !:':;e prcs.J.1 :-tt.an en lZ!. formación de CpCr, suponiltndose t?l -

+ + 
...•••.••••••••• - ( 1) --------ter 

CpCr 
,. 

Cp • ••••••••.••••••••.• ( 2} 

•••••••• " ••.•.••••••••. ( 3) 

••••••.•••••••••••••••• ( 4) 

C<ida uno de E·:>tos pa~;Ds. muestra una diferente distr.íbuci6n ·-

de 01H:r~1 1.ü. 1 o:; pasos 1 y 2 probablemente r.equieren la menor ene:z:--

gía_ 



TADLt1. III 

Potenciales aparentes en ev 

Cpl::-t· 6.26 - o.l 

e H M+ 12.81 -· 0.1 
5 5 

.. + !.-1.60 0.3 L·¡H3M -
p .I. (Cr) 6.76 

p. l. 0.50 

potenci~les :!~ toniz~1cJ6n entre el Stcmo li!lr~ y el catión del ero-

el del átomo metdlico, ?.!. Cr(C0) 6 ~= G.1.5 ev. Es·to va de act1e~cfo -

~ ·, 



TA.El.A lV 

Di (eV) 6. 55 

f) (e\!) l. 80 

n
1

= es la et~ergia de disociac1611 del proceso 

-------- ----9 MC p Cp. 

n2= es la energia de disociación para el proceso 

MC~ -------------~ .. 

restnn potenciales ~parentes del v+ ._1. • derivado-

es .6.,H{1<c().1./r~:c1 .\ 
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r\\ Xnfrarr:oio. -

Sn el I.R. no se ccns.ideró la influencia de L1 estructura 

·::!:"i!'lt;üind :lebi.do '.'! qul: se t1t:U izó KBr en lentejas, ya que no se co 

~oce un diso1.vente adacuado para ~l cromoceno. 

De los ~? qradofi ~e 11bertaci de vibraciones internas de la -

molécul<1. (ani.lo/met:wi ~E;.: l lci~. f)(:-bido a la d .. ::qeneraci6n solamente ·-

bracio~es que se 3r18tar: en li! tabla VI pueden ser asignadas a los -

"rABLi'~ V 

Espect::c de: infrarrojo del Cr.(c 5H~), , -
"--.------(KBrl __ _ 

l 1193 (1356) 

3051 1091 

1719 ·~o3S 

1629 989 

(l.430) 960 

,Ji: ..... :·.i .. ,. ·i;!.¡, 

; ~· ' 
·l.,; 

l· 

'.l397 914 

1362 890 

(1289) 769 

1248 663 

L232 



G.ou ie ?..~"J:crdo con 

.J,;_Q_ 

]. h.;;:~ 

2 Ain \_, ..... ~ 

3 ~:!.'J. 

4 ·•2;;. 

5 r;lu 

6 .:.:.lu 
/ t '. 
\. ........ .. -.. 

7 -~ ..... 
~u 

l 
",!; 4 ./ 

:.. 

('•r {...., 't"! '\ 310::; ::::JO'! ir~o:) 1098 
...,,.) v5 .... 5'2 

Ilu( c5E.5 ) ;2 '50S'l ~~10 1101 

.r1c(c5r:.5/;:_ :ore:. :-·:;o? l.".G[) 1104 

':). :.ic:; 
.-.~~ ::1 1..J)•_) 

11v·0 iJ~¿", .':21. .-..;yL, 

lOC}. ( 33,¡ ) ;-·¡ ~ 
._. ..... -;-

Co( c5:i5 );::. 
3,041 J_Á~ll 110;; 

rr•cr.-..·, )O)~:.' 2a:'1 
., ,.#")·\ no~:! 

~ 1 V ,:/.1"5/ :_: J. 'i:·4. J.. 

"("F\ ~·0:."7 2i!9Q 141B 
L:.Il. V 5 .. .t'S J 2_ 

~=C c~r;5 )~.: :0~;1 (J.l, 30) 1091 

V ( C;!I!~ ): ·::,C(/ 2 ~,;~:~: l42~~ 1107 
.. ; ~-

Sl'05 ff5C i 1:: 

'¡'l•-\'i 80C: 77;~ . .:.J-V"-

1001 (769 ' 'T59 J 

~jo~: (769 ) 769 

110:, 7¡;·-:_, Ti4 

::u( c~~n5 );~ ·:::o:~.J. 
., ........ ,,. 111:.~ ,..!...•.,. ~--· "1 

J..1 r·,·: 7~1c ·~~ :.,:t 



41 

Los 7:lutos cfo 1.a Tabla VII indican qta las trecuencias Nos. 

