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1.- INTRODUCCION. 
 

Desde el descubrimiento del ferroceno ((η5,C5H5)2Fe) en 1951 [1], la química de 

complejos organometálicos ha sido un campo de interés desde el punto de vista 

teórico y experimental. Poco después, fue descubierto que otros metales de 

transición forman estructuras similares (η5,C5H5)2M, particularmente los de la 

primera fila, de vanadio hasta níquel. Un hito subsecuente fue el descubrimiento 

del compuesto tipo sándwich bis(benceno) de cromo [2a], (η6-C6H6)2Cr, en 1955. 
La habilidad del cromo para formar un compuesto tipo sándwich estable con un 

compuesto aromático tan estable como el benceno fue un resultado inesperado en 

esos tiempos. La posibilidad de extender las estructuras tipo sándwich a 

moléculas mas grandes fue sugerido por la observación de Cp3Ni2+ (Cp = 

(η5,C5H5)2) en el espectro de niqueloceno como producto de reacciones tipo ion-

molécula. Esta propuesta original de estructuras tipo triple-decker-sandwich para 

Cp3Ni2+ fue confirmado en 1972 por Werner y Salzer [2b], quienes aislaron la sal 

estable [Cp3Ni2][BF4]. Subsecuentemente el catión Cp3Ni2, mediante un estudio de 

cristalografía de rayos X, demostró tener estructura tipo triple-decker-sandwich 

con uno de los anillos Cp formando un puente entre los dos átomos de níquel. En 

1987, se confirmó por estudios de cristalografía de rayos X, que el cromo también 

formaba estructuras tipo triple-decker-sandwich con el 1,3,5-Trimetilbenceno [2c]. 

Recientemente se han sintetizado y caracterizado compuestos Mn(C6H6)m , para 

varios metales de transición [3-9]. 

Durante mucho tiempo se ha estudiado el enlace metal ligante de los complejos 

organometálicos usando métodos convencionales de síntesis. Sin embargo, de 

esta manera es difícil de comprender de manera fundamental esta interacción 

debido a que bajo las condiciones normales de síntesis es necesario tomar en 

cuenta los efectos del solvente. Y por esta razón, el estudio del la interacción 

metal-ligante es una tarea difícil, ya que es complicado discernir 

experimentalmente las contribuciones del enlace metal-ligante de las 

contribuciones del solvente. 

El reciente desarrollo de técnicas de vaporización laser hacen posible la síntesis y 

caracterización, en fase gaseosa, de complejos que contienen átomos de metales 
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de transición y moléculas de benceno, Mn(C6H6)m, para todos los metales 3d [3-9], 

que contienen pocos átomos de metales de transición n ≤ 10. Estos compuestos 

son producidos por la combinación del método de vaporización laser y un reactor 

tubular de flujo. El diagrama del experimento es mostrado en la figura 1. Primero, 

los átomos metálicos (M) son vaporizados usando la emisión de un laser  Nd3+: 

YAG y son enfriados a temperatura ambiente con una expansión de Helio gaseoso 

(presión de estancamiento de 10 atm). Después del crecimiento de los cúmulos en 

un canal (2mm de diámetro y 4cm de largo), vapor de benceno (~70 Torr) diluido  

con Helio gaseoso (1-2atm) es inyectado al reactor de flujo tubular. Los 

compuestos binarios generados son transportados a una cámara de ionización a 

través de una rendija (3mm de diámetro), luego son ionizados por láseres y 

subsecuentemente se realizan las mediciones para determinar sus propiedades 

estructurales y fisicoquímicas. [7] 

 
Figura 1. Esquema de configuración experimental. Puerto 1: benceno diluido en helio. 

Puerto 2: gas de reacción (CO o NH3) diluido con Helio (esquema tomado de referencia 

7). 

 

Estos complejos en la ausencia de efectos solventes, son muy importantes para el 

estudio de interacciones fundamentales entre los electrones π y electrones 3d que 

determinan las propiedades estructurales y fisicoquímicas.  
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Una vez sintetizados en la fase gaseosa, los complejos son caracterizados por 

espectroscopia de masas [7], espectroscopia de fotoionización[35] y por técnicas 

IR [80]. 

