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INTRODUCCION



Recientemente se han analizado estructuras con anillos
homotéticos estabilizados mediante la coordinacién de metales de
transicién. Nuestro estudio se basa en molé&culas gque presentan
concatenacién de atomos diferentes al carbono, posibles anédlogos
al ferroceno, que en vez de tener anillos orgdnicos de carbono
presentan anillos de fésforo.

De esta manera, a través de nuestro estudio, se analizaron
los posibles is6meros de la molécula P, Fe mediante el método
Extended Hlickel para encontrar el m&s estable. Las especies que
se estudiaron se encuentran en la Fig. 1.

Para encontrar una aplicacién a este estudio es necesario
primero entender que el ferroceno es un compuesto de sintesis muy
util para el desarrollo de nuevos conductores de la electricidad,
ya que se considera de bajo costo y de altos rendimientos. Con el
descubrimiento de andlogos a este, seria mucho mis fécil el
desarrollo de la tecnologia de este tipo de conductores.

Estos conductores, a pesar de que no son tan faciles de
sintetizar como el ferroceno, serian una buena alternativa, ya
que el fésforo elemental se encuentra en no menos de tres formas
alotrépicas, lo que lo hace m&s accesible.

Se le ha encontrado mucha importancia al hecho de sintetizar
estos conductores para lo que es hecesario primero conocer su
estabilidad para saber a ciencia cierta si se pueden obtener
mediante una sintesis ya sea simple o compleja.

Para comenzar nuestro trabajo, fué necesario recurrir a 1la
literatura, entre otras cosas, para obtener algunas distancias
entre &tomos de la estructura para , a su vez, obtener las
coordenadas de cada &atomo.

El programa facilita una serie de datos entre 1los gue
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destacan matrices de distancias, niveles de energia (niveles
ocupados), energia total y funcién de onda para cada &tomo.

Al analizar los datos obtenidos se puede interpretar el tipo
de enlace entre &tomos asi como sus energias, para encontrar

asi
la estructura o isémero m&s estable para el compuesto.






CAPITULO I

ANTECEDENTES



SIMETRIA'

Algunos objetos son mis simétrices que otros. Por ejemplo
una esfera es mis sim&trica gque un cubo porgue aparece igual
después de ser rotada en cualquier 4&ngulo y dismetro, sin
embargc el cubo aparece igual solo si es rotado 50° , 180° , &
270° a lo largo de ejes que emergen del centro de sus caras.

Los objetos pueden ser clasificados de acuerdo a su simetria
mediante la blisqueda de las operaciones que los dejan
aparentemente sin cambio alguno. Estos arreglos son llamados
operaciones de simetria o elementos de simetria del objeto.

Las cinco categorias de los elementos de simetria son:

1) Identidad, E. Es la esencia de cada objeto y cada
cual tiene por lo menos este elemento de simetria.

2) Rotacién en un eje de simetria. Si se rota un objeto en
un &ngulo de 360°/n y queda aparentemente igual se dice que tiene
un eje de simetria de orden n, y la presencia de dicho elemento
es denotado como C, . Por ejemplo, la molécula del agua
tiene un eje de simetria de orden 2 (C,) porgque la rotacién en
180°=360°/2.

3) Reflexidén en un plano de simetria (plano espeijo). Si se
refleja un ocbjeto en un plano que pase a través de éste b4
queda sin alteracién aparente de su forma inicial se dice que
posee un plano de simetria, denotado como o. Cuando un plano
espeijg contiene el principal eje de simetria (que es el eje de
rotacién con el valor mis alto de n) se denota o, (v de
vertical). cCuando el plano egpeie es perpendicular al eje
principal, de tal forma que o sea un plano horizomtal si ¢, es
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un eje . vertical , se denota como o, .

4) Inversién a través de un centro de simetria. Si
la apariencia del objeto gueda sin cambio despuds de esta
operacién se dice que posee un centro de inversién, i.

5) Rotacién impropia © reflexién rotatoria en un eje
de rotacién impropio o un eje de reflexién rotatoria. Una
rotacién impropia es una operacién compuesta: un objeto posee un
plano de simetria si queda aparentemente igual después de una
rotacién seguida de una reflexién horizontal. Este elemento
compuesto es denotado como 5, .

Clasificacién simétrica de moléculas.

1) Los grupos €, , C; , C, . Si una molécula posee un plano
de simetria como Gnico elemento ademds del de identidad,
es clasificado dentro del grupo C, . Si una molécula posee
los elementos de identidad y de inversién unicamente, pertenece
al grupo C; . Si no posee otro elemento de simetria gque 1la
identidad, pertenece al grupo Cy.

2} Los grupos C, . Si una molécula posee el elemento
de identidad y un eje n de simetria, pertenece al grupo C, .(Hay
gue notar aqui que C, juega un doble papel: es una etiqueta para
uno de los elementos de simetria, y es nombre de grupo).

3) Los grupos C,, . Las moléculas en este grupo poseen un '
eje ¢, vy n planos de reflexién vertical o, .

4} Los grupos C. . Las moléculas que pertenecen a este
grupo, poseen un eje C, y un plano ‘Yespejo" horizontal.
Cabe notar que el grupo C, posee automaticamente el elemento

de inversién i.



5) Los grupos D, . Moléculas que poseen un eje C, Yy n

ejes dobles perpendiculares a €, pertenecen a este grupo.

6)Los grupes D . Las moléculas pertenecen a este grupo
si pertenecen a D, Y poseen un plano espejo horizontal o, .

7) Los grupos D, . Esta clasificacién estd basada también
en D . pero requiere la presencia adicional de planos
egspeijo verticales seccionando los 4&ngulos entre todos los
ejes C, vecinos.

8) Los grupos cGbicos T,0, y sus derivados. Un nGmero muy
importante de moléculas posee mis de un eje de simetria
principal. Estas pertenecen a este grupo. Los grupos
tetraédricos se denominan T, T, , T, y los octaédricos o, 0, . El
grupo Ty, es de tetraedros regulares y el grupo O, es
de octaedros regulares. Si el objeto posee simetria rotacional
para tetraedros u octaedro, pero no planos de reflexién ,
pertenece al grupo T u O. El grupo T, se basa en T, pero también
incluye el centro de inversién.

9)El grupo de rotacién completa, Ry . Es el grupo
de operaciones representado por un objeto esférico. Un
Atomo pertenece a este grupo, pero unc molécula no.

Grupos, representaciones y caracteres.

Cuando a una molécula se le aplican varias operaciones
combinadas y éstas equivalen a un solo operador se puede llegar
a tener una tabla de todas estas combinaciones 1llamada tabla
de multiplicacién grupal.