varian muy peco. Er1 ccnt~ascG. f (Cli) frecuenc1.~s ~o. 6 y 7 muestran· 

una variacLó11 const~nt~ con La vari~ci6n del átomo ~~tálico. ~a ban-

da NO~ 

'hasta d<~ 331. cm.-L ?2.::::1 L::.~:i ·~¡::.iones de ligandos covalentes en 1.os corn 

~:orne . , .1 ::::e """!c;u i, '/ po ::- Dtro l ¿ido e!;, ta t re cuenc La fue: 

La cxistenci~:. d-.~ esto en 'J11a regi6n d~ -

L.".i :..:-.~:cns1Jj.r.~C de ,..:~;ta vib:ri1ciór1 asi.nétric:J: del anillo decre-

y casi fcsaparcce en el caso de KC,..H. ..... Es 
'..'.> ;:I -

:.e 
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con gran interisi.ó~d a 1~00-1443 Ja banda comparable del benc~. 

:~6s estable de esta-

l\..1 .:-egión esf.>-.:radu.~ L.:i frccucnciil ~; 2 u (:·1;:; .. l) ap~!'ece alredado-: de-

·r·Go -j__ ' +· .. ,,. - ~·1· ~ ~~ ,'p:~.,..~::.,.~e ;•.lr·. "ª ... :,_,,_'.)r- ~~ •. ~ ?.o.15 .~m-l con 'J~ ~.J. e~:·: '/ ... a ...:'.!.t;i:~\.;!::n~ e¡ t.lu ;1 ....... ..__ .. •,.; ... ~ - ·""""' .... :; .... -

ri~cior1e~ de + 50 c:~-- 1 . Las intensid3des YlG son muy alt~s en KBr. 

3 

.:¡ 

'fld1.L .. t. VIII 

Frcc:uenciw 

··' j()27-310b c:n 

14CO··l443 

'.JOO-l 009 

:c:l-H3c 

·~ 1 crr. ...... 

-1 
c1n 

- l 
cm 

.J 
cr:, 

C-H 

c .. c 

elúngación C-(' 

~efcrmac16n(llJC-H 



be presentarse una absorción · lt' 5.tmu ·anea, para concluir que existe -

un. :S ·1-.::.t:r.~b:.. .. o:i cuyil fórmula corresponde ~ e ·¡ , 1 - ~ 5 r 5 · " g~ 

l iL:.; ::.:an·~~~:i ?O..'.!.:" í :.1;: :l?il l:'f!Ce!" cspo:c6d icamente ~~n las regiones-

:r:.itc '-.~i~~...-+~;1:-:; conclu:::-;inne.-.-,. --~o 1 • · ' bl d i · . - ···- '-·'--''" e - .:tpo pr.ooa . ~ ·e 1.gadura y el--

·=.:it·..)cti:~:r 4ÓnJ.CLi p::·sr:.--:i.~;.l .. !i-:: los co;nnuesto~; ·~~studiados, aún sin r:t.edi-

L ... "'. \t.alc•ncia t: (:ro. 2) como ;:i. l·-iOO crn- 1 . El prirnero serl.a que -

:::"t:--ú.l.men·:.t:·· i1~Jbi.er .. 1 ~::oL:.1'-':~.:; li.·.~adura.:3 fijas eH los anillos. Esto co---

rrespoti(ic~~ia a una :;i1netr~a Je las (los lini6nes de la ligadura, O --

mi.cnt.r.as r-1:t:en9a la .:Jim 1~--:tr:ía de iquaLdarJ en las S un ion.es, la s-ime-· 

tr.í.a de J~s l i.gadur:.;::; de 1'15 mol,~culas podt.í.a ser disminuid<>. por --

"'.icmpJo, J._,.:¡u1tando los <itomos de H iurn·a del pl<J.no del anillo. Los 

(:rr.upoi; de simetria. C:~· i.~:?.v' ó Csv podr:in.n pmscntar:s•.:- de. acuerde a-

del 'ltlillo. Gl anterior seria ei segundo efecto qua se ternaria en -

cuent .... 1 .. 