Los compuestos Mn(C6H6)m han sido utilizados como modelos para reacciones 

entre metales y polímeros de imidas [10]. Las interacciones de metales de 

transición con otras formas de carbón también han sido estudiadas. En particular, 

estudios teóricos detallados de la interacción de grafito con metales de transición 

han demostrado que los primeros elementos 3d (Sc,Ti,V) son energéticamente 

más estables a los sitios huecos, mientras que los últimos elementos 3d (Fe, Co, 

Ni) son energéticamente más estables en sitios encima de los carbonos [11-15]. 

De manera análoga, los resultados experimentales de investigaciones realizadas 

sobre las propiedades estructurales de cúmulos pequeños Mn(C60)m, revelan que 

los primeros elementos poseen una configuración de enlace M1[η6-(C60)2], 

mientras que los últimos son de hapticidad η2 y η3 [16,17,18]. Donde ηk (k es un 

entero) representa k átomos  (átomos de carbón del anillo) ligados al átomo 

metálico (M). Basado en estos hallazgos, fue propuesto que los primeros 

elementos 3d forman estructuras en las cuales el átomo metálico está localizado 

entre dos anillos de C60. También fue propuesto que los últimos elementos de 

transición del tercer periodo, formen 2 ó 3 enlaces con los anillos de 6 miembros 

del C60. Estas conclusiones experimentales fueron teóricamente comprobadas por 

simulaciones de dinámica molecular tipo  TBMD (tight binding molecular dinamics) 

de cúmulos Mn(C60)m, M = Ni, V (M + n ≤ 5) [12-13]. La interacción de iones 

metálicos con sistemas π orgánicos [19] tiene relevancia en otros procesos 

catalíticos [20-22], organización de sistemas biológicos [23], o en la absorción de 

moléculas a superficies metálicas [24]. Por lo tanto, la investigación de este tipo de 

interacciones se ha expandido experimentalmente y teóricamente. En términos 

geométricos, los cationes metálicos son claramente atraídos por la alta densidad 

electrónica producida por la deslocalización π [25,26], y usualmente el sitio de 

coordinación más favorable es sobre el centro del anillo aromático [27]. Sin 

embargo, las propiedades electrónicas de estos complejos organometálicos tienen 
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una topología compleja, con una amplia variación en la distribución geométrica de 

los puntos críticos de enlace [28]. 

Se han llevado a cabo algunos experimentos en fase gaseosa de complejos de 

metal-benceno. El grupo de Armentrout [29,30] estudió M+–(C6H6)2 (M=Ti–Cu, Ag) 

por experimentos de disociación por colisión inducida. Duncan y colaboradores 

[31,32] llevaron a cabo estudios de fotodisociación para  M+–(C6H6) (M=Fe, Mg, Ag 

y Bi) y espectroscopia de absorción infrarroja en V(C6H6)+. El grupo de Bowers [33] 

investigó complejos catiónicos de vanadio-benceno usando espectrometría de 

movilidad iónica.  Nakajima, Kaya y colaboradores [3-7] llevaron a cabo estudios 

de espectroscopia de masas y fotoionización en cúmulos de M-(C6H6) y sus 

cationes (M=Sc-Cu) así como estudios de fotoelectrón de  complejos aniónicos de 

Vanadio-areno. El grupo de Eberhardt [34] llevó a cabo estudios de fotoelectrón de 

M2(C6H6)-(M = Pt,Pd,Pb) de aniones. Bowen y colaboradores condujeron estudios 

de espectroscopia fotoelectrónica en aniones Mn(C6H6)m-(M = Co, Fe Ti) [35,36].  

Los resultados experimentales obtenidos para la interacción de metales de 

transición con moléculas de benceno han reafirmado la contrastante configuración 

estructural de los compuestos organometálicos de metales de transición del tercer 

periodo. Específicamente, estos resultados llevaron a la conclusión de que los 

elementos de los primeros grupos de metales de transición del tercer periodo 

deberían de formar estructuras en las cuales el átomo metálico forma un sándwich 

simétricamente entre dos bencenos en una configuración η6. Por otro lado, se 

concluyó que los elementos de los últimos grupos de metales de transición del 

tercer periodo deberían de formar estructuras tipo ‘rice ball’ con configuraciones η2 

y η3. También las energías de ionización medidas, EI, y las afinidades 

electrónicas, AE, proporcionan información profunda sobre su estructura 

electrónica [7,9]. Aun así, son escasos los resultados experimentales de como el 

benceno interactúa con los cúmulos de níquel, específicamente con respecto a las 

propiedades estructurales y electrónicas de Nin(C6H6)m, porque, la información 

estructural experimental es todavía elusiva para estas especies. 