Las operaciones sucesivas por series de operaciones de
simetria pueden ser siempre expresadas como una sola de las
operaciones de simetria del grupo. Esta propiedad se 1llama
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propiedad grupal, en donde la combinacién de elementos
{operaciones de simetrfa) debe ser a su vez un miembro del
conjunto. Un conjunto de operaciones forman un grupo si
satisfacen la propiedad grupal junto con otras condiciones como
identidad, centro de inversién, regla de combinacién asociativa.

Todas las operaciones de simetria de moléculas satisfacen
estas condiciones y es por esto gue la teoria de la simetria de
moléculas se llama Teoria de grupo.

La representacién de transformaciones.

cuando una operacién de simetria es aplicada a una molécula
se lleva a cabo una transformacién que puede ser representada
mediante multiplicacién de matrices. La matriz D(o, ) es
llamada representacién del operador o, .

Cardcter de las operaciones de simetria.

La suma de los elementos diagonales de la representacién de
la matriz de una operacién es el car&cter de la operacién.

Las operaciones de simetria con el mismo carécter pertenecen
a la misma clase.

Representaciones irreducibles.

Cuando una representacién se ha reducido en el nimero de
dimensiones a su minima expresién se dice gue es una
representacién irreducible.

Caracteristicas de las representaciones irreducibles.

Los caracteres de las operaciones son de la misma clase;
los caracteres son los mismos que los de la base original (al
tomar combinaciones lineales de un conjunto de bases deja el
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cardcter sin cambio del original}.

La representacién n x n se lleva acabo de forma diagonal
sin involucrar 1las otras dos combinaciones mediante alguna
transformacién simétrica del grupo.

La lista de caracteres de todas las osjible:
representaciones irreducibles de varios grupos se llama tabla de
caracteres.

£l nimero de representaciones irreducibles es igual al
nGmero de clases.

SIMETRIA DE CRISTALES

Primero se sugirié que la forma regular externa de cristales
implicaba regularidad interna. Estos cristales que son cuerpos
simétricos regulares, sugieren que pueden ser clasificados de
acuerdo a sus propledades fisicas. Los cristales estén compuestos
de iones, 4&tomos o moléculas formando arreglos que son
responsables de la apariencia externa o morfologia del cristal.

Los siete sistemas cristalinos son:

Sistema Simetria

Cibico 4 ejes

Monoclinico 1 eje

Oortorrémbico 3 ejes

Tetragonal 1 eje

Priclinico sin eje de simetria
Hexagonal, incluye romboedral 1 eje

(trigonal)
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ALGUNAS CONSECUENCIAS INMEDIATAS DE SIMETRIA

S6lo las moléculas pertenecientes a los grupos C, ,C,, ., C;
Y €, pueden tener momento dipolar eléctrico.

Otra propiedad que podemos comentar es la actividad 6ptica
de una molécula. Una molécula puede rotar el plano de la luz
polarizada s6lo si no puede ser superpuesta en su imagen de

espejo.

sin embargo su aplicacién mis importante es en la prediccién
de comportamiento espectroscdpico, Diversas técnicas
espectroscépicas aprovechan 1los recursos de la simetria
aplicada a la estructura quimica con objeto de dilucidar 1la
posicién, forma e intensidad de bandas o picos que
pertenecen a una determinada clase de compuestos © grupos
funcionales, por ejemplo espectroscopia IR, UV o NMR.

Independientemente de estas aplicaciones, la simetria es una
herramienta obligada del que realiza trabajo tebrico, en todo
andlisis de este tipo se debe obtener un diagrama de orbitales
moleculares Yy la forma mids sencilla de predecir la reactividad o
la posicién de un orbital molecular de un diagrama a otro es
identificandolos por medio de etiquetas que se correspondan con
la representaci6én irreducible a la que pertenece la combinacién
de orbitales atémicos que se estd estudiando.

LIGANTES?.

Los ligantes de un complejo pueden ser clasificados de
acuerdo a como estédn coordinados al &tomo metdlico central. Un
ligante monodentado es el gue esti unido al metal por un enlace

11



desde un sélo §tomo (el &tomo donador) del ligante.

Ligantes como F° ,Cl” , O, PRy, H0, CHy , OR y co
son monodentados.

Frecuentemente, los 1ligantes monodentados actdan como
puentes entre dos o mas &tomos metdlicos. Por ejemplo, los
complejos Fe,(CO), , Au,Cl, (a) y crz(oH)z(HZO),"* involucran los
ligantes puente coO, Ccl® y OH  , respectivamente.

Cl C1
Cl\'Au/ \Au/
q/ \Cl/ \cn

Un ligante polidentado (bidentado, tridentado, etc.) es el
que puede estar unido al metal por enlaces desde dos o m&s &tomos
donadores. Ejemplos de ligantes bidentados son etilendiamina,
NH,CH,CH,NH, (la cual puede coordinarse a través de dos 4tomos de
Nitrégeno }, y o~fenilen bis-(dimetilarsina)b.

AS(CH3)1

As{CH,),

(La cual puede coordinarse a través de dos &tomos de Arsénico).
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El complejo formado por la coordinacién de un ligante
polidentado a un &tomo metalico es llamado un "complejo guelato".

Ciertas olefinas y especies aromidticas pueden funcionar como
ligantes en donde los &tomos de carbono con enlace x se coordinan
a dtomos metidlicos.

Etileno, benceno, el i6n ciclopentadienilo (CiH) vy el
catién cicloheptatrieno (tropylium) (Cﬂy)‘ son ejemplos
importantes de estos 1ligantes. Estructuras de compuestos de
coordinacién de etileno y el ion ciclopentadienilo se muestran en
cy 4.

H
HC—" f\cn
H vc__c‘?
o L NP
e
a \H\H Hc\ﬁ/

Los compuestos de este tipo difieren de los complejos
quelatos en dos aspectos importantes:

1) Los Atomos coordinados del ligante estdn enlazados
juntos como una cadena o anillo.
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2) El nfimero de pares electrénicos de enlace o ( o el nimero
efectivo de sitios de coordinacién ocupados por el 1ligante) es
me::or que el nimero de &tomos coordinados. Entonces 1los dos
adtomos de carbono del etileno ocupan, de hecho, uno de los sitios
de coordinacién plana cuadrada en el CH/PtCly” , y los cinco
dtomos de carbono de cada uno de los iones CgH;” en Fe(CgH),
ocupan de hecho tres sitios de coordinacién octaé&drica.

Es importante notar gue no es necesario que las especies =
enlazadas como CHy” se coordinen, entonces todos los Atomos de
carbonc son equivalentes y estin enlazados simultaneamente al
dtomo metdlico. En contraste con el enlace tipo = en Fe(CgH;), ,
el ién CHg" puede actuar como un donador o simple, e:

H
H\C,C~ CH
M/ . \CH.—C H

e

. Cotton® propuso que este tipo de enlace se nombrara
coordinacién ‘"monohapto" (h'), y gque el enlace tipo % en
ferroceno es referido como coordinacién "pentahapto" (h%).