Por ::-<izonas t:e6r i.c<J.s, al ir: elevando sucesivain•,>ntc los ato--

do podria esperar uria vibraci611 
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va en c.l I.R_ 1..az frecuencias de vibración A y Elu activas en el 
2u 

f:<t• ~lcuerdo con ej t.i?O de 121.S· vibracione!J de formación pue-

Bandas e 5¡~6 

Tl (C ,,Il:r} 
" -' 

La (CSHS) 3 

1onogénicos Bi (C .. H-) -. 
~ !::? J 

Sn(C,,H~) ., 
_, ,.1 ,,.. 

Pb(c
5
ri,,J ~ 

.. 1 ,;. 

;.!l C!S?ectro de metal-ciclop.E.·ntadit~nilcis .. 

1364. 5 

1361 

1380 

1357 

1364 

1364 

1386 

1363 

1382 

959 

966 

690 
890 

( O'iü~ 

(h) 

í.J'.l l 

662 
f1U! 

bLl 

; 

.~ 



de 

~.ti valen. tes 

(Con ti.n.un.c ió:t) 

'i(C5?.:5)2 

Gr(~5ñ:_) 2 

1359 

1363 
"t_,.._ 
.,t..)0,)" 

1356 

136S 

iou e H 
5 5 

i390 

960 890 6ó3 

959 891 651 

(934-) 

691 

exhibe un carácter arorn! 

ti·:o ~ol~mcntc en !o~ cumplejoz ~cmo el [erroceno. 

p1 doblamiento ¿el anillo ~romáticc de 5 miembroz puede ser 

(44) 



41 .- Espectro de infrarrojo lejano. 

E.s esp<.ct:u) de T. f< _ lejano del cromoceno tiene los siguien-

t:er;. valore::; 

J41E 

660 

578 

'rABLA X 

-1 cm vibración 

e = e 

anillo (asimécrical 

,,alencia (asimétrica) 

Analizan¿o lo~ datos ilnteriores se puede propon0r tln enlace 

covalente entre el ~~0ta1 y los ani.llos, ya que se ha \ 1 istc que la-~ 

reg16n entre 330-450 c~-l es caracteristica dQ este tipo de enlace 

( ~S) ( !.6) 

5\. ~ E!:.!.1ectrc-• e:~:: ir:frD.i:ro.:io cer~ano. 

' Se !1a ~r:contracio qi.¡~ cerca de 3800 e~-"~ absorbe~ aquellos -

compuesto~ (1ue prescntari u~1a u~i6n de un anillo c 5H5 con una sime-

pe L. ic loncr-' (°!(• 01 anillo CcHr result~ndo una sola _, . .> 

Lo:; ciif...::rentes modo::: vibracionaler: y los números de frecuen-



~.:ado vi br;:;..c ior;.al 

9 <A;:,) 

'·' 

., ... 
.J-~:.. ( ¡ 1 

'/.i.br:J.ci6n C-!I (elo:r:.gc.ci6n) 

T.Ii.BLA XII 

Frecuencias de la~ b~~dan de co~bin~ci6n 

\Íl ""f' J9 
3922"'-

J t .J 
1 t1 
6091 

binaria del cranoceno :::ólido. 

J+ ,¡ 
8 2'7 
3930 

1.f:. .¡ 
_L __ w 

,~450 

( '\.( "! 
27' 

(ví_s) 

, r ' •,V ::.1 _, 

('\{12) 

(¡¡' l) 

ne tos datos ~ntcriores se puede deducir que en el cromoce-

no 01. 
r.wtal cst .. \ unido '' 2 ;in i Uº"' aromáticos, por lo cual puede -

.;-
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¡' 

aunque -

~t~oc ct)vidido de Go~y d O.l mi.crone: de presión y 

la que sugiere la prcsancia 

(17) 



1 

1 

1 
¡ 

i 
! 

l 
1 

l 
! ¡ 
l 

¡ 
i 
j 
l 

~ 
~ 

ffW &IRIW PW W rnrn .J~ 

J. 20 .,. o. 10 r:i.a~rnetonc~ de Bohr 

maqnetones dü Uohr{25) 

t·:r. 



.ÍI 

se íóni,caír.entv. cc:::1c ·~.:: '>.'(- por' las r.e~;~ciones simultaneas de oxida-

,·•r· -. '- ~--,, 

<. C -~.B.~ -CH~.~ J 

corr i.;r i.er: to en 
soluciói--

: ·<, 

-364 

corrimiento en 

(p. p. re.' 