Según los resultados de espectroscopia de fotoelectrón las afinidades electrónicas 

en kcal/mol son, para Ni2(C6H6) 23.1 ± 2.3,  Ni3(C6H6) 20.7 ± 2.3, Ni2(C6H6)2 41.5 ± 
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4.6. Las afinidades electrónicas experimentales de las especies involucradas son 

requeridas para el análisis de las propiedades electrónicas de las especies 

Nin(C6H6)m y son también conocidas: Ni2 (21.35 ± 0.23 kcal/mol) [24] , Ni (26.7 

kcal/mol) [37] , benceno [38] (25.8 ± 0.7 kcal/mol). Las energías de ionización 

obtenidas por Kaya y colaboradores son mostradas en la figura 2. La energía de 

ionización para el átomo de níquel es 176.1 kcal/mol [38], para el dímero de níquel 

es 171.3 ± 0.60 kcal/mol, ambas son menores que las del benceno (213.1 

kcal/mol) [38]. Estos resultados implican que en los compuestos Ni(C6H6) el 

electrón es principalmente removido del átomo de níquel. Sin embargo no hay 

resultados experimentales reportados de energías de ionización, energías de 

disociación, frecuencias vibracionales para todos los compuestos aniónicos, 

neutros y catiónicos de Nin(C6H6)m. 

Los compuestos organometálicos de níquel y benceno forman gran cantidad de 

estructuras, el espectro de masas obtenidas para estos compuestos es muy 

complejo (figura 3) [7], este indica la presencia de 14 compuestos, donde cada 

uno de estos picos detectados por la espectroscopia de masas podría representar 

estructuras tipo rice-ball o tipo multidecker sandwich. De lo que se deduce que el 

níquel es el metal con mayor capacidad en absorber benceno, esto se debe a que 

el estado de spin del níquel es un triplete y los compuestos metal-benceno tienden 

a ocupar estados de spin bajos, por lo que para formar los compuestos níquel-

benceno solo se requeriría una transición de spin de un solo paso para formar 

sistemas de capa cerrada (M = 1) [7]. Como se puede apreciar en los resultados 

de espectroscopia de masas para diferentes metales de transición (figura 3) [7], la 

reactividad de los metales de transición con el benceno es muy contrastante, 

habiendo elementos como cobalto y níquel que forman una gran cantidad de 

estructuras y otros elementos como cobre y manganeso los cuales solo 

reaccionan con 1 ó 2 bencenos.  

 Debido a la capacidad actual de cómputo para realizar cálculos cuánticos en 

sistemas químicos y a la complejidad de este sistema no se han estudiado en su 

totalidad todo el espectro de compuestos obtenidos por este experimento para el 

caso del níquel. De los casos donde el sistema no es muy grande todavía como 
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para ser estudiados teóricamente, es el Ni2-(C6H6)4. Debido al impedimento 

estérico de los bencenos, el dímero de níquel solo puede enlazarse directamente 

a 3 bencenos. Sin embargo, existe la posibilidad de que se forme una segunda 

capa de solvatación alrededor de Ni2-(C6H6)3, esta segunda capa puede contribuir 

a obtener una comprensión más profunda del experimento. 

 
Figura 2.  Energías de ionización para complejos de Nin(Bz)m en eV. [7] 

 
Figura 3. Típicos ejemplos de espectros de masas de los complejos Mn(Bz)m (M= metales 

de transición 3d: (a) Sc, (b) Ti, (c) V, (d) Cr, (e) Mn, (f) Fe, (g) Co, (h) Ni, (i) Cu. Mn(Bz)m 
 

es expresado como (n, m) en las figuras y (*) representa pico de contaminación por óxido. 

[7] 
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Los experimentos proporcionan datos de los que se pueden deducir el tipo de 

estructuras producidas de manera cualitativa. Sin embargo, debido a la 

complejidad de estos sistemas, y a que los estudios experimentales son en fase 

gaseosa, no hay manera alguna de determinar con detalle sus propiedades 

estructurales. Es en este campo donde los estudios teóricos pueden 

complementar los resultados experimentales, y de esta manera obtener la 

descripción final del fenómeno estudiado. 