TEORIA DEL ORBITAL MOLECULAR?*.

Se dice que las energias del orbital d de un ién met&alico
de transicién est&n variando en dos o m&s niveles cuando el ién
estad sujeto a un campo electrostatico no esférico como en un
compuesto de coordinacién.

Antes de discutir las diferentes ramificaciones quimicas
debidas al desdoblamiento de estos orbitales, seria importante
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considerar el tipo de enlace en los compuestos metdlicos de
transicién, por ej., la teoria del orbital molecular, para
‘mostrar que la aproximacién MO d& pauta para los resultados
cualitativos. La aproximacién MO es mAs realista que la puramente
electrostitica y puede explicar ciertos fenémenos que no pueden
ser explicados por la aproximacién electrostédtica.

Enlace «x.

Un ligante como H', NH; . 6 CHy puede unirse sélo como
enlace o.

Como sea, un ligante como Cl°, o©O° 6 co

tiene electrones en orbitales p de no enlace esencialmente del
&tomo donador que puede interactuar con los orbitales d
apropiados del &tomo metalico.

De manera similar, un ligante como CN™ , co ) PRy
tiene orbitales =« vacios, que pueden interactuar con
orbitales d metdlicos. En el caso del CN° y CO, los orbitales
x vacios son MO‘s n de antienlace de estas especies diatémicas;
en el caso de PRy, los orbitales = vacios son los orbitales d
de valencia del dtomo de fésforo. Todas estas interacciones
ligante-metal son del tipo =, como se indica en la figura 2.

K - Ko

Metal Ligante Metal Ligante

Fig. 2. Interacciones tipo x ligante-metal
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En un complejo en donde cada Atomo donador ligante tiene dos
orbitales n que pueden interactuar con los orbitales met&licos,
los orbitales x del 1ligante pueden ser combinados en cuatro
grupos de simetrfa orbital, t" r oty £y y ty, -
combinaciones t:" Yy t,, son de no-enlace porque no hay orbitales

Las

metilicos que tengan esas simetrias, y las combinaciones t,, son
esencialmente de no-enlace porque los orbitales p metdlicos, que
tienen esta simetrfa, estidn unidos en un enlace o fuerte con
los ligantes.

Las combinaciones t,, pueden interactuar significativamente
con los orbitales metdlicos t,;.

Dos tipos de interacciones son posibles, una en donde 1los
orbitales =« del 1ligante estidn 1llenos y 1los orbitales tog
metilicos son de menor energia y otra cuando estan vaclos y los
orbitales t, metdlicos son de mayor energia.

El primer tipo de interaccién, como en anle"' , se
ilustra en el diagrama de nivel de energia. (Fig. 3).

Hay gue notar que en este caso, la interaccidn pxg--->dsn
causa un decremento en 4;. El segundo tipo de interaccién, como
en Fe(CN)é“ , se muestra en el diagrama (Fig. 4). En este
caso, la retrodonacién dr ----> pr causa un incremento en 4.

Este tipo de retrodonacién sirve para transferir electrones
del &tomo metdlico ( que puede ser excesivamente negativo en
ausencia de enlace) al ligante. La combinacién del enlace de
donacién o y la retrodonaciédn s involucrada en las especies de
coordinacién como CN° , CO, N, , etc., se conoce como un
enlace sinérgico.

La basicidad o del N, es demasiado baja para contar
en muchos enlaces N, -metal de transici6n, que son conocidos.
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LA REGLA DE LOS 18 ELECTRONES?S,

Esta regla, no es seguida rigurosamente por algunos
compuestos met4ilicos de transicién; de hecho, Mitchell y Parish’



notaron que los compuestos con metales de transicién caian en
tres grupos:

1) Compuestos en los cuales la configuracién electrénica no
estd relacionada con la regla de los 18 electrones.

2) Compuestos en los cuales los metales de transicién nunca
tienen m&s de 18 electrones de valencia.

3) Compuestos que generalmente siguen la regla.

El tercer grupo de compuestos, aquellos que siguen
generalmente la regla, est&4 formado por compuestos de alto valor
de & y 1ligantes con fuerte retrodonacién. En complejos
octaédricos de este tipo, los orbitales t,, estan “enlazados", vy
entonces, es energéticamente favorable para estos orbitales que
esten completamente ocupados, ya que el metal tiene un estado de
oxidacién bajo.

Obviamente, la regla de 1los 18 electrones es 1itil para
predecir el comportamiento de compuestos organometilicos con
enlace n, asi como para grupos carbonilo.

Los complejos de la regla de los 18 electrones se encuentran
cuando los ligantes son fuertes retrodonadores y pueden remover

la mayor parte de la densidad electrbénica que llega al metal por
enlace o.

Consideraremos, primero, un ejemplo simple, cr(co), (f).

El &tomo de cromo tiene seis electrones de valencia, y los
6 ligantes de monéxido de carbono tienen doce electrones:
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$‘, 0 Cr : ' 6
OC—(]?r— cO '
6CO : 12
o“ g :
£ 18
En Fe,(CO), (g), tenemos puente de ligantes de

monéxido de carbono (donde hay contribucién de un electrén a
cada 4&tomo metdlico) y un enlace sencillo Fe-Fe.

NAA S

OC —— Fe \ Fe -~ Fe: 8
/ 8/ Co 3 co terminales: 6

Oc 3 puentes CO : 3
Enlace Fe-~Fe 1

g 18

Ferroceno, Fe(CgH;), (h), puede ser visto como un complejo
de Fe (II) con dos iones CsH;” (cada uno con seis electrones =)
© como un complejo de Fe (0) con dos radicales CgH; (cada uno
con cinco electrones «x).

20



HC/ \l’ .
\ 2 CH 12
r-& 18
H -l‘/m Fe : 8
i CgHy ¢ 10
n —
18

Es conveniente considerar bisbencencromo (i), como un
complejo de Cr (0) y ligantes benceno:

ggi %-; Cr: 6
| 2 ClM,: 12
i

is

El complejo catiénico CH,

Mo(CO);* (1), due contiene el
anillo aromético C,H,"

plano:

Mo: 6 .
;\@ 3 7

17
\‘\{/”

WA
. .
Mo cH': 6
/ I\ 3 co: 6
&£ 5 %
b]
18
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DONADORES 5.

Consideraremos compuestos cuya existencia depende claramente
de la formacién de complejos entre metales de transicién en
estados bajos de valencia y 1ligantes gue pueden actuar como
donadores n. Muchos complejos de este tipo estdn implicados en
procesos catalizados por metales como la hidrogenacién,
polimerizacién, hidroformilacién y ciclizacién.

Puede haber complejos formados por olefinas que son
donadores de electrones = a uno o varios metales (k y 1) y

acetilenos, que pueden donar un par de electrones x (m) o ambos
pares (n).