- 2~·() 

- b 

Gel crome-

anc'.hO dC> di?.n~;;ióad 

la banda Je spin 
(H.Z. \ 

1300 :. !:2 

750 -C.015 

185 

L;i pi:ef .. ('nci<i de lci·: n1ct.iJ.os en lo~c ani.1los hace q11f.' haya 1ln a1;­

( :-,:n '.34-! 

derivados rnctilndos. 

- " J .. ~ ••• -



r 
{ 

\,C.H.>,· 
~¡(.11.., 

C11C H11.i· 
c~.c:u t. 

Fett"tHi~~ • 
f.~C.,H,;-, • ~ 
Cc1iC.fl.1'· 
f"t(C,H.~ 

~.,,.'!.C){~h:~ 

N~C-.H~h 

~~.·.¡..,.)!l.:!:.~) 

·· .'.'fl. l'~} c~.~ttiH 
- ~q:<¡t!-(} if, "''!J 
1~.~Yl . :1.~=1.\ 
l, i .!:'!iJ) ~i _l;'O) 

-· ~. 4"i•n n~.i} 
, 1,:'ir. \t. '':'nn;. 
- J.:'Y\ (!il!iJ 
-- !. ·H 1' ~ .s.Jü~ 

CHi (2'.".f\ 
- l~_J/)} t}J!_~ 

+!j,J",li::/ d·:;;; 

TADLP. XIV 

rA/l1ni 1 lo, t\Cp$, ,--Ar;í 1 !o,(';f '....--, 
~~" •..t-.H'S An i l lot~\.:\m l.>r·.1<1.m1 l'r...:1,Y.i f'-r~L;..1 ~-t_•.rr:"" ~"",· 

~H·;a{"fft A U I'. G '.\·te~ ~11.'»~ 

l J) :) ... ,l. 
l ! 'J ~ ' ... •.'. ' ' ~ ~-' ,¡ """' 1) ;(Vi o 3n 

) O! l n 
.. ;e ... ;<;.;h ' 1 J ~7 ' l.' .n . ~1} o 4~~ O,Ul 

O.!!'í! o fi-!' 
... ,.,,~t l t !'i.f'H " Ul -fLN7 -U.i\1.H 

-! S> .. ¡ t}l 

. r._:.¡i' 1 j~ i ~ 7 ' IS -] 1~ .(} ';()l ··t.H o.si:,; /l. 21,¡ 

·-l. $3 - ¡ l4 
! = . ')!), l ! ~u ~ ! " -l .5! -t.:.?.l Z. lS o % 

Podt!moi.; observar el espectro de R.M.N. en tolueno a 298º1< --

del di mctii crO'!lloceno. 

y>.,.'l')TO~t~ de, 
-\~ ms>T,4o~ 



1 - = 

"!¡' 

-1 .. 15.{:. 

3\ la ~agn.Ltud absoluta y el s~qnc del efecto ?ueden haber-

tales .. 

·Je- estos const.antcs cantl:- iO!.•~ 

ó ("i:~~ ·:·'. ¡,11~1·.1(1a que 



¡ 

i 
! 
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(densidad de 5pin posit.iva en los protoneH) y una fuerte atenuación 

·: f'!J'. ::c·::ns los Ci!SOS, la de·nsi-

!Ja. En prim0r lugar. die~~ unión tcndria que ser es&abilizada por-

!orm¿\dJS por uarc~ de cl~ctroncs ayudan a estabilizar a las uniones 

ac(•tiluros, etc. ra fi:lctor-

·o·L1\ 1_ ;q_,,ciux·,-:, -.•. ·.1<" .·~~- ,-.-, ~:::.::..~::_! __ ;: .:.r·~ l:.i \.lT)1Ón, C-n·:etal' .. 
g u(; • ..... · .!. d (j ·, ¡, :· - ..... u - ~ ~. 
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WU.kinson y :1u:3 coL:iboi:-adox:es. 
(66) asociaron 5 electr.ones-

con :-;J.dtl an i l li:.'l d.e 5 m ierobro;:;. y .es to J 1..1.n to con los electr;ones del 

co:;.:..1truy-:~n una capa electrónica. de 16 eiectr2_ 

:\es. De ~c~crdo ~e~ ~seo es U!! ~ipo Je co~plojo de penGtración. -

:.¡_";S dO'..) anilles paralelos, o sea lo5 aniones a~omSticos clclopent~ 

?ares de elect~oneG y el ion central -

... ·::r L:1té:,?::1<icc :.onC\ ::on c;:ida Pª" for:71.J:ldO sus c:o•;c;l!!r:cias coordina-

ias d~.;~t~i~uidas cP un antiprisma tringonal. c3si con organización 

,·Jo con esto ~l ~=~ 
tetierl~ GU número de coordinación de 6. 