Se han llevado a cabo anteriormente varios estudios teóricos de compuestos 

Mm(C6H6)n [10, 39-67]. Sin embargo, los compuestos Nim(C6H6)n son poco 

estudiados. Bauschlicher [39] estudió las energías de unión entre el benceno y 

algunos metales de transición, incluido el níquel, usando una simetría C6v. Madhu 

M. estudió las interacciones del níquel y el benceno (Ni(C6H6)2, Ni2(C6H6)2, 

Ni3(C6H6)2  y Ni2(C6H6)3 neutros) mediante métodos ab-initio y simulaciones TBMD. 

Los grupos de J.A. Dobado [41] y S.J. Klippenstein [42,43] estudiaron la 

interacción de catión de níquel y otros cationes metálicos con benceno. Los 

estudios teóricos más detallados sobre la interacción entre níquel y benceno hasta 

el momento son los de Rao y Jena [44-47], ellos incluyen los aniones en su 

investigación y por medio de estos obtuvieron las afinidades electrónicas. Sin 

embargo, las afinidades electrónicas no concuerdan con los experimentos llevados 

a cabo por Bowen y colaboradores [36], para los casos Ni2(C6H6) y Ni2(C6H6). 

Un aspecto interesante poco estudiado de los complejos organometálicos Metal-

benceno, es la posibilidad de formación de enlaces hidrogeno-π. A pesar de que 

los enlaces tipo hidrogeno-π son de baja energía, se podría pensar que este tipo 

de enlaces no proporcionan contribuciones importantes en este caso. Sin 

embargo, este tipo de compuestos, pueden ser utilizados como modelo para 

interacciones tipo hidrogeno-π. Otra cuestión es verificar si estas estructuras 

compiten en energía con sus respectivos isómeros que carecen de este tipo de 

interacciones. 
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Los objetivos de la presente tesis son: 

 

Estudiar, por medio de la teoría de los funcionales de la densidad, las estructuras 

de mínima energía, las propiedades electrónicas y magnéticas, así como las 

frecuencias vibracionales de los complejos neutros y cargados (± 1) Nin(C6H6)m, n 

≤ 2, m ≤ 4. Se debe mencionar que las interacciones de intercambio y correlación 

electrónica para estos sistemas son muy complejas por lo que se utilizaran 

métodos DFT apropiados para la descripción de este tipo de sistemas. De esta 

manera las propiedades (estructurales y electrónicas) obtenidas proporcionaran 

una descripción de la naturaleza del enlace químico metal-ligante que es, en 

última instancia, responsable de las propiedades de estos compuestos. 

 

Caracterizar la capacidad del níquel para absorber moléculas de benceno 

mediante interacciones 3d-π (primera capa de solvatación). Como se discutirá 

más adelante, en los complejos Nin(C6H6)m, n ≤ 2, m ≤ 4  pueden absorber 

bencenos en una segunda capa de solvatación, además de que en algunos casos 

(aniones) la energía de disociación es más alta de la esperada. 

 

Caracterizar las estructuras de mínima energía de la primera esfera de 

solvatación.  

 

Caracterizar las estructuras de mínima energía de la segunda esfera de 

solvatación, y verificar si sus isómeros respectivos a la primera capa son de menor 

energía. 
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2.- METODOLOGÍA. 
 
2.1.- Fundamento teórico. 
 
Los resultados obtenidos en el presente trabajo fueron obtenidos por medio de la 

teoría de los funcionales de la densidad (DFT).  

 

En 1964 Hohenberg y Kohn probaron su famoso teorema [68]. El artículo de 

Hohenberg y Kohn contenía dos resultados fundamentales: (i) cualquier 

observable de un estado estacionario fundamental no degenerado puede ser 

calculado, en principio de forma exacta, a partir de la densidad electrónica de este 

estado fundamental, esto es, cualquier observable puede escribirse como un 

funcional de la densidad electrónica del estado fundamental; (ii) la densidad 

electrónica de un estado fundamental no-degenerado puede ser calculada, en 

principio de forma exacta, determinando aquella densidad que minimiza la energía 

del estado fundamental (la demostración de estos teoremas puede ser consultada 

en la referencia 70). Estas proposiciones reducen efectivamente el problema de 

resolver la ecuación de Schrödinguer de muchos cuerpos en un problema de la 

minimización de un funcional de densidad. Esta idea puede ser aplicada de varias 

maneras, de las cuales la aproximación de Kohn y Sham [69]  la cual se mostrará 

brevemente a continuación ha sido más aceptada que otras. 