Ph,l’\~

. JCH, M
N '3
e, A
O
k 1
w I
sl
h C
M"P),. NiQNi
x
s, & D
m n
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El anién alilo (o) puede tener enlace %, y efectivamente
donar cuatro electrones al enlazarse.
H

H,C H,

.."Co':
oc;‘.] .\CO

o

Ademds, hay donadores 3 aromiticos como el anién
h’® ~ciclopentadienilo (que es un ligante CsH;” en donde los cinco
&tomos de carbono est&n involucrados en el enlace al metal (p),
benceno y sus derivades (q), y el i6n h7 -CH;* (tropylium o i6n
"h7 -cicloheptatrienilo (x); todos son capaces de donar seis

electrones x.

©

oﬂ
oom—g
&

ot kC() v

Concatenacién de ligantes donadores =°.(Olefinas, acetilenos
¥y n-Alilo).

La mayoria de los complejos metdlicos con ligantes donadores
n involucran metales de transicién con estado de valencia bajo,
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especialmente aquellos de los grupos 6 a 8. La razbn de la
necesidad de un metal de valencia baja ( Ej. Estado de oxidacién
-1 a +2) es clara examinando el modelo ya aceptado de enlace
entre metales y olefinas. Su descripcién es que el ligante dona
densidad electrénica n a un orbital perteneciente al metal de
simetria o dirigido al centro del sistema del 1ligante =« (Fig.
5), y el metal con densidad electrénica de antienlace la dona a

un orbital n* del ligante (Fig. 6).

\ . 9]
‘WO 8” O

Mot

Mo Lat
F ig. 5 . .
Electrodonacién = » wn Fig. 6 .
orbital wetdlico dirigido Electrodonacién de  un
al centro del sistemm del mctal a un orbital z* del
ligente x. ligante

El resultado es un sinergismo que, en el casoc de 1los
carbonilos metAlicos, dai enlaces relativamente fuertes. Como sea,
hasta en este caso siwmple, es claro que esos enlaces pueden
ocurrir efectivamente s610 con un metal de valencia baja (2Z*),
con orbitales de simetria n» poblados. (Ej. los Gltimos metales de
las series de transicién).
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COMPLEJOS CON DONADORES x CICLICOSS.

La discusién de complejos formados con centros donadores =«
se centra en aguellos que donan  seis electrones =x, el ién
hs—ciclopentadienilo y la molécula hf-benceno. Hay basicamente

tres tipos de complejos formados por hS-CjH;", h®-CgH, y moléculas
relacionadas:

1) (m-R) M. Complejos tipo “sandwich" simétricos,
representados por ferroceno (s), dibencencromo (t) y
(n®-ciclopentadienil) (hé-benceno) manganeso (u).

Fe Cr Mn
s t u

2)  (h®-C/Hg),ML, . Metalocenos donde L representa algiin otro .
ligante como H, R° , olefina & NO, haluro. (v y wj.



g < l/
@ /e

3) (P-R)ML, . Complejos que contienen S6lo un ligante
ciclico donador x en adicién a otros ligantes. (%, y).

= =
A" e

o o PPh,
o 0
x Y

Nos centraremos en el ferroceno y en el dibencencromo,
pertenecientes al primer tipo.
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FERROCENO®5. (C.H;), Fe.

El descubrimiento accidental e independiente del
Ferrociclopentadienilo, ahora mejor conocido como Ferroceno, fué
reportado por dos grupos de investigacién en 1951 y 1952 segln
ref. 7.

Este fle el primer derivado organometilico de fierro y su
excepcional estabilidad causd considerable expectacidn.

El ferroceno no es solamente estable al aire Y al
calentamiento arriba de los 470°C, puede ponerse a ebullicién en
HCl conc. o en sosa cidustica al 10% sin descomponerse.

Propiedades.

Color: anaranjado.

Punto de fusién: 173°C

Es estable al aire. Puede ser oxidado quimicamente a un
solido azul-verde.

structu e ce,

Mapas de densidad electrénica han mostrado claramente 1la
presencia de anillos ciclopentadienilo de simetria
aproximadamente pentagonal.

Las distancias de enlace C~C y Fe-C son cerca de 1.4 y 2.05
a0 ¢ Yespectivamente, Los &tomos de fierro se ubicaron
como centros de simetria molecular.

El objeto de aquel estudio fGe primero obtener valores
para las distancias Fe-C y C-C, pero la investigacién dié también
dos resultados inesperados. Se encontré que la conformacién en
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fase gaseosa era eclipsada (D;h) y los enlaces c-H se
encontraban cerca de 5° fuera del plano hacia el &tomo metadlico.

La conformacién del ferroceno en fase gaseosa es eclipsada,
pero un esquema instanténeo de ferroceno gaseoso podria mostrar
un niimero grande de moléculas alternadas como intermediarios.

En el estado sblido en cambio, los anilloes
ciclopentadienilo de ferroceno (I) estdn alternados (simetria
Dyd) mientras que aquellos del rutencceno (II) y osmoceno estan
eclipsados (simetria Dgh).

32 pm e

Estos arreglos son aparentemente el resultado de fuerzas de
empaguetamiento del cristal, porque la barrera de rotacién de los
anillos del ferroceno, medidos en fase gaseosa, €5 un poco menor
(~ 1 kcal).

Hay mucha evidencia de gque 1los anillos rotan 1libremente
cuando el ferroceno y sus derivados se encuentran en solucibn.

Las propiedades electroquimicas del ferroceno ayudan a
comprender el tipo de enlace de la molécula. Por ej., puede
perder un electrdn para dar una coloracién azul-verde profunda,
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i6n ferricenio paramagnético.

Esta reaccidn redox es reversible quimica Y
electroquimicamente, y el potencial muestra sensibilidad a 1la
naturaleza de los sustituyentes, ya gque los grupos mas
electronegativos hacen al ién ferrocenio mas facil de reducir
(Eo. crece). Eo., por reduccién del ién ferrocenio no sustituido,
es algo menos positivo gue aquel del par Fe (III)/ Fe(II} en
solucidn acuosa. (+0.77v). Este hecho implica que el electrén
involucrado en el par FcH' /FcH estd en un orbital molecular

con algGn cardcter de ligante pero localizado a lo largo del
dtomo de Fe.

Cualquier diagrama de orbitales moleculares de ferroceno
debe tomar la reaccién redox en consideracibn.

A d
El ferroceno sirve como prototipo de enlace al metal por

ligantes donadores n. Los niveles energéticos en la Figura 7 son
de tres tipos®. Los seis orbitales de menor energia
esté&n ocupados en todos los metalocenos por = los seis
pares de electrones de los ligantes CH;” y existe enlace M-Cp.

