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Presentacion

La sintesis del Ferroceno [Fe(n®-CsHs)2] significa para muchos autores el inicio de la
quimica organometalica. Desde su primera preparacion en 1951 (1-2) el Ferroceno ha
sido objeto de numerosos estudios tanto desde el punto de vista teo6rico, como
experimental, debido a su gran estabilidad y a su peculiar estructura tipo sandwich

propuesta originalmente en 1952 (3).

Ferroceno forma alternada Ferroceno forma eclipsada
F:e F:e
23 =2
Dsd Dsh

llustracion 1. Formas alternada y eclipsada del Ferroceno (3).

Asi, al Hierro se le asigna un estado de oxidacién 2+ con lo que cada ciclopentadienilo
tiene una carga de -1 con 6 electrones 1 en cada anillo, lo que los hace aromaticos segun
la regla de Hickel (4) y les confiere mayor estabilidad. Ademas, los 12 electrones de los
anillos, mas los seis del Fe?*, hacen que este compuesto cumpla con la regla de los 18
electrones de Langmuir (5).

A partir de la sintesis del Ferroceno se han encontrado numerosos compuestos analogos
de formula general (CsRs)2M, llamados comunmente Metalocenos, con metales como
Titanio (6), Vanadio (7), Cromo (8), Manganeso (9), Rutenio (10), Cobalto (11) y Niquel
(11) coordinados a anillos ciclopentadienilo. No se ha reportado el metaloceno de Cu
(Cuproceno) y su inexistencia se ha justificado por la configuracion electronica del ion

Cu?* que predice 6rdenes de enlace muy pequefos para el complejo (12).

En muchas fuentes se da por supuesto que la conformacion Dsq para los metalocenos de

Fe, Coy Ni es la mas estable y se justifica por el hecho de que minimiza las repulsiones
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entre los anillos. Dado lo anterior, los objetivos del presente proyecto son realizar célculos
de funcionales de la densidad para los metalocenos de los elementos Fe, Co, Niy Cu
utilizando el funcional B3LYP y una base 6-311+G(d,p); pretendiendo: 1. determinar las
estructuras de minima energia de los metalocenos mencionados, 2. buscar tendencias
en las propiedades energéticas y electrénicas a lo largo de la serie, 3. calcular las
barreras rotacionales entre las estructuras eclipsadas y alternadas para cada uno de los
componentes de la serie; y 4. comparar los resultados con los estudios experimentales

disponibles y otros resultados tedéricos.

En el presente informe se muestran los resultados de los célculos y se proponen algunas

recomendaciones para el posterior desarrollo de los trabajos.

Metodologia computacional

Los célculos de funcionales de la densidad se realizaron con el programa Gaussian® 09W
version 7.0, desarrollado originalmente por Pople en 1970 y se visualizaron con el
programa GaussView 5.0 (5.0.8) de Dennigton Il, R. D; Keith, T.A. y Millam, J.M.

Se utilizé una base 6-311+G(d,p) de Wachters (13) y Hay (14). Para estas funciones el
programa utiliza, ademas, los factores de escala propuestos por Raghavachari y Trucks
(15), recomendados para los elementos de la primera serie de transicion.

Se escogi6 inicialmente el funcional de la densidad B3LYP propuesto originalmente por
Stephens, et al. (16) en 1994

EZ3LYP — (1 — a)ELPA + GEL + bAEF®® + cELYP + (1 — c)AELSPA
cona =0.20,b=0.72yc =0.81

B3LYP es una combinacion del funcional de 3 parametros propuesto por Becke (17) que
incluye el intercambio exacto Hartree-Fock con correcciones locales y de gradiente para

los términos de intercambio y correlacion, a saber:



Exc = (1 — @)Eg°4 + aEY" + bAEZ®® + EE°P4 + cAEL™ 1
cona =0.20,b = 0.72y c = 0.81

pero que utiliza para la parte de correlacion el funcional de Lee, Yang y Parr (LYP) (18),

conservando los valores originales de los parametros a, b y ¢c de Becke.

B3LYP es uno de los funcionales mas populares por varias razones: fue uno de los
primeros métodos de DFT que produjo una mejora significativa sobre Hartree-Fock (HF),
es generalmente mas rapido que la mayoria de las técnicas que van mas alla de HF y
comunmente produce resultados comparables a éstas. En un nivel mas fundamental,
B3LYP no esta tan parametrizado como otros funcionales hibridos pues tiene solo 3

pardmetros y su confianza en calculos quimicos esta bien establecida en la literatura (19).

Los célculos se realizaron para los metalocenos neutros con una carga de -1 para los
ciclos y +2 para los metales correspondiendo a las configuraciones d® para el hierro, d’
para el cobalto y d® para el niquel. Se intenté el calculo analogo para el metaloceno del
cobre con una configuracién d° para el metal, rechazando el programa los parametros

propuestos.

Ferroceno: resultados e interpretacion

Energia total

Se realizaron los célculos del estado singulete (M=12) para las formas eclipsada (Dsh) y

alternada (Dsd) del Ferroceno usando el funcional B3LYP con una base 6-311+G(d,p).

Las estructuras iniciales se establecieron con los radicales ciclopentadienilo (g=-1)
paralelos con distancias dentro del anillo C-C=1.59 Ay C-H=1.06 A. El ion Fe?* se coloc6

en el centro de los anillos con una distancia Fe-C de 2.39 A.

1 AEE®8 es la correccion de gradiente de Becke para el funcional de intercambio y AEEW®! es la correccion
de gradiente de Perdew y Wang de 1991 para el funcional de correlacion.
2 M es la multiplicidad de espin: M=2S+1 donde S es el espin total.



Los resultados para la energia total fueron los siguientes:

Ferroceno | E (kJ/mol)

Ee (Dsh) -4334513.13
Ea (Dsd) -4334510.30
A= Ee- Ea -2.83

Tabla 1. Energias totales para el Ferroceno (M=1, B3LYP, 6-311+G(d,p)), Ee para la forma eclipsada y Ea para la
alternada.

Como se observa en la Tabla 1, la diferencia en energia calculada de 2.83 kJ/mol

favorece a la forma eclipsada y concuerda bastante bien con la encontrada en otros

estudios tedricos que reportan que la forma eclipsada es ligeramente mas estable que la

alternada, con una diferencia de 2.78 kJ/mol (20) y con la barrera rotacional experimental
que es de 3.8 £ 1.3 kd/mol (21).
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llustracion 2. Barrera rotacional del Ferroceno (kJ/mol).