El teorema de Hohenberg y Kohn asevera que la energía del estado basal de un 

sistema de muchos electrones en un potencial externo υ(r) (68) es un funcional de 

la densidad único: 

[ߩ]ܧ = ∫ υ(r)ρ(r)dr + F[ρ]                                        (1) 

 

Las diferentes maneras de particionar F[ρ] da lugar a diferentes variantes de DFT. 

La variante más popular de DFT es la formulación de Kohn y Sham. 

De acuerdo con el formalismo de Kohn y Sham se asume que para cualquier 

sistema real con la densidad del estado basal ρ(r) siempre existe un sistema sin 
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interacciones con el mismo estado basal ρ(r). El término F[ρ] se particiona de la 

siguiente manera: 

 

[ߩ]ܨ = ௦ܶ[ߩ] + [ߩ]ܬ +  (2)                                    ,  [ߩ]௫௖ܧ

 

donde ௦ܶ[ߩ] es la energía cinetica del sistema sin interacciones calculado de la 

siguiente manera 

[ߩ]଴ܨ = ௦ܶ[ߩ] = − ଵ
ଶ
∑ 〈߮௜|∇ଶ|߮௜〉ே
௜ୀଵ  ,                                (3) 

 

 es la energía de intercambio y correlacion de DFT, formalmente definida [ߩ]௫௖ܧ

como: 

[ߩ]௫௖ܧ = [ߩ]ܶ − ௦ܶ[ߩ] + ௫௖ܧ
(௖)  ,                                 (4) 

 

y la densidad está dada por: 

(ݎ)ߩ =  ∑ |߮௜(ݎ)|ଶே
௜ୀଵ                                            (5) 

 

La aplicación del principio variacional, (ݎ)ߩߜ/ܧߜ = 0, al funcional  Kohn-Sham 

 

[ߩ]ܧ = ∫ ρ(r)υ(r)dr + ௦ܶ[ߩ] + [ߩ]ܬ +  (6)                        ,   [ߩ]௫௖ܧ

 

sujeto a restricciones de ortonormalidad 〈߮௜|߮௝〉 =  ௜௝, da como resultado Nߜ

ecuaciones de tipo Hartree de un electrón: 

 

൤¨ − ଵ
ଶ
∇ଶ + (ݎ)ݒ + ∫ ఘ൫௥ ′൯

ห௥ି௥ ′ห
ݎ݀ ′ + ൨(ݎ)௫௖ݒ ߮௜(ݎ) = ߳௜߮௜(ݎ)                      (7) 

 

donde  ߮௜(ݎ) son los orbitales de Kohn Sham, ߳௜ son energías de orbitales KS y  

vxc es el potencial de intercambio y correlación  

 

(ݎ)௫௖ݒ = ఋாೣ೎[ఘ]
ఋఘ(௥)

                                                (8) 
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Las ecuaciones 5, 7 y 8 son las ecuaciones de Kohn Sham, son formalmente 

exactas y contienen solo un término desconocido EXC(ρ). Este es el aproximado en 

KS DFT, no el convencional EXC(ρ). Para la declaración del teorema de Hohenberg 

y Kohn y formulación de las ecuaciones de Kohn y Sham se refieren los siguientes 

artículos [71] y [72]. Para una perspectiva moderna de DFT se recomienda un 

review de Savin, Colonna, y Pollet [73]. 