Pischer: (8) ¡ su 0scu.:'1<:1 hé1n i..nterpr:etado la unión en el -·· 

cromoc:cno como mu'.( simLl,:i.r: a la encontrada en los complri:jos corr.o el 

ión 
an la cual el metal acepta tres paras de electro--

nes de cada :;in1J.lo ciel ' ... i ."Lo?cnt:'.~í.0ni l en sus orbitales vacios 3d. 



Capa de 18 electrones 
..--"'-----~ 

erg .:ru ~a ~,J 

DO CIJ QJ 
'-------------

Unión de los metales 
de tr.J.nsiciú11. 

f1 LL\". ;_ :J:;¡ 3!.: [i][i] [iJOJ [QDJ [J LJJ CD 
, ... ,,, . .,! 

[D.1.rn [DfTI G-] r-:-, []] Ti ~!!:1, ~: (I17.),~~t1)\\.'./ tUL.!J ...'.. L. _LI ' ·' 
V(ífü 

[~~-, 

.'.Jilf.IJ fEIT."!J CT.1ILQ 'i] !._ m OJ 
Mo \ ~~z; L'..!.ilDJ ¡ur..¡ 

: .. !JL~J ffiliij l.'.+'...... [i] []l 
--'--' 

[]] 

.. -1rn r¡-;fü] r;·~r;·1 cu r~~,·--, 

LLl V \!11 l:J ~ • l:..! tf t~!J.Jj LLLU 

Crí.U'1 fDr.:-i .. ~ L..!J [~ffTI S.f.~} [iJ] OTIJ []] 

~r·:: f~r¡-;1 fi]il] 
~--i iffi] DJ F !~ i:Ir. ~ L.- .. :J __ '..I l!_~.J 

E:;J!'.J r;·-; ..... t·-¡ ,.---r·"· 

IT:U rrm:o rIJ F t! .:f1 i ,í.:1.:( Di).~-?~! t!Ill t.:.U·..:j ¡1;¡•¡ 
'.-•.•. 1 .•. J 

r:o\Ul,Nd!I:J [;][' •!j 
¡.·Tr¡·¡J 
~.~.L! fiiltI1 [ill [ffii] ¡rn 

N1¡!I) [i][] [lli!] [illfl) [j] ffüill []] , 



56 

ne anteriormcmto con la proposición de Wilkinson. 

Lo!:: t:stuaios t.eóri<.'º~' de i: . .Rucr. (S 3} (S 4 ) proban:m la vali--

dez de: -e:sté comp..i~stc dt..! U!i.lÓr~. e::: el cual la retención de este ca .... 

natt~t'"i.'\leza Ó(:: :.a. uni.ón crt 1.os compuesto~~ de metal c.íclpentadie..-1ilos 

lentes dei crc¡~oce110. ~l d1agr·am~ de nivelas de energía indica los-· 

orbitales ocupacic)s b com-

puc~stos de :..ic;:u".tc, vc.nndLu. niob.it __ i, cromo m~libdt:::no. fiprro, ni---

q:.Hd. ccl:-aJ to, rodic 1 1.os cnalt:."s se nrE:scnt.an en <?l siguiente d:ia-· ... 

9rama. 

E~ ~~antr¿l de csLc pt1nt:o d~ vista 11a~; estudios te6ricos que-

sugieren u~a ur1i61~ covalente s~ncilla 
(48) (49) (51) 

entre -Prr 

el mctai ~·el a~jlo c·r1 toc~o~ 10~ cc~pucstos de elc1ncntos de transi-

ción. Seguri est:~ eJ {·ron,ocet\ü reu0stra llna capa cerrada )d, 4 elec--

come-; radicc1<:·~•. ::.:.i.11 Lomar parte CT· la liga(ura de unión~ 

Los r<~sultados cxpct·írnent.alc:-;, por ejemplo los obtenidos en-

complü]C' de: penetración, el ual c::on:.:idc~r.a l.a tendencia de los rnet~ 

le:; óú t.ran~_;ic ::.cr1 ,) complec .r sus capüs ci.cctrónicas y adquírir su-

r161rtérü de coordJnaci6n tipi.co. 

p¡;1r·i.J .:-onfixT1~1r c:sti1 r...cor.tap ~.e vió qü8 los compuestoB dLindE_ 



5-, , 

de L~ r..:r;::,~::-;i dobl.e ltgac!ur.:l de el benceno corresponden a los que-

to~an el c·'Jm~lc)o ·':?n tos anillos de 5 miemb:::-os .. La máxima esta-

cu.rg,) ~:{ que t. i.encn una con.f 1guraci6n d•:: gr)S inerte, po!:: cjerop!.o el 

ferrc~ceno. µ~ro dec:7ece la estabilidad en el :nomen to en que las e.a 

pas elect.rónica~t est.in Llena.::; y h:J.y un incremento en ·.su sensi.bili-

dad a La hid1-6lisis. 