Los resultados también son comparables a los de Islam y Wang (22) quienes utilizan

B3LYP con una base m6-31G* para el Hierro y 6-31G* para el resto de los atomos,
obteniendo -1650.661924 En (equivalentes a -4333812.88 kJ/mol) para la forma eclipsada



y -1650.660996 En (equivalentes a -4333810.44 kJ/mol) para la alternada con un valor de
A=-0.000928 En, equivalente a -2.44 kJ/mol.

Si se toma en cuenta la energia de punto cero (ZPE), se obtienen para la energia total
de la forma eclipsada de -4334070.36 kJ/mol y -4334068.15 kJ/mol para la alternada, con
A=-2.21 kJ/mol.

Energia de union
Se realizaron los célculos para el radical ciclopentadienilo (g=-1, M=1) y para el ion Fe?*

(M=5) utilizando el mismo funcional y la misma base usados en los célculos para el

Ferroceno, obteniéndose los resultados siguientes:

Especie E(kJ/mol)
Radical ciclopentadienilo (M=1) | -508258.48
Fe?* (M=5) -3315351.62

Tabla 2. Energias totales para el radical ciclopentadieno y el ion Fe2+.

Si definimos la energia de unién (binding energy) como:

Energia de unién = (E: Ferroceno) — (E: Fe?*) — (2E: ciclopentadienilo)

Se obtiene para el Ferroceno una energia de union de -2644.54 kJ/mol para la forma
eclipsada y de -2641.71 kJ/mol para la forma alternada, lo que expresa una gran

estabilidad de ambas moléculas y que otra vez se favorece la forma eclipsada.

Tomando en cuenta la energia de punto cero, las energias de unién son ain menores:

para la forma eclipsada -3053.65 kJ/mol y -3050.82 kJ/mol para la alternada.

No se encontr0 ninguna referencia experimental para la energia de reaccion de la

reaccion:



Fe + 2 Cp - Fe(Cp)2

aunqgue es de hacer notar que los valores de la energia de formacion del Ferroceno son

un orden de magnitud menores3.

Dado el valor tan alto encontrado para la energia de unién y entendiendo que DFT y en
particular B3LYP sobrestiman la energia de union, se efectuaron los calculos para los
estados triplete y singulete del ion Fe?* con objeto de ver la posibilidad de obtener una
menor energia para dichos estados, encontrandose que el quintuplete es el que presenta

la menor energia, en concordancia con la Primera Regla de Hund:

Fe?* E (En)

M=1 | -1262.606791
M=3 | -1262.658804
M=5 | -1262.750571

Tabla 3. Energias totales para el ion Fe?* para M=1, M=3 y M=5.

De la misma forma, se realiz6 un célculo para el radical ciclopentadienilo con M=3

obteniéndose una energia mayor a la del estado singulete.

Radical ciclopentadienilo E (En)
M=1 -193.585406
M=3 -193.475701

Tabla 4. Energias totales para el radical ciclopentadieno para M=1y M=3.

Asi se comprobo que los estados originalmente considerados eran los apropiados.

Con objeto de comparacion, se tratd de ejecutar el calculo con multiplicidad 3 para la

molécula de Ferroceno; pero el programa no acepto los parametros propuestos. Esto

3 https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C102545&Mask=2 [Visitado el 18 de mayo de 2019].



puede deberse a que la A del campo cristalino para este compuesto es muy grande,
alrededor de 40 kcal/mol (167.47 kd/mol) (23). Para esta situacion se sugiere calcular la
energia de apareamiento de los electrones para compararla con A y asi tratar de entender
el porqué de la vida media tan corta (0.6 ns) del estado triplete reportada en el estudio
mencionado. Una posibilidad es usar teoria de funcionales de la densidad dependiente
del tiempo (TDDFT) con el funcional TDB3LYP que describe de una manera

cuantitativamente correcta el espectro UV-Visible del Ferroceno (24)

Andlisis estructural

Como se puede observar en la Tabla 1, la diferencia de energia entre las dos
conformaciones del Ferroceno es pequefia por lo que se procedié a la revision de
estudios de Rayos X* con objeto de conocer si existe evidencia experimental que
favorezca a alguna de las estructuras. Asi, se revisaron 56 estudios de los cuales se
eligieron los 7 que parecen determinar lo mas exactamente posible la estructura de este

compuesto prototipico de la quimica organometalica.

Los criterios para seleccionar los estudios fueron los siguientes:
e Haber presentado valores bajos del indice de discrepancia R.
e Haberse realizado a temperaturas menores a los 148 K.

e Ser el Ferroceno la Unica especie presente.

Los resultados se muestran en la Tabla 5.

4 En este punto es de hacer notar que para el Ferroceno existe un nimero inmenso de estudios, no asi
para el Cobaltoceno y el Niqueloceno para los cuales los estudios son escasos.
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Referencia | R | T | drec | dcc | dcH Forma Angulo de
K) | (A (A) (A) rotacion®
(25) 1.9] 101 | 2.047 | 1.425 | 1.00 Cercanaala 8.7°
Fragmento 1 eclipsada®
(25) 19| 101 | 2.046 | 1.426 | 0.993 | Cercanaala 8.8°
Fragmento 2 eclipsada
(26) 1.9] 98 | 2.056 | 1.429 | 1.079 Eclipsada’
(25) 20| 123 | 2.043 | 1.418 Cercanaala 8.9°
Fragmento 1 eclipsada
(25) 2.0 123 Cercana a la 9.2°
Fragmento 2 eclipsada
(25) 211|148 | 2.041 | 1.415 Cercana a la 9.5°
Fragmento 1 eclipsada
(25) 2.1 | 148 Cercana a la 9.9°
Fragmento 2 eclipsada

Tabla 5. Estructuras para el Ferroceno obtenidas por difraccion de Rayos X.

En la ilustracidbn 3 se muestra la estructura encontrada para la cristalizacién triclinica a
101 K.

llustracion 3. Vista estereoscoépica de la molécula de Ferroceno a 101 K de acuerdo con la referencia (25).

Es claro que los resultados experimentales a bajas temperaturas encuentran que la forma
eclipsada es mas estable. Se observa también un efecto de la malla cristalina al bajar la
temperatura, dado que la estructura pasa por la transicion de fase de triclinica a
ortorrombica. Ademas, se midieron los angulos entre los radicales ciclopentadienilo para

los estudios experimentales de la Tabla 5 y se observé que en ninguno de los casos

5 Definiendo el angulo de rotacién como 0° para la forma eclipsada (36° para la forma alternada).
6 Cristalizacion triclinica.
7 Cristalizacion ortorrombica.
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excede a un grado, siendo el valor maximo de 0.942° y un promedio de 0.688°; por lo que

se puede afirmar que los ciclos son practicamente paralelos.