 

En el presente estudio se utilizo el funcional BPW91 en conjunto con la base 

gaussiana 6-311++G(2d,2p). En funcional BPW91 el  intercambio esta dado por el 

funcional B88[74]: 

(ݏ)௫஻଼଼ܨ = 1 + ఉ௖మ(௖భ௦)మ

ଵା଺ఉ(௖భ௦)௦௘௡௛షభ(௖భ௦)
                                    (9) 

 

 

Donde β=0.0042 es un parámetro empírico determinado por un ajuste de mínimos 

cuadrados a las energías de intercambio exactas Hartree-Fock de seis átomos de 

gases nobles (de Helio hasta Radon). Y la correlación está dada por la del 

funcional PW91: 

 

ఈߩ௖ீீ஺ൣܧ , ఉ൧ߩ = ∫ ௦ݎ)௖௅ௌ஽஺߳ߩ ,Ϛ)݀ݎ + )௉ௐଽଵܪߩ∫ ௦ݎ ,Ϛ,  (10)                    ݎ݀(ݐ

 

 

௦ݎ)௉ௐଽଵܪ ,Ϛ, (ݐ = ௦ݎ)଴௉ௐଽଵܪ ,Ϛ, (ݐ + ௦ݎ)ଵܪ ,Ϛ,  (11)                             (ݐ

 

 

௦ݎ)଴ܪ ,Ϛ, (ݐ = ݈݊ଷ(Ϛ)߮ߛ ቂ1 + ఉಾಳ
ఊ
ଶݐ ቀ ଵା஺௧మ

ଵା஺௧మା஺మ௧ర
ቁቃ                     (12) 

 

 

௦ݎ)ଵܪ ,Ϛ, (ݐ = ߥ ቂܥ௖(ݎ௦)− ௖(0)ܥ + ଷ
଻
ௌቃߚ ߮ଷ(Ϛ)ݐଶ݁ିଵ଴଴ఝర(Ϛ)(௞ೞ௧

௞ಷ
)ଶ          (13) 
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ܣ = ఉಾಳ
ఊ

ଵ

௘షച೎
ಽೄವಲ(ೝೞ,Ϛ)/ംകయିଵ

௉ௐଽଵߛ                      = ఉಾಳ
మ

ଶఈ
≈ ݐ              0.024734 = |∇ఘ|

ଶఝ௞ೞఘ
 

 

߮(Ϛ) =
(1 + Ϛ)ଶ/ଷ + (1 − Ϛ)ଶ/ଷ

2 ݒ                   = 16 ൬
3
൰ߨ

ଵ/ଷ

                  ݇௦ = ൬
4݇ி
ߨ ൰

ଵ/ଶ

 

Ϛ =
ఈߩ − ఉߩ
ఈߩ + ఉߩ

 

 

 

El origen de estas ecuaciones no es el objetivo del presente estudio, en un review 

sobre DFT de Gustavo E. Scuseria y Viktor N. Staroverov se explican 

detalladamente  [75]. 
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2.2.- Método computacional. 
 

Se utilizo el paquete de química computacional gaussian 03 [76] para efectuar 

todos los cálculos. Un estricto criterio de convergencia fue usado para la energía 

total; minimizada hasta 10-8 unidades atómicas. Sin imponer restricciones de 

simetría y para diferentes configuraciones de spin, varias estructuras posibles para 

cada sistema fueron totalmente optimizadas con un umbral de 10-5 para la fuerza 

RMS. Una malla ultrafina fue usada para esos pasos y para la estimación de las 

frecuencias vibracionales, la cual fue realizada bajo la aproximación harmónica 

para todas las geometrías optimizadas. Con esta metodología fueron buscadas las 

regiones de mínima energía de la superficie de energía potencial, para cada 

complejo neutro y cargado. Así que los estados reportados son verdaderos 

mínimos locales ya que éstos sólo tienen frecuencias positivas. También se debe 

de mencionar que la precisión de la teoría de los funcionales de la densidad 

tratando sistemas de metales de transición tiene limitaciones ya que poseen 

estados de spin que se encuentran energéticamente cercanos. Este problema ha 

sido discutido extensivamente en la literatura [77]. Es suficiente mencionar que los 

cálculos basados en DFT-GGA [47] en metales de transición 3d que interactúan 

con una molécula de benceno han dado como resultado geometrías, longitudes de 

enlace, y energías de disociación que concuerdan con cálculos CCSD y CCSD (T) 

(método coupled cluster con interacciones dobles y  excitaciones triples no 

iterativas) y con los experimentos [29,78]. Se sabe que este método sobreestima 

las energías de disociación de dímeros metálicos y el error tiende a disminuir 

conforme se incrementa el número de electrones 3d, por lo tanto, se espera que 

los errores en las energías de disociación no sean tan significativos [79]. Otra 

ventaja del funcional BPW91 es que proporciona una aproximación que concuerda 

con los resultados experimentales para las energías de disociación de dímeros 

metálicos y su error con respecto al experimento al igual que las energías de 

disociación disminuye al aumentar el número de electrones 3d [79]. Hay que 

mencionar también que las interacciones débiles, de las cuales se estudiaran las 

interacciones tipo hidrogeno-π en el presente trabajo, son pobremente descritas 
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por este método (BPW91), estos cálculos son solo exploratorios y por lo tanto los 

resultados no son definitivos. 