Los ocho MO’s de mayor energfia son tipo 1ligante y estén
vacios. Los cinco orbitales al centro son como 1los orbitales d
metsilicos y estdn ocupados por electrones asociados con el metal;
es sobre estos orbitales que se dan la mayoria de las propiedades
del ferroceno en particular, y de metalocenos en general. Estas
propiedades gquimicas dependen de cuantos electrones estéan
localizados en los cinco MO’s del centro, los dos mds bajos son
fuertemente enlazantes M-Cp Yy los dos méas altos son
M-Cp antienlazantes. Las combinaciones ligante-metal responsables
por los cinco MO’s centrales son las irarecen en la fig. 8.
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Pig. 7. Diagrama de niveles energéticos
del ferrxoceno.

Basado en el diagrama de orbital molecular, no es de
sorprenderse gue el ferrocenoc es el wnmenos reactivo de los
metalocenos hasta ahora descubiertos. La molécula tiene 18
electrones de valencia (seis de cada CgH;” y seis de Fe )
Y estos nueve pares de electrones son acomodades en los MO's
de enlace y antienlace. Por lo tanto cumple la regla de
estabilidad de los 18 electrones.
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Dibencencromo® 9,

Es el mejor ejemplo del tipo de ‘"sandwiches" met&licos
simétricos. Una de las preguntas mis importantes gue resultaban
después del descubrimiento del compuesto era que como se podria
describir mejor, come un complejo trieno (ITX) & como un
complejo del benceno (IV).

N />
- . T
D

III v

Yoo

Los primeros estudios de rayos x de hecho, sugirieron 1la
conformacién; pero un trabajo mds reciente y cuidadoso ha
establecido razonablemente bien que el dibencencromo es un
complejo de benceno de simetria D,h verdadera. Por esto, se
puede construir un modelo para el dibencencromo que es andlogo a
aguel del ferroceno.

Asi como en el ferroceno, existen seis orbitales moleculares
de baja energia ocupados y cinco orbitales moleculares de
mediano rango con considerable carécter d . (Diez MO’s vacios
de alta energia completan el esquema). Los electrones de
valencia de 1la molécula (2*6 electrones del benceno y seis
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electrones del Cr (0)) llenan nueve orbitales moleculares. el
HOMO es un orbital, esencilalmente dz? , asi como en ferroceno.
Entonces, se podria esperar que las propiedades de (CH,), Cr,
las cuales dependen de 1la pérdida electroénica, serian
esencialmente aquellas de un atomo de cromo perturbado.

Una de 1las diferencias mas notables entre ferroceno Y
dibencencromo concierne a sus estabilidades con respecto a
oxidacién. El compuesto de fierro (con Fe en estadoc de oxidacién
+2}, puede ser oxidado gquimicamente o electroguimicamente a
((hs—csi-l,)2 Fe (III)}* , pero es menos estable en el aire en estado
s6lido o en solucién bajo condiciones normales. Como sea,
dibencencromo y muchos otros bis-arenos de Cr, Mo, o W (donde el
metal tiene estado de oxidacién 0 ) se oxidan casi inmediatamente
al aire para dar las especies paramagnéticas [(arenoc), M]* .
La razébn para esta diferencia es que 2" para Fe (II) es mayor
dque para Cr(0).

FOSFORO®.

La familia del fé6sforo es capaz de dar muchos ejemplos
comunes de donadores de Lewis (los compuestos trivalentes del
fé6sforo) y otros pocos ejemplos de Acidos de Levis {los
compuestos pentavalentes de fésforo).

En el grupo 14 el orden de energias del enlace simple
es C~C>S8i-Si, mientras que en el grupo 15 Epn < Epp El
valor para el enlace simple N-N es 38 Kcal/mol, mientras que para
P-P es 50 Kcal/mol.

B-B (72) < C~-C (83) >> N-N (38)~ 0-0 (34)~ F-F (38)

$i-Si (54)~ P-P (50) < S-5 {(63)~ Cl-ClL (58)

El orden de energias de enlace sencillo tiene importante
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conexién con el nGmere y tipo de compuestos concatenados N-N y
P-P, conocidos hasta ahora. El f6sforo elemental, existe en no
‘menos de tres formas alotrépicas (las cuales son sélidas a
temperatura ambiente). Las tres formas se caracterizan por tener
enlaces sencillos P-P. FEl fésforo blanco (V) consta de
P, tetraédrico, en Qonde cada P forma enlace sencillo hacia
los otros tres fésforos del tetrahé&dro.

P
“~
>
P P.e. 287° C.
v

El fésforo rojo (VI) tiene una estructura doble constituida
por tubos pentagonales, perpendicularmente conectados.

VI

La forma pentagonal, surge del patrén repetido de unidades
Py biciclicas fusionadas como se muestra en VII.
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VII

Es de notarse que los anillos de tres miembros fusionados de

P, se abren para dar un sistema de anillos de cinco miembros
fusionados.

En VII se nota también la insercién de un &atomo de P en la
posicién de puente alternado; esto provee de "conectores" a los
tubos.

El alétropo m&s estable del elemento (VIII), un s6lido
negro cristalino, forma redes (hay que notar la formacidn
de la "silla", anillo de seis miembros, como en’ Carbono Yy
Silicio), donde cada fésforo estd conectado a otros tres fésforos
mediante enlaces sencillos (el eslabbn interno de los alétropos
blanco y rojo es reemplazado en esta estructura).

VIXII
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Con una energia de enlace de s&lo 125 Kcal/mol para P,
{P=P) ,la Eo para la reaccién

2 P{g) =--=--> P, (9}

es nominalmente -50 Keal/mol,

MALLAS Y CELDAS UNITARIAS'.

Un cristal est& compuesto de un arreglo de iones, &tomos o
moléculas. La morfologia externa regular sugiere que el cristal
estd formado de peguefias unidades gque son en si mismas
simétricas. Estas unidades basicas, que constan de algunos &tomos
o moléculas son llamadas las celdas unitarias de 1la malla. Si
imaginamos un arreglo bidimensional de puntos, es fécil ver que
la celda unitaria debe poseer la misma simetrfa del cristal.

CRISTALOGRAFIA DE RAYOS X'.

Los rayos X son producidos por el bombardeo a un metal con
electrones de alta energia. Cuando los electrones penetran en el
material son generadas dos contribuciones a la radiacién X.

Primero hay un continuo altibajo de radiacién dande un
intervalo amplio de longitudes de onda. El electrén liberado
golpea un electrdn externc de la capa interior de los &tomos del
metal, y un electrén de una capa de mayor energia entra en la
vacante, emitiendo el exceso de energfa como un £fotén de alta
energia.

El Procedimiento para un an&lisis estructural.

La técnica depende de la disponibilidad de algunos cristales
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del material de interé&s. El cristal es analizado externamente con
£in de identificar su simetria y sus ejes.

El indic2 de reflexifn y la determinacién de los parametros
de la celda unitaria quizid pueden ser obtenidos usando las
técnicas de oscilacién o de Weissenberg (la técnica de procesién,
una variante m&s complicada es también Gtil).