En la Tabla 6, se muestran las distancias calculadas para las formas eclipsada y alternada

del Ferroceno y se comparan con los datos experimentales®:

Fe-C2
Fe-C3
Fe-C4
Fe-C5
Fe-C6
Fe-C7
Fe-C8
Fe-C9
Fe-C10
Fe-C11
Promedio

Experimental

A

2.059839
2.059776
2.059826
2.059826
2.059776
2.059839
2.059776
2.059826
2.059826
2.059776
2.0598

2.0470

0.0128

Forma eclipsada

C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C6-C2
C7-C8
C8-C9
C9-C10
C10-C11
C11-C7
Promedio

1.427277
1.427354
1.427368
1.427354
1.427277
1.427277
1.427354
1.427368
1.427354
1.427277
1.4273

Experimental 1.4226

A

0.0047

C2-H12
C3-H13
C4-H14
C5-H15
C6-H16
C7-H17
C8-H18
C9-H19
C10-H20
C11-H21
Promedio

1.079503
1.079465
1.079538
1.079538
1.079465
1.079503
1.079465
1.079538
1.079538
1.079465
1.0795

Experimental 1.0240

A

0.0555

Fe-C2
Fe-C3
Fe-C4
Fe-C5
Fe-C6
Fe-C7
Fe-C8
Fe-C9
Fe-C10
Fe-C11
Promedio

2.062760
2.063362
2.063362
2.062760
2.063650
2.062760
2.063362
2.062760
2.063362
2.063362
2.0632

Experimental 2.0470

A

0.0162
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Forma alternada

C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
C6-C2
C7-C8
C8-C9
C9-C10
C10-C11
C11-C7
Promedio

Experimental

A

1.426779
1.426668
1.426779
1.426862
1.426862
1.426862
1.426862
1.426779
1.426668
1.426779
1.4268

1.4226

0.0042

C2-H12
C3-H13
C4-H14
C5-H15
C6-H16
C7-H17
C8-H18
C9-H19
C10-H20
C11-H21
Promedio

1.079616
1.079650
1.079650
1.079616
1.079605
1.079616
1.079605
1.079616
1.079650
1.079650
1.0796

Experimental 1.0240

A

0.0556

Tabla 6. Comparacion de distancias promedio calculadas vs. experimentales para las formas eclipsada y alternada

del Ferroceno (M=1, B3LYP, 6-311+G(d,p)).

Como se puede apreciar, las distancias calculadas comparan muy bien con las

experimentales. También lo hacen con el estudio tedrico de Islam y Wang (22) y con los

valores obtenidos con el calculo basado en B3LYP de Rahnamaye Aliabad y Chahkandi

(27), como se puede confirmar en la siguiente tabla:

8 Aunque los calculos no toman en cuenta los efectos de la malla, este tipo de comparaciones son usuales
en la literatura.
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Forma eclipsada Forma alternada
Distancias Este Ref. 21 Ref. 25 Este Ref. 21 Ref. 25
calculo calculo
Fe-C 2.060 2.065 2.080 2.063 2.068 2.080
C-C 1.427 1.428 1.426 1.427 1.428 1.426
C-H 1.080 1.082 1.079 1.080 1.082 1.079

Tabla 7. Comparacion de distancias en A de este célculo vs. las obtenidas por Islam y Wang (22) y Rahnamaye
Aliabad y Chahkandi (27).

Andlisis poblacional de Mulliken

Las cargas atomicas parciales obtenidas en los célculos para el Ferroceno, de acuerdo

con el analisis de poblaciones de Mulliken se presentan en la Tabla 8.

Forma Eclipsada

Atomo
1Fe
2C
3C
4C
5C
6C
7C
8C
acC
10C
11C
12H
13H
14H
15H
16H
17H
18H
19H
20H
21H
A

Carga

0.787633
-0.196995
-0.198443
-0.198977
-0.198977
-0.198443
-0.196995
-0.198443
-0.198977
-0.198977
-0.198443
0.119586
0.119606
0.119611
0.119611
0.119606
0.119586
0.119606
0.119611
0.119611
0.119606
0.00000

Forma Alternada

Atomo
1Fe
2C
3C
4C
5C
6C
7C
8C
acC
10C
11C
12H
13H
14H
15H
16H
17H
18H
19H
20H
21H

A

Carga

0.744584
-0.195180
-0.195985
-0.195985
-0.195180
-0.197233
-0.195180
-0.197233
-0.195180
-0.195985
-0.195985
0.121472
0.121459
0.121459
0.121472
0.121409
0.121472
0.121409
0.121472
0.121459
0.121459
0.00000

Tabla 8. Cargas atdémicas parciales calculadas para el Ferroceno (M=1, B3LYP, 6-311+G(d,p)).
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De los datos de la tabla anterior se puede ver que hay una transferencia de carga de los
anillos ciclopentadienilo hacia el Hierro, originalmente con carga +2. Siendo de 1.21 para

el caso de la forma eclipsada y de 1.26 para la forma alternada.
Momentos dipolares

Los momentos dipolares eléctricos calculados son, para la forma eclipsada 0.0024 D y
para la alternada el esperado de 0.0000 D debido a que ésta presenta simetria de
inversion. El pequefio momento dipolar para la conformacioén eclipsada se debe al efecto
Jahn-Teller, de hecho, la simetria obtenida al final del célculo para esta molécula

pertenece al grupo C2v como se aprecia en la ilustracion siguiente:

P
o
F& G 9
llustracion 4. Conformacién final de la forma alternada del Ferroceno.
Espectro vibracional
Se calcularon los espectros vibracionales para las dos conformaciones, mismos que

comparan de manera muy satisfactoria con el experimento, aunque no aparecen las

sefiales experimentales reportadas alrededor de 1880 cm™.
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llustracion 5. Espectro IR para el Ferroceno calculado para la forma eclipsada.
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llustracion 6. Espectro IR para el Ferroceno calculado para la forma alternada.
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Fig. 1. The infrared spectrum of ferrocene in solution.
(a) 0-45 M in CCl; (b) 0-22 M in Nujol solution.

llustracion 7. Espectro IR experimental Ferroceno en disolucion, referencia (28)
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Fig. 2. The infrared spectrum of ferrocene vapor.

llustracion 8. Espectro IR experimental Ferroceno en fase vapor, referencia (28)

En la tabla 9 se comparan los resultados de nuestros calculos con el experimento.
Aungue normalmente se requiere escalar las frecuencias del espectro vibracional, en este

caso no se hizo debido al buen acuerdo con los resultados experimentales.
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Espectro IR | Espectro | Calculado Calculado Modo vibracional
disolucién | IR vapor forma forma
eclipsada alternada
170 m N/A 160.07 w 154.29 w Plegado angular
(scissoring) entre los ciclos
con el Fe fijo.