Linnct.t (55).:lernos't.r6 que l~s des teorias no son i1~compati---

res. ~r 1~1 i:endencia d la cGnfiquraci6n de gas inerte, ya que ~e pu.~ 

::!e ,~:<pl i:;ar por n:nbe!.s el cornporta!1\iento del cr.:omoceno. 
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Conclusión.-· 

si anal izamos todo lo anterior se pu.:de llegar a la conclu-

:._,i6r.. de que el ;:::romoceno se adapta a un modelo en .f::1 ::~::al el tipo 

de Linión c:s el'.: enlace covalentc tJ:;:x) 6 , y a un modelo de enlace -

exi~ticndo ~in ~uerte soporte pdra arr-



.!..- Como se ha pc.'.dido observa¡: a trat.•és de todo este estudio 

el cro:accE-no pres~nta un ccmpo-rtar-1iento .r.1uy peculiar con re.spect.o -

t.ipo de unión ent.re lo;-; aaillos .3.rc::1áticos y "~l átomo c1etá1.icú,, -

ya que no se adapta a ni.ngún modelo de unión de los cono::irlo:':l (~n, la 

actual td3d, a difé:.:-encia df.i: 'í.t)S dL"!nás metaloc.2ncs qu~ si ca.crespan-

den a. tJ:!odclos de u1'!.i6:1 ya establecidos .. 

P'o~ lo cun. J creo que seria i:::uy .i.nt.:>i:-c;:;u.;i.t.c 'h:!cer objeto de:... 

un estt.:.d.~o más r.rofundo .-il cromoccno y sus derivaclos para tratar de 

eli_!cidi.·1.r a q·ue :nodelo d0 tJni6n correzpond!:!e y probablemente !'lO esté 

del codo mal suponer que se,; necesario un nuevo roodeio d<~ unión pa-

ra explicar é;U ccroporta.t:i.iento . 

.. ~ ... -· El c:~omoceno pr.escnt:a la propi.edad de cct:!portarse como -

un cornput:!:_;Ll) i!10;:-q:inicu cuando el· ente reaccion.antc es el ;~tomo me-

ó(:!jado entrever qut~ puc:dc i:lctua.= cor.io conrpuesto orgár.1.ico cuando el-

"!taq;.:.r> ,;ea ·"l. !.os (,ni.1.los. El cst:ud.i.o a,~ esta posibií:.idad probable--

del cr.cmoceno se h.;in vcniao est.udi;...\nd·o cnmp11est.o.s relacíonados ;} cL 

t:es es el dibenccr: cn:;:r.o, •:l cual. 1;e obtiene por n:étodos par·~cidos-

,-i los t1tit i.zado.s ¡;. ... J ¡·.~,:-J . .l(t obt~1~nción di~l cromoceno. 
(59)462){63}{64) 
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r 1 [ l Lº· 1/2, 1/21, _112,0. l/2j 
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G12. i12.ol 

28~-s·c y !.;11blima en el vacío a lSOºC, 

(58) 
Su punto de fusión es de 

(61) 
su momento dipolo es ce 

ro y su calor de combusti.6n ~s 1723 .. 7 + 1-4 Kcal/r:lol, y su r.:alor de 

forrr.ación en fuse ga.:~eosa (·S de 58 .. 3 .!. 1. .. 4 Kcñl/mol. 
(65) 

el ó~bencc:: cremo s~ ~~~:~aba bastante a un modelo de estructura ti 

~- - En ia C!ctualidaC el c:ro:riocer.o st: Ld u7...i.li::=iCo como c~.t:a-

lizador, p~ro se es~án ~studiando nuevos usos, u~o de los cuales se 

ria la pos~bilidad de croma~ sin clectricida¿, lo cJal seria J~ gran 

avance en este Lipo d0 trnb~JOS ya que simplificoria considerablemen 

te este tipo de proceso de cremado. 

1 

I 
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