Con el cristal alineado exactamente en una cabeza de
goniometro es transferido a un difractémetro. Entonces, las
intensidades y posiciones de todas las reflecciones difracciones
son determinadas y grabadas en una computadora.

La densidad electrodnica puede ser calculada y dibujada en
un diagrama contador, y esto mostrar& la posicién de los &tomos,
Y quizads aparezca un dtomo que inicialmente no fGe incluido en 1la
primera estimacién de la estructura. Basandose en esta estructura
pueden ser calculados una serie de factores estructurales y sus
fases combinadas con las amplitudes observadas para producir una
mejor sintesis de densidad electrénica.

Varias técnicas de *"refinamiento" pueden ser empleadas. Por
ej., los atomos estén en vibracién en su misma posicién en 1la
estructura, y esto mueve su densidad electrénica. Es posible
estimar la magnitud de este efecto, y eliminarlo del mapa de
densidad electrénica. De esta manera, los mapas contadores de
densidad electrénica son construidos, y por su equilibric de
longitudes de enlace, 4&ngulos de enlace y distribuciones de
densidad eléctrénica pueden ser determinados.

Se ha sugerido que el an&ilisis por rayos X es el método mas
satisfactorio de estudiar la estructura molecular. Esto séria
cierto de no ser por ciertas limitaciones.

La primera limitacién es el confinamiento del método al
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estado s6lido, la cual es una restricci6n severa para molecular
de ° interés biolégico. Es importante tomar en cuenta la
‘posibilidad de que, en su estado nhatural, algunas molecular
bologicamente importantes pueden sufrir algin cambio importante
en su estereoquimica al hacerlas sblidas.

Otra limitaci6n es la falta de respuesta de difraccién de
rayos X en presencia de &tomos de Hidrégeno en 1la estructura.

Esto es por el esparcimiento de las mallas de rayos X de los
electrones presentes, y el esparcimiento del &tomo de Hidrégeno
es normalmente aminorado por otros Atomos. Es necesario hacer 1la
correccién para la contribucién de los &tomos de Hidrégeno por
medio de célculos.

Finalmente, el costo de un anilisis completo de rayos X de
un compuesto puede ser considerable.

PROGRAMAS MODULARES E ITERACTIVOS PARA MODELOS MOLECULARES Y
ANALISIS CONFORMACIONALES'',

Los modelos tridimensionales (3D) de moleculas son
herramientas indispensables en muchas &reas de la quimica
organica, farmacologia molecular y de la bioguimica. Por muchos
afios, los cientificos han estado usando rutinariamente algunos
modelos para obtener estimaciones de reactividad en
molecular donde la informacién 3D es esencial.

De cualquier manera, si se desea determinar los
requerimientos de una molécula para que ésta sea activa, se deben
conocer sus propiedades estéricas y compararlas con las de otras
molecular.

Debide a que a veces no hay informacién detallada de
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la estructura del receptor, es necesario inferir 1la forma
y propiedades mediante técnicas que se basan en ir dibujando
el receptor.

Para entender estas moleculas, es importante construir y
manejar muchos modelos espaciales Y compararlos en sus
conformaciones aproximadamente estables obtenidas de experimentos
de cristalografia gque son conocides o mediante computacién
te6rica. Esto requiere un nimero enorme de intentos, pero el
problema puede reducirse tomando en cuenta diferentes datos de
experimentos fisicoquimicos.

Los avances notables de la tecnologia computacional en los
anos anterilores ha causado un impacto considerable en modelos
moleculares. Desde el trabajo pionero de Levinthal, muchos
paguetes moleculares han llegado a ser fitiles, tanto para fuentes
académicas como para compafiias industriales, ayudande a construir
estructuras moleculares tan complejas como las biolégicas.

EL METODO EXTENDED HUCKEL'Z. (EH).

El modelo de Hlckel es un m&todo semiempirico que aproxima
electrones n. Fué desarrollado en los afios treinta para moléculas
orgédnicas con nubes deslocalizadas de electrones sin tomar en
cuenta el esqueleto de los enlaces localizados o. Ademds este
modelo sflo calculaba moléculas organicas planas. Estas dos
Gltimas desventajas lo han hecho caer en desuso en nuestros dias
para el campo de la investigacién.

En 1952 Wolfsberg y Helmholtz'® plantearon la posibilidad

de extender este método para considerar electrones o de
moléculas orgénicas. Este planteamiento lo retomd Hoffmann'? en
1962-1963, dando origen al método Extended Hilckel. Por la

década de los setenta, Hoffmann adapté el método para el
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cédlculo de moléculas que incluyeran elementos con orbitales d y
a partir de entonces ha sido ampliamente utilizado.

El método se ha vuelto muy socorrido para el estudio de
compuestos de todo tipo pero principalmente para compuestos de
metales de transicién ya sea organometdlicos o de coordinacién vy,
ultimamente para compuestos de lantanidos, actinidoes y estado
s6lido de diversos compuestos inorgédnicos.

El método primero hace una expansisén de orbitales
moleculares como una combinacién lineal de orbitales at6micos de
valencia como se cbserva en la ecuacién 1.

=2 c 8 (1)

Después se encuentran los valores de la integral de
traslapamiento S; v la integral Coulombica H;; como se puede
apreciar en las ecuaciones 2 y 3.

s; = 98 q (2)

Hyp = k'S, (Hy + Hy)/ 2 (3)

Hasta 1978 k’ valia simplemente 1.75, pero después se empezd
a estimar por medio de la ecuacién 4 que busca dar mayor peso a
los orbitales d cuando intervienen en un enlace.

kiy=k+A1+A% (1-k)
(4)

donde k sigue teniendo el valor de 1.75 pero ahora  ky;
tomard valores diferentes dependiendo del valor de 4 que esté
dado por
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4 = Hy - H) [ Hy + H)y (5

Una ventaja del EH es que no es iterativo, de tal modo gue
el determinante secular se plantea una sola vez, asi, aunque el
nGmero de funciones base sea muy grande no consume el tiempo de

' procesador de coémputo que consumen otros métodos. Por otro lado,
esto ocasiona, a su vez, dos limitaciones generadas por la misma
naturaleza no iterativa del c&lculo, en primer lugar, no es
posible realizar optimizaciones de geometria por criterio de
minima energia y en sequndo lugar los valores de energia
electrénica no son comparables directamente con resultados
termodindmicos y se debe tener la precaucién de utilizarlos s6élo
de forma relativa entre especies muy parecidas.

otra ventaja que tiene el método es que puede oconsiderar
orbitales d, e inclusive f vacios u ocupados.
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CAPITULO IIX

RESULTADOS Y DISCUSION
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De un tiempo a la fecha se han hecho investigaciones sobre
moléculas que involucran anillos heterocatémicos con fésforo, como
los trabajos de Marianne Baudler'*,otto Scherer' y N.c. Baird'

Mencién aparte merece el trabajo de Roald Hoffmann'” en el
que se exploré la estructura electrénica de complejos triple
sandwich CpMEnMCp A (M=Cr,Mo; E=P,As), donde la tapa de en medio

contenia un anillo de cinco o seis miembros. Todos los
compuestos hasta entonces conocidos poseian distancias cortas
metal-metal a través del anillo central, eran deficientes

electronicamente, y no seguian la regla de los 30 electrones'’.
El complejo CpMoAs; MoCp sintetizade por Rheingold et al'®,
mostraba en este trabajo una distorsién sustancial de 1la
simetrfa pentagonal (Dsd) idealizada.