478 s 480 s 481.31s 467.40 s Balanceo (rocking) entre los
ciclos con el Fe vibrando
perpendicularmente entre

ellos

492 s 496 s 493.34 s 469.21 s Balanceo entre los ciclos

con el Fe vibrando
paralelalmente entre ellos

782 w 776 W

811 s 816 s 831.64 s 827.04 s Balanceo de los H entre los

ciclos

834 w 840 w 856.42 w 855.71 w Plegado angular de los H

entre los ciclos

1002 s 1012 s 1016.25 s 1016.39 s Balanceo de los H en el

mismo ciclo
1051w N/A 1063.37 w 1060.62 w Plegado angular de los H
del mismo ciclo

1108 s 1112 s 1128.75 s 1129.15s Estiramiento asimétrico

(asymmetric stretching) de
los C en los ciclos

1188 s N/A

1411s 1416 w 1444.43 w 1443.92 w Plegado angular de los H

del mismo ciclo
1620 m 1620 m
1650 m 1644 m
1684 m 1680 m
1720 m 1716 m
1758 m 1748 m

3085 s 3106 m 3229.67 m 3229.08 m Estiramiento asimétrico de

los H del mismo ciclo

Tabla 9. Analisis comparativo del espectro vibracional del Ferroceno calculado y experimental, ref. (28), en cm
(s=fuerte, m=media, w=débil).

La clasificacion de las sefiales vibracionales como s, m y w se refiere a la intensidad de
la sefial y provienen de los articulos que reportan los resultados experimentales, siendo
practica comun en la literatura. En nuestro caso se utilizaron con fines de comparacion

entre el experimento y el célculo.
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Se realizaron, con fines de comparacion, los célculos para las dos conformaciones del
Ferroceno con los funcionales M11 (29) y PBEO (30) con las mismas funciones base
utilizadas en los calculos B3LYP, obteniéndose los siguientes resultados para las

energias totales:

Funcional Ee (En) Ea (En)

B3LYP (este calculo) | -1650.928634 | -1650.927556
M11 -1650.520973 | -1650.520060
PBEO -1650.213374 | -1650.211984

Tabla 10. Energias totales para el Ferroceno (M=1, 6-311+G(d,p)), utilizando varios funcionales de la densidad. Ee
para la forma eclipsada y Ea para la alternada.

Es de notarse, que aunque los resultados para distintos funcionales no son comparables,

que el valor mas bajo para la energia total corresponde al de este trabajo.

Las diferencias de energia entre las conformaciones para cada uno de los funcionales se

aprecian en la siguiente tabla:

Funcional A= Ee- Ea (kJ/mol))
B3LYP (este célculo) -2.83
M11 -2.40
PBEO -3.65
Barrera rotacional experimental 3.8+1.3

Tabla 11. Diferencia de energias entre la forma eclipsada y la alternada para el Ferroceno (M=1, 6-311+G(d,p)), para
varios funcionales de la densidad.

Se puede ver que, aunque el valor que se acerca mas al experimental es el dado por el

funcional PBEO, nuestro valor calculado cae dentro del error experimental.

Ademas, se comparan las distancias interatdmicas para los funcionales M11, PBEO y

B3LYP (este calculo):
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Distancia Forma eclipsada Forma alternada

(A) B3LYP | M1l PBEO | Exp. [B3LYP| M1l PBEO | Exp.
Fe-C 2.06 2.06 2.03 2.05 2.05 2.06 2.03 2.05
C-C 1.43 1.42 1.42 1.42 1.43 1.42 1.42 1.42
C-H 1.08 1.08 1.08 1.02 1.08 1.08 1.08 1.02

Tabla 12. Distancias interatémicas en A obtenidas para las formas eclipsada y alternada del Ferroceno (M=1, 6-
311+G(d,p)), para varios funcionales de la densidad.

Obteniéndose buenos resultados con todos los funcionales revisados.

Proseguimos con la comparacion de las transferencias de carga de los ligantes al metal

calculadas para los funcionales mencionados anteriormente:

B3LYP M11l PBEO
Eclipsada | 1.21 0.81 0.15
Alternada | 1.26 0.77 0.27

Tabla 13. Transferencias de carga ligante-metal obtenidas para las formas eclipsada y alternada del Ferroceno (M=1,
6-311+G(d,p)), para varios funcionales de la densidad.

De la tabla anterior podemos ver que es probable que B3LYP sobrestime la transferencia

de carga; pero seguramente PBEO la subestima.

A continuacion, se comparar los momentos dipolares calculados

Momentos dipolares (D) B3LYP M11 PBEO
Eclipsada 0.0024 0.0001 0.0023
Alternada 0.0000 0.0000 0.0000

Tabla 14. Momentos dipolares en Debyes obtenidos para las formas eclipsada y alternada del Ferroceno (M=1, 6-
311+G(d,p)), para varios funcionales de la densidad.

Donde en todos los casos se obtiene el resultado esperado para la conformacion que
presenta simetria de inversién y los pequefios momentos dipolares originados por las

distorsiones debidas al efecto Jahn-Teller.

Para el espectro vibracional se comparan los valores de la sefial lider en cm™ obtenidos

con los funcionales ya citados:
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Forma eclipsada

Forma alternada

B3LYP

M11

PBEO

B3LYP

M11

PBEO

831.64 s

831.03

844.31

827.04 s

826.39

838.05

Tabla 15. Frecuencia principal del espectro vibracional obtenida para las formas eclipsada y alternada del Ferroceno
(M=1, 6-311+G(d,p)), para varios funcionales de la densidad.

Contra la experimental de 811 cm™ en fase disolucién y 816 cm* en fase vapor. Dada la

buena concordancia con el experimento, los valores calculados no fueron escalados.

Todo lo anterior sugiere que el funcional B3LYP resulta muy adecuado para el tratamiento
de este tipo de moléculas, dado que los resultados concuerdan bien con los resultados

experimentales y con algunas consideraciones tedricas.

Acerca de la seleccion de los funcionales, un articulo reciente (31) sefiala que a diferencia
de otros métodos de la mecénica cuantica, los enfoques DFT no pueden mejorarse de
manera sistematica y esto genera desconfianza y la sensacion de que los parametros de
calculo pueden ajustarse con el objetivo explicito de hacer coincidir los resultados
experimentales, incluso a expensas de la calidad de la simulacion. Mas especificamente,
parece que cambiar el funcional puede proporcionar cualquier cantidad deseada para que
coincida con el experimento. Por lo que los autores sugieren que la naturaleza de los
errores de simulacion sistematicos deben tratarse de manera analoga a los de
reproducibilidad experimental y desarrollan un procedimiento que proporciona barras de
error que ayudan a comprender el error inherente de un calculo dado. Ademas, sugieren
gue las barras de error experimental y computacional son del mismo orden de magnitud.
Es posible que este tipo de indicaciones se vuelvan comunes en los calculos DFT y se

supere la desconfianza vinculada a la seleccién de un funcional.
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Cobaltoceno: resultados e interpretacion

Energia total

Se realizaron los calculos del estado doblete (M=2) para las formas alternada (Dsd) Yy
eclipsada (D5n) del Cobaltoceno utilizando el mismo funcional y la misma base que para

el Ferroceno.
Las estructuras iniciales se establecieron con los radicales ciclopentadienilo (gq=-1)
paralelos con distancias dentro del anillo C-C=1.59 Ay C-H=1.06 A. El ion Co?* se coloc6

en el centro de los anillos a una distancia Co-C de 2.33 A.

Los resultados para la energia total fueron los siguientes:

Cobaltoceno | E(kJ/mol)

Ee (Dsh) -4647029.89
Ea (Dsd) -4647029.16
A= Ee- Ea -0.78

Tabla 16. Energias totales para el Cobaltoceno (M=2, B3LYP, 6-311+G(d,p)), ), Ee para la forma eclipsada y Ea para
la alternada.

Favoreciéndose la conformacion eclipsada al igual que en el caso del Ferroceno; pero
dada la diferencia de energia tan baja (-0.78 kJ/mol), se puede suponer que los anillos
giran continuamente. La barrera rotacional para el Cobaltoceno se muestra en la

ilustracion 8.
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llustracion 9. Barrera rotacional del Cobaltoceno (kJ/mol).

Si se toma en cuenta la energia de punto cero (ZPE), se obtienen para la energia total
de la forma eclipsada de -4646596.75 kJ/mol y -4646596.07 kJ/mol para la alternada, con
A= --0.68 kJ/mol.

Energia de union

Para la estimacion de la energia de unidn del Cobaltoceno, se realizaron calculos para el
ion Co?* con el mismo funcional y la misma base utilizados anteriormente, para los
estados doblete y cuadruplete. Se encontré que el estado con M=4 tiene una energia
total menor a la del estado con M=2, otra vez en concordancia con la Primera Regla de
Hund:

Co?* E (En)
M=2 | -1381.670727
M=4 | -1381.755209

Tabla 17. Energias totales para el ion Co?* para M=2, M=4,

y, utilizando los resultados previamente obtenidos para el radical ciclopentadienilo:
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Especie E(KJ/mol)
Radical ciclopentadieno (M=1) | -508258.48
Co?* (M=4) -3627798.30

Tabla 18. Energias totales para el radical ciclopentadieno y el ion Co?*.

se calcul6 una energia de union de -2714.62 kJ/mol para la forma eclipsada y de -2713.85

kJ/mol para la alternada.

Tomando en cuenta la energia de punto cero, las energias de union calculadas son para

la forma eclipsada -3123.74 kJ/mol y para la alternada -3122.96 kJ/mol.

No se encontrdé ninguna referencia experimental para la energia de reaccion de la

reaccion:

Co +2Cp = Co(Cp)2

Al igual que para el caso del Ferroceno, los valores de la energia de formacion

termodinamica del Cobaltoceno son un orden de magnitud menores®.

Anaélisis estructural

Solamente se encontré un estudio de Rayos X en el que el Cobaltoceno, es la Unica

especie presente (32)

T (K) | deoc(A) | dec (R) Forma
100 2.113 1.430 | Cercana a la alternada
293 2.097 1.374 Eclipsada

Tabla 19. Estructuras para el Cobaltoceno obtenidas por difraccion de Rayos X (32).

9 https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C1277436&Mask=2. [Visitado el 18 de mayo de 2019].
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A 100 K el angulo entre los planos ciclopentadienilo es de 3.6°, lo cual los hace

practicamente paralelos.

En tres estudios experimentales mas recientes realizados a temperaturas menores a 150

K (33-35), en los que el Cobaltoceno no es la Unica especie presente, se encuentra que

la molécula presenta una conformacion eclipsada.

En la Tabla 20, se muestran las distancias calculadas para las formas eclipsada y

alternada del Cobaltoceno y se comparan con los datos experimentales a 100 K:

Co-C2
Co-C3
Co-C4
Co-C5
Co-C6
Co-C7
Co-C8
Co-C9
Co-C10
Co-C11
Promedio

2.088332
2.156373
2.123641
2.123641
2.156373
2.088332
2.156373
2.123641
2.123641
2.156373
21297

Experimental 2.1130

A

0.0167

9

)@
’9 ‘f‘

>

-y

Forma eclipsada

C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
Ce-C2
C7-C8
C8-C9
C9-C10
C10-C11
C11-C7
Promedio

1.431857
1.409551
1.443848
1.409551
1.431857
1.431857
1.409551
1.443848
1.409551
1.431857
1.4253

Experimental 1.4300

A

-0.0047

C2-H12
C3-H13
C4-H14
C5-H15
C6-H16
C7-H17
C8-H18
C9-H19
C10-H20
C11-H21
Promedio

Experimental

1.080313
1.079024
1.079846
1.079846
1.079024
1.080313
1.079024
1.079846
1.079846
1.079024
1.0796

N/A

Co-C2
Co-C3
Co-C4
Co-C5
Co-C6
Co-C7
Co-C8
Co-C9
Co-C10
Co-C11
Promedio

Experimental

A

2.101094
2.148297
2.148297
2.101094
2.159502
2.101094
2.159502
2.101094
2.148297
2.148297
21317

2.1130

0.0187

Forma alternada

C2-C3
C3-C4
C4-C5
C5-C6
Ce-C2
C7-C8
C8-C9
C9-C10
C10-C11
C11-C7
Promedio

Experimental

A

1.440815
1.404613
1.440815
1.419531
1.419531
1.419531
1.419531
1.440815
1.404613
1.440815
1.4251