Marianne Baudler reportd™ 1la formacién del
ién pentafosfaciclopentadienilo (Fig. 9) a base de fésforo blanco
con sodio en dietilenglicol, dimetiléter, o con fosfato de
litio en tetrahidrofurano.

£/

f"‘ 2 3 —As PyRy » PgRy ¢ ...
1
5 Ughes + Focly i+ s -R, \F.m? -CyMagl]

Fig. 9. & del idn p adienilo a pertir de
féafaro blanco.

Adem&s llevé a cabo la reaccién de dos Pg. con Fe,
obteniendose el compuesto P,Fe de color negro que se descompone
rapidamente y que no pudo ser caracterizado.
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La gquimica de Pg” estd caracterizada por analogias

y diferencias al ién C.H;° . Se dedujo que contenia una
transicién electrénica de un sistema 6x del tipo del
ciclopentadienilo. Se confirmé mediante el espectro UV su

caricter aromitico.

A su vez, Scherer'” demostr6 que el ciclo B podia
ser estabilizado mediante un ligante puente en el complejo
triple sandwich y encontré la coordinacién cléasica del sandwich
de este ligante (ciclo-P; como un donador electrénico 6n )
mediante cotermbSlisis de A con fésforo blanco. (Ver f£ig.10).

El pentametilpentafosfaferroceno B formado, es sublimable,
se presenta como cristales verdes gque pueden ser manejados

en presencia de aire y que comienzan a fundirse ( con
sublimacién parcial y 1ligera descomposicién) a 270°C bajo
calentamiento en un tubo sellado. Es muy soluble en

diclorometano. soluble en benceno y tolueno y moderadamente
soluble en pentano.

P
Pty
@)y
Np=p/
{In3-CMay)F —h
%" =CyMes)FelCO),), ren, WO°C B fe

<

- n Mg
A B
Fig. 10. Formacitn de itp roceno & partir de
fésforo blanco.

En el articulo de Baird®, se reportaron célculos de
orbitales moleculares por el método MNDO para algunos aldtropos,
hidruros y 6xidos de fésforo.
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La esencia del estudio fGe probar la capacidad del MNDO
de reproducir los valores energéticos de los enlaces PP, PH y PO,
Yy el aplicar el MNDO a problemas interesantes en 1la quimica
de estos compuestos. Diferentes isbmeros de P, , P, Y P
fueron considerados, asi como iones de Py , Py y P, .

El mé&todo MNDO fGe fitil para predecir las energias de
enlaces bielectrénicos o y = entre &tomos de fésforo. Baird
obtuvo que la energia en anillos de tres miembros era
sobrestimada, y 1la fuerza de enlaces trielectrénicos n
aparentemente subestimada.

Las predicciones MNDO para P, Y P, y para los jones Py, ,
P, Y P, indicaron que estos sistemas eran relativamente
estables energéticamente, y podian ser detectados bajo
condiciones experimentales apropiadas.

A su vez, se discuten posibles isémeros de P,0, y P,03 en
esta publicacién.

El estudio de Baird'® fie util para el presente trabajo ya
que permitié conocer un diagrama de orbitales moleculares
del fragmento P; que después fue confirmado.

Como podemos darnos cuenta, todos los trabajos mencionados
nos hacen pensar en Jla posibilidad de sintetizar moléculas
similares a las publicadas.

Un estudio teb6rico séria de utilidad para una posible
sintesis posterior.

Nuestro estudio te6rico se basa en el método Extended Hiickel
(EH) , que, como se vié anteriormente, se apega a cdlculos de
propiedades bisicas de todos los sistemas organicos, alifdticos y
aromaticos, asi como de estructuras inorganicas con una
parametrizacién simple.
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Se estudié la estructura de CpFeP; , como se mencionard en
los parrafos subsecuentes. Las distancias gque se requieren
para el cilculo de esta estructura Yy de P Fe son: P-Fe 2.35;
P-P 2.104 gque fueron publicadas por Scherer y c-c 1.4;
C-Fe 2.08 que se obtuvieron de la ljiteratura’.

Antes de estudiar la molécula de interés fué
necesario estudiar una serie de estructuras relacionadas
para tener las bases para interpretar los datos.

Las estructuras gue se estudiaron fueron (hs—Ps)Fe 1;
(h'-P;)Fe 2; (h°-p;)Fecp 3; (h'-Pg)FeCp 4;  (h%-Bg),Fe 5;
(h'-P;) (h3-P;)Fe 6; (h'-P;),Fe 7. Ver Fig. 1 y Tabla I.

TABLA I. Poblacién de traslapamiento y Energia de estabilizacién
(eV) .

Estabilizn.
Especie Pob. de traslap. de la interacn
Fe-P Fe-Cp de e," y LUNO®
PgFe
(h%-P;) Fe (1) 0.95b
(h'-p;) Fe (2) 0.85°
(h%-P;) Fecp (3) 0.55 0.65 1.72
(h'-P;) Fecp (4) 0.84° 0.70 1.10
(h3-P;) ,Fe (5) -0.13° ~0.98
(h'~P;) (h®-P;)Fe (6) 0.25 0.78° 0.6
(h'-F;),Fe (7) 0.85°

® ggtabiliazacién como la diferencla de energia entre el Cp y el MO ei® x P5 y el orbital molecular en el

compuesto final.
® para todos los dtomos de P en el anillo.
€ $8lo parn un ftomo de P en el snillo.
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La reciente sintesis' del fragmento P, y del compuesto
PFe, del que no se conoce la estructura, d& soporte para 1la
posible preparacién del compuesto de nuestro interés, [(hs—szFe]
S, el posible andlogo al ferroceno. Este trabajo explora
diferentes posibilidades geométricas para los sistemas
mencionados anteriormente por cdlculos mediante el método vya
citado.

La Tabla I muestra la pcblqci&n de traslapamiento y 1la
Energia de estabilizaci6én respecto a la interaccién del orbital
e’ y el LUMO del fragmento P;Fe de los sistemas estudiados.
Un valor positivo indica estabilizacién, por lo que se puede
deducir por el momento, que el compuesto 5 es el mis inestable
seglin este criterio. También se observa gue cuando no hay
interacci6én de todos los f&sforos del anillo con el fierro el
compuesto es mds estable que si todos los fésforos
interactuaran con este. .