1.4300

-0.0049

C2-H12
C3-H13
C4-H14
C5-H15
Cé-H16
C7-H17
C8-H18
C9-H19
C10-H20
C11-H21
Promedio

Experimental

1.080114
1.079391
1.079391
1.080114
1.078955
1.080114
1.078955
1.080114
1.079391
1.079391
1.0796

N/A

Tabla 20. Comparacién de distancias promedio calculadas vs. experimentales para las formas eclipsada y alternada
del Cobaltoceno (M=2, B3LYP, 6-311+G(d,p)).
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Anélisis poblacional de Mulliken

Forma Eclipsada Forma Alternada
Atomo Carga Atomo Carga
1Co 0.783417 1Co 0.803181
2C -0.110634 2C -0.136492
3C -0.262292 3C -0.227681
4C -0.178244 4C -0.227681
5C -0.178244 5C -0.136492
6C -0.262292 6C -0.279781
7C -0.110634 7C -0.136492
8C -0.262292 8C -0.279781
acC -0.178244 acC -0.136492
10C -0.178244 10C -0.227681
11C -0.262292 11C -0.227681
12H 0.123594 12H 0.124099
13H 0.117140 13H 0.120265
14H 0.121061 14H 0.120265
15H 0.121061 15H 0.124099
16H 0.117140 16H 0.117808
17H 0.123594 17H 0.124099
18H 0.117140 18H 0.117808
19H 0.121061 19H 0.124099
20H 0.121061 20H 0.120265
21H 0.117140 21H 0.120265

X 0.00000 X 0.00000

Tabla 21. Cargas atdmicas parciales calculadas para el Cobaltoceno (M=2, B3LYP, 6-311+G(d,p)).

De los datos de la tabla 21 se observa que hay una transferencia de carga de los anillos
ciclopentadienilo hacia el Cobalto, siendo de 1.22 para el caso de la forma eclipsada y de

1.20 para la forma alternada, dado que la carga inicial del Cobalto fue +2.
Momentos dipolares
Los momentos dipolares eléctricos calculados para el Cobaltoceno son, para la forma

eclipsada 0.0274 D y para la alternada el esperado de 0.0000 D. El pequefio momento

dipolar para la conformacion eclipsada se debe al efecto Jahn-Teller.
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Espectro vibracional
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llustracion 10. Espectro IR para el Cobaltoceno forma eclipsada calculado.

IR Spectrum

!

500

1000 1500 2000

Frequency (cm™)

2500 3000

3500

llustracion 11. Espectro IR para el Cobaltoceno forma alternada calculado.

En los céalculos se observa que la sefial lider se encuentra en 791.11 cm para la forma

eclipsada del Cobaltoceno y a 790.19 cm para la alternada, correspondiendo en ambos

casos a un balanceo de los hidrogenos entre los ciclos. Esta sefial se reporta

experimentalmente a 781 cm (36) como se aprecia en la siguiente tabla:
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Espectro IR Calculado Calculado
Experimental forma forma
Ref. (30) eclipsada alternada

781 791.11s 790.19 s
831 844.54 m 844.66 m
997 998.87 m 998.85 m
1106 1129.82 m 1130.29 m
1413 1369.13 m 1379.47 m
3082 3225.87 m 3226.44 m
3094
3105

Tabla 22. Andlisis comparativo del espectro vibracional del Cobaltoceno calculado y experimental, en cm-(s=fuerte,
m=media).

Niqueloceno: resultados e interpretacion

Energia total

Se realizaron los calculos del estado triplete (M=3) para las formas eclipsada (Dsh) y

alternada (Dsd) del Nigueloceno utilizando el mismo funcional y la misma base que se

usaron para el Ferroceno y el

Cobaltoceno.

Las estructuras iniciales se establecieron con los radicales ciclopentadienilo (gq=-1)

paralelos con distancias dentro del anillo C-C=1.59 Ay C-H=1.06 A. El ion Ni?* se coloc6

en el centro de los anillos a una distancia Ni-C de 2.33 A.

Los resultados se muestran enseguida:

Nigueloceno | E(kJ/mol)

Ee (Dsh) -4976629.55
Ea (Dsd) -4976629.62
A= Ee- Ea 0.07

Tabla 23. Energias totales para el Niqueloceno (M=3, B3LYP, 6-311+G(d,p)).

Como puede apreciarse, a diferencia de lo que se observa para el Ferroceno y el

Cobaltoceno, la conformacion de menor energia predicha para el Niqueloceno es la
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alternada. Pero siendo tan pequefia la barrera rotacional, se espera que los anillos giren

continuamente.

-4976630 b

9 a” =
-4976630 L a9

-4976630 y 9
-4976630

-4976630

-4976630

-4976630

-4976630 a?,

-4976630 ’

-4976630

—
F JJJ
.
— @9’
) .
e

llustracion 12. Barrera rotacional del Niqueloceno (kJ/mol).

Pero, al tomar en cuenta la energia de punto cero (ZPE), se obtienen para la energia total
de la forma eclipsada de -4976196.14 kJ/mol y -4976195.94 kJ/mol para la alternada, con
A=-0.21 kJ/mol, lo que ahora favorece a la forma eclipsada y nos permite confirmar que

lo mas probable es que los anillos giren continuamente sin que ninguna de las dos

conformaciones sea sensiblemente mas estable.

Energia de union

Para la estimacion de la energia de unién del Nigueloceno, se realizaron calculos para el

ion Ni2*

Especie E(KJ/mol)
Radical ciclopentadieno (M=1) | -508258.49
Ni2* (M=3) -3957341.63

Tabla 24. Energias totales para el radical ciclopentadieno y el ion Ni?*.
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Obteniéndose una energia de union de para la forma eclipsada y de -2770.95 kJ/mol para
la forma eclipsada y de -2771.02 kJ/mol para la alternada.

Tomando en cuenta la energia de punto cero, las energias de union calculadas son para

la forma eclipsada -3180.07kJ/mol y para la alternada -3180.14kJ/mol.

No se encontré ninguna referencia experimental para la energia de reaccion de la

reaccion:

Ni + 2 Cp = Ni(Cp)2

De la misma forma que para los casos del Ferroceno y el Cobaltoceno, los valores de la
energia de formacion termodinamica del Niqueloceno son un orden de magnitud menores

que las energias de unién calculadas?®.

Analisis estructural

Se revisO un estudio de Rayos X realizado a dos diferentes temperaturas: 101 y 295 K,
donde el Niqueloceno es la Unica especie presente (37). En dicho estudio, se aprecia
claramente la forma alternada y un angulo de 0° entre los planos de los anillos

ciclopentadieno.

R | T(K)|dnic(A) |dcc(A) | den (R)| Forma
2.8 | 101 2.178 1.413 0.93 | Alternada
3.4 | 295 2.164 1.381 Alternada

Tabla 25. Estructuras para el Niqueloceno obtenidas por difraccion de Rayos X (37).

10 https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=C1271289&Mask=FFFF. [Visitado el 18 de mayo de 2019].
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En la Tabla 26, se muestran las distancias de nuestros calculos para las formas eclipsada
y alternada del Niqueloceno. Para fines de comparacion se utilizaron las distancias

experimentales medidas a 101 K.

f

3
9 \'43
#’f\f;%\g

Forma eclipsada Forma alternada

Ni-C2 2.210896 C2-C3 1.422869 C2-H12 1.079753 Ni-C2 2.212773 C2-C3 1.422783 C2-H12 1.079764
Ni-C3 2.211912 C3-C4 1.422852 C3-H13 1.079746 Ni-C3 2.212865 C3-C4 1.422770 C3-H13 1.079699
Ni-C4 2.213390 C4-C5 1.422708 C4-H14 1.079750 Ni-C4 2.212865 C4-C5 1.422783 C4-H14 1.079699
Ni-C5 2.213390 C5-Cé 1.422852 C5-H15 1.079750 Ni-C5 2.212773 C5-C6 1.422824 C5-H15 1.079764
Ni-C6 2.211912 C6-C2 1.422869 C6-H16 1.079746 Ni-C6 2.212961 C6-C2 1.422824 C6-H16 1.079759
Ni-C7 2.210896 C7-C8 1.422869 C7-H17 1.079753 Ni-C7 2.212773 C7-C8 1.422824 C7-H17 1.079764
Ni-C8 2211912 Cc8-C9 1.422852 C8-H18 1.079746 Ni-C8 2.212961 C8-C9 1.422824 C8-H18 1.079759
Ni-C9 2.213390 C9-C10 1.422708 C9-H19 1.079750 Ni-C9 2.212773 C9-C10 1.422783 C9-H19 1.079764
Ni-C10 2.213390 c10-C11 1.422852 C10-H20 1.079750 Ni-C10 2.212865 C10-C11 1.422770 C10-H20 1.079699
Ni-C11 2.211912 C11-C7 1.422869 C11-H21 1.079746 Ni-C11 2.212865 C11-C7 1.422783 C11-H21 1.079699
Promedio 2.2123 Promedio 1.4228 Promedio 1.0797 Promedio 2.2128 Promedio 1.4228 Promedio 1.0797
Experimental 2.1784 Experimental 1.4130 Experimental 0.9300 Experimental 2.1784 Experimental 1.4130 Experimental 0.9300

A 0.0339 A 0.0098 A 0.1497 A 0.0344 A 0.0098 A 0.1497

Tabla 26. Comparacién de distancias promedio calculadas vs. experimentales para las formas eclipsada y alternada
del Cobaltoceno (M=3, B3LYP, 6-311+G(d,p)).

Analisis poblacional de Mulliken

Forma Eclipsada Forma Alternada
Atomo Carga Atomo Carga
1Ni 0.915666 1Ni 0.944603
2C -0.210113 2C -0.215586
3C -0.211112 3C -0.215744
4C -0.213101 4C -0.215744
5C -0.213101 5C -0.215586
6C -0.211112 6C -0.216002
7C -0.211113 7C -0.215586
8C -0.211112 8C -0.216002
aC -0.213101 9C -0.215586
10C -0.213101 10C -0.215744
11C -0.211112 11C -0.215744
12H 0.120140 12H 0.121284
13H 0.120108 13H 0.121267
14H 0.120175 14H 0.121267
15H 0.120175 15H 0.121284
16H 0.120108 16H 0.121258
17H 0.120140 17H 0.121284
18H 0.120108 18H 0.121258
19H 0.120175 19H 0.121284
20H 0.120175 20H 0.121267
21H 0.120108 21H 0.121267
x 0.00 x 0.00

Tabla 27. Cargas atdmicas parciales calculadas para el Niqueloceno
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Se observa que hay una transferencia de carga de los anillos ciclopentadienilo hacia el
Niquel. Siendo de 1.08 para el caso de la forma eclipsada y de 1.06 para la forma

alternada, tomando en cuenta que la carga original del Niquel fue +2.

Momentos dipolares
Los momentos dipolares eléctricos calculados para el Niqueloceno son 0.0010 D para la
forma eclipsada y el esperado de 0.0000 D para la alternada. ElI pequefio momento

dipolar para la conformacion eclipsada se debe al efecto Jahn-Teller.
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llustracion 13. Espectro IR para el Niqueloceno forma eclipsada calculado.

IR Spectrum
900 —~ 1400
%: [ 1200 ©
- 600; :"]‘DU‘ (=]
= 500 R e
Q. 400 - 600 &
W 300 - _400 (%]
. L (7]
f%: A — 200 aru
0- - L JL—- A Lo

-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Frequency (cm“)

llustracion 14. Espectro IR para el Nigueloceno forma alternada calculado.
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En los célculos se observa que la sefial lider se encuentra en 781.92 cm para la forma
eclipsada del Niqueloceno y a 799.90 cm™ para la alternada, correspondiendo en ambos
casos a un balanceo de los hidrogenos entre los ciclos. Esta sefial se reporta

experimentalmente a 804 cm para la forma policristalina del Nigqueloceno a 77 K (38)

Cuproceno

Se intent6 realizar un calculo del estado doblete (M=2) para la forma eclipsada (Dsh) del
Cuproceno, utilizando el mismo funcional y la misma base que se usaron para los célculos

del Ferroceno, el Cobaltoceno y el Niqueloceno.

Las estructuras iniciales se establecieron con los radicales ciclopentadienilo (g=-1)
paralelos con distancias dentro del anillo C-C=1.59 Ay C-H=1.06 A. El ion Cu?* se coloc6

en el centro de los anillos a una distancia Ni-C de 2.33 A.

El programa no permitio realizar el célculo con los parametros iniciales propuestos.

Para continuar con este estudio se sugiere realizar calculos acercando un solo anillo

ciclopentadienilo al ion Cu?*.

Comparacion de resultados y tendencias

Energia total (kJ/mol)

Fe(Cp)2Dsh | Fe(Cp)2Dsd | Co(Cp)2Dsh | Co(Cp)2Dsd | Ni(Cp)2Dsh | Ni(Cp)2 Dsd
-4334513.13 | -4334510.30 | -4647029.89 | -4647029.12 | -4976629.55 | -4976629.62
Disminuye para las dos conformaciones al aumentar el nimero atémico del metal.