Comparando los compuestos 3 y 5 podemos encontrar que al ser
uno de los dos anillos de 5 en vez de Fosforo de Carbono como en
3 hay una desestabilizacién. La desestabilizacién hacia 1la
unién Fe-Cp es mayor cuando interactuan todos los fésforos con el
fierro que cuando s8lo es uno el gue interactua, como se observa
en 3 y 4. Ver Tabla X.

Comenzamos nuestro estudio con un an&lisis de ciertos
fragmentos mediante el correspondiente diagrama de orbitales
moleculares, fig. 11.
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Fig. 11. Diagrama de niveles energéticos para los complejos.

La transformacién de Cp en Py cambia el orden de los
orbitales moleculares respecto al diagrama del ferroceno®®. Como
consecuencia, el orbital donador & e;" que constituye el HOMO de ’
Cp” cae entre los orbitales o de tipo e, y e,’. En P; el HOMO e,
es el resultado de una combinacién de orbitales atémicos sobre el
plano molecular (p, ¥ py), es entonces, un nivel con un = par
solitario de electrones. De aqul se deduce que es posible obtener
una interaccién 6 con Fe para obtener un fragmento (h'- Py )Fe.

El HOMO de (h'- P;)Fe muestra una contribucién alta de
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Caracter dn. El LUMO es de antienlace d,, con respecto al anillo
P.. .
5

Los orbitales del fragmento aislado (hs-Ps)Fe son similares
a aguellos del fragmento bien conocido cpM".

El diagrama de niveles energéticos muestra muy poca
estabilidad de (h%- P;),Fe al encontrarse el HOMO muy por
encima del correspondiente al fragmento (h5?5 ) Fe.

Por el contrario si analizamos el diagrama de (h‘Ps)zFe
encontraremos gque es mucho mas estable Y se encuentra
aproximadamente a la misma altura que el HOMO de un Cp sencillo
asi como de P; , aungue hay que hacer notar que la diferencia
entre el LUMO y el HOMO de (h‘P;)zFe es muy pequefia al contrario
que en Cp y Pg.

El diagrama de niveles energéticos de 3 (de la Tabla I)
muestra un patrén andlogo al del ferroceno (Fig. 7), con
la misma naturaleza del HOMO y el LUMO que los fragmentos Cp~
y (h® -p;)Fe.

Un andlisis similar para el compuesto hipotético 5 mostraria
grandes diferencias con respecto al ferroceno. Aqui el HOMO es
realmente predicho como la combinacién de antienlace de e, en
P, y el LUMO de el fragmento (h®-P;)Fe.

Un andlisis de poblacién de traslapamiento mostraria 1la
ausencia del enlace entre Fe y los dos anillos Pg; en este
compuesto. La interaccién n entre el LUMO del fragmento (hSPS)Fe
y el orbital e," de kaja energifa de P; es debil, y e" estad
realmente desestabilizado por los orbitales mis bajos de
(hs-P5 }Fe. La brecha entre estos orbitales corresponde a 3.81
eV, y encontramos una desestabilizaciétn de energia de 0.98 eV
para esta interaccién comparada con una estabilizacién de -1.72
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ev en 3. Por ésto, se piensa que la sintesis de 'S seria
dificil. (Ver Tabla I).

Es posible, sin embargo, obtener un enlace o entre el anillo
P; y Fe en alguna especie que ayude a estabilizarlo.

Esta especie puede ser (h'-P;),Fe %%V en la cual se
encontré una poblacién de traslapamiento mayor gue en UF—PQzFe
Y con esto una estabilizacién mayor. Ver Tabla I .

Por ,otro lado, si comparamos el fragmento uﬁ-Ps)Fe (1) con
la especie (h5—szFe {(5) ' encontraremos que (1) tiene una
poblacidn de traslapamiento mucho mayor gque (5), lo cual nos
indica que hay una desestabilizacién enorme al agregarle el otro
fragmento a (1).

Esto es més notable si tomamos en cuenta que el fragmento
(1) tiene una poblacién de traslapamiento de 0.95, mayor que la
de (2} y (7), donde esta es de 0.85 , que a su vez tienen
una poblacién de traslapamiento mayor que (5) que es de -0.13.

Ahora, si comparamos Py (ver fig. 11) con Cp° encontraremos
que son isolobulares, pero no asi isoelectrdnicos, ya que el
primero, por su mayor rigqueza electrdnica, tiene a su vez, mayor
capacidad de donar un par electrénico que el segundo de tal
manera que se pueda formar el enlace a. Esta capacidad hace un
tanto dificil el sustituir una especie con la otra. Es de aqui
precisamente, que se derivan ciertas dificultades para encontrar
a (h5-PQzFe como una especie estable.

Hasta aguf se han presentado una serie de resultados
obtenidos mediante célculos tedricos que nos llevan a sacar una
serie de conclusiones y deducciones que se mencionardn en el
siguiente capitulo.
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CAPITULO III

CONCLUSIONES
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El fragmento P;” es una especie recién descubierta que
ha dado lugar a investigaciones interesantes por sus analogias y
diferencias con 1la especie Cp° . Obviamente se desea poder
repetir gran parte de la quimica del ion ciclopentadienilo en
compuestos nuevos que contengan dicho fragmento o inclusive
algunos parecidos con otros pnicégenos' (existe un compuesto
con un anillo de As) .

Scherer’™ y Baudler' entre otros investigadores han
logrado obtener algunas de estas especies nuevas, donde la més
importante de ellas seria (h‘Cp)-Fe—(hsPs) (3) « Sin embargo
han surgido dificultades de sintesis y caracterizacién gue han
hecho pensar gque el fragmento P;° tiene un comportamiento
independiente del de sus andlogos orginicos.

En el presente trabajo se ha especulado sobre la posibilidad
de obtener un andlogo inorgdnico del ferroceno ya gque se ha
podido sintetizar el compuesto {3), inclusive Baudler'
ha mencionade que esta especie ha sido detectada pero no se
conoce su estructura.

Los cilculos realizados muestran que es diffcil encontrar
la especie de (hSPQZFe ya gque la poblacién de traslapamiento
entre los anillos y el 4tomo met&lico toma un valor negativo y el
diagrama de orbitales moleculares nos muestra un nivel energético
muy alto para la regién del HOMO de este compuesto.

Por otro lado la especie (h‘PQZFe parece ser la indicada ya
que su poblacién de traslapamiento es alta y su diagrama de
orbitales moleculares semeja una banda (posiblemente tenga
comportamiento de conductor).

La proposicidén gue se presenta puede ser muy uUtil en el
futuro para predecir especies que se desee sintetizar e inclusive
para planear obtener especies poliméricas con el fragmento
indicado.
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