A= Ee- Ea (kJ/mol)

Fe(Cp)z2 | Co(Cp)2 | Ni(Cp)2
-2.83 -0.78 0.07
Favorece la conformacion eclipsada para el Ferroceno y el Cobaltoceno y la alternada

para el Niqueloceno, aunque este ultimo valor es tan pequefio, que no es realmente
determinante. De hecho, como se puede ver lineas abajo, al tomar en cuenta la energia

de punto cero en todos los casos se favorece la forma eclipsada.
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Energia total + ZPE (kJ/mol)

Fe(Cp)2 Dsh

Fe(Cp)2 Dsqd

Co(Cp)2 Dsh

Co(Cp)2 Dsgd

Ni(Cp)2 Dsh

Ni(Cp)2 Dsd

-4334070.36

-4334068.15

-4646596.75

-4646596.07

-4976196.14

-4976195.94

Disminuye para las dos conformaciones al aumentar el nimero atémico del metal.
A= Ee- Ea(kJ/mol), con ZPE

Fe(Cp)2

Co(Cp)2

Ni(Cp)2

-2.21

-0.68

-0.21

Favorece la conformacion eclipsada de todos los compuestos, aunque los valores para

Co y Ni son muy pequefios.

Energia total del ion central (kJ/mol)

Fe?*

Co?%*

Ni2*

-3315351.62

-3627798.30

-3957341.63

Disminuye al aumentar el nimero atdmico del metal.
E de unién (kJ/mol)

Fe(Cp)2 Dsh

Fe(Cp)2 Dsd

Co(Cp)2 Dsh

Co(Cp)2 Dsd

Ni(Cp)2 Dsh

Ni(Cp)2 Dsd

-2644.54

-2641.71

-2714.62

-2713.85

-2770.95

-2771.02

Disminuye para las dos conformaciones al aumentar el nimero atémico del metal.
E de union + ZPE (kJ/mol)

Fe(Cp)2 Dsh

Fe(Cp)2 Dsqd

Co(Cp)2 Dsh

Co(Cp)2 Dsd

Ni(Cp)2 Dsh

Ni(Cp)2 Dsd

-3053.65

-3050.82

-3123.74

-3122.96

-3180.07

-3180.14

Disminuye para las dos conformaciones al aumentar el nimero atomico del metal.

Distancias interatomicas (A)

Fe(Cp)2Dsh | Fe(Cp)2 Dsd | Co(Cp)2Dsh | Co(Cp)2 Dsd | Ni(Cp)2 Dsh | Ni(Cp)2 Dsd
M-C 2.06 2.06 2.13 2.13 2.21 2.21
C-C 1.43 1.43 1.43 1.43 1.42 1.42
C-H 1.08 1.08 1.08 1.08 1.08 1.08

La distancia M-C aumenta al aumentar el nimero atdbmico del metal.

Es interesante observar las graficas de la distancia Metal-Carbono vs. la energia de union

de los distintos metalocenos:
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Forma Eclipsada
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llustracion 15. Energias de union en kJ/mol vs. distancia Metal-Carbono en A.

Puede observarse que la distancia metal-carbono presenta un aumento, al disminuir el

valor de la energia de unién del complejo.

Transferencia de carga metal-ligante

Fe(Cp)2Dsh | Fe(Cp)2 Dsd | Co(Cp)2Dsh | Co(Cp)2 Dsd | Ni(Cp)2 Dsh | Ni(Cp)2 Dsd
1.21 1.26 1.22 1.20 1.08 1.06
Disminuye al aumentar el nimero atémico del metal.
Momentos dipolares (en Debyes)
Fe(Cp)2Dsh | Fe(Cp)2 Dsd | Co(Cp)2Dsh | Co(Cp)2 Dsd | Ni(Cp)2 Dsh | Ni(Cp)2 Dsd
0.0024 0 0.0274 0 0.001 0
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Cero para la conformacion con centro de inversion (Dsd).

Valores pequefios para la conformacion Dsh, probablemente debidos al efecto Jahn-
Teller.

Espectro IR (frecuencia de la sefial principal en cm?)

Fe(Cp)2Dsh | Fe(Cp)2 Dsd | Co(Cp)2Dsh | Co(Cp)2 Dsd | Ni(Cp)2 Dsh | Ni(Cp)2 Dsd
831.64 827.04 791.11 790.19 781.92 799.9
Correspondiendo en todos los casos a un balanceo de los hidrégenos entre los ciclos.

Conclusiones

Las principales aportaciones de este trabajo son: 1. mostrar como varian las propiedades
de algunos metalocenos con el cambio del metal central y 2. mostrar que el funcional

B3LYP es adecuado para este tipo de moléculas.

Los resultados teodricos obtenidos concuerdan bastante bien con resultados
experimentales y otros estudios tedricos (22), lo que nos indica que a este nivel de teoria
(B3LYP/6-311+G(d,p)) se describen de manera muy satisfactoria este tipo de moléculas.
Existe concordancia entre los resultados teéricos y experimentales reportados para estos
sistemas por lo que este estudio permite una mejor comprension de sus propiedades

estructurales y electrénicas.

Los célculos confirman que, las dos conformaciones para estos metalocenos coexisten,
dado que las barreras de energia rotacional son muy pequefas y justifican la existencia

de los dos conformeros.
Para el Ferroceno se favorece la conformacion eclipsada, sobre todo a bajas
temperaturas, esto puede deberse a que la cristalizacion pasa de una estructura triclinica

a una ortorrombica a muy baja temperatura.

Los calculos indican que la forma eclipsada tiene menor energia para el Cobaltoceno, no

asi para el Nigueloceno.

35



La transferencia de carga de los ligantes al metal es consistente con la estabilidad

observada para este tipo de complejos.

Las estructuras de estos sistemas son de alta simetria, lo que concuerda con los valores

estimados para los momentos dipolares.

El analisis tedrico del espectro vibracional concuerda razonablemente con los resultados
experimentales, lo que indica que las estructura propuestas son cercanas al estado basal.
Podria ser util realizar calculos del espectro electronico de los metalocenos estudiados
para entender mejor algunas de sus propiedades. También se recomienda estudiar el

comportamiento de estas moléculas en sistemas cristalinos.

Por ultimo, debido a que para el Ferroceno existen un gran niumero de estudios tanto
tedricos como experimentales, se recomienda concentrarse en el estudio de metalocenos

cuyo centro metélico no sea el Hierro.
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