La evolución de la geometría durante el proceso de optimización y los orbitales 

moleculares, fueron analizadas usando los paquetes GaussView y Chemcraft.  

La remoción o adición de un electrón fue hecha para cada uno de los estados de 

mínima energía de cada compuesto neutro, los cuales, después de la 

optimización, permitieron la estimación de las energías de ionización, afinidades 

electrónicas adiabáticas, y el espectro infrarrojo de los iones.  

La energía de ionización, EI, es la energía necesaria para remover un electrón de 

la molécula neutra: 

EI = E(Nin(C6H6)m)+  -  E(Nin(C6H6)m) 

Mediante métodos teóricos, se pueden obtener dos tipos de energías de 

ionización: la energía de ionización vertical y la energía de ionización adiabática. 

La energía de ionización vertical se obtiene calculando la energía del catión 

usando la geometría del cumulo neutro sin hacer optimización de geometría. Por 

otro lado, si se permite relajar la estructura del catión, se obtiene la energía de 

ionización adiabática. En el presente estudio solo se obtuvieron energías de 

ionización adiabáticas.  

La afinidad electrónica, AE, es la energía liberada cuando una molécula en su 

estado basal absorbe un electrón para formar un ion negativo de carga = -1. 

AE= E(Nin(C6H6)m)-  -  E(Nin(C6H6)m) 

De manera análoga a la energía de ionización, la afinidad electrónica adiabática 

mide la diferencia entre la energía molécula aniónica y la energía de la molécula 

neutra, en sus configuraciones de mínima energía. Todas las afinidades 

electrónicas calculadas en esta tesis son adiabáticas. 



ANÁLISIS ESTRUCTURAL Y ENERGÉTICO 15 
 

 
 

3. ANALISIS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

 

3.1 Análisis estructural y energético. 

3.1.1. Átomo de níquel y dímero de níquel. 
 

  

Ni2 GS NEUTRO M=3 Ni2  NEUTRO M=5 
+28.8 kcal/mol 

  
  

  

Ni2 ANION M=2 
-19 kcal/mol 

Ni2 ANION M=4 
-21.6 kcal/mol 

  
  

  
Ni2 CATION M=2 

+185.9 kcal/mol 
Ni2 CATION M=4 

+176.8 kcal/mol 
  

Figura 4. Estados de menor energía neutros y cargados para el dímero de níquel. 
 

Para llevar a cabo los cálculos de las energías de disociación se requiere analizar 

los estados de mínima energía del átomo de níquel, dímero de níquel, benceno, y 

dímero de benceno; empleando el mismo método usado para los compuestos 

organometálicos de níquel y benceno (BPW91/6-311++G(2d,2p)). 

La estado de spin para el estado de mínima energía para el átomo de níquel 

neutro es de multiplicidad M = 2S+1 = 3 (donde S es el spin total). El anión y el 

catión son dobletes. La energía de ionización experimental para el átomo de 

níquel es 176.1 kcal/mol [38], la obtenida teóricamente mediante BPW91/6-

311++G(2d,2p) es 184.9 kcal/mol. La afinidad electrónica experimental es 26.7 

kcal/mol [37] y la obtenida por estos cálculos es 24.4 kcal/mol.   

El dímero neutro de níquel al igual que el átomo de níquel es un triplete, su 

siguiente configuración electrónica (M = 5) es 28.8 kcal/mol más alta en energía, lo 

2.11 NiNi 2.31 NiNi

2.18 NiNi 2.16 NiNi

2.23 NiNi 2.24 NiNi
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que asegura que es triplete. La configuración electrónica de mínima energía para 

el anión y el catión es M = 4 para ambos. El anión está muy cerca en energía al 

doblete (M = 2). Entre el doblete y cuadruplete anión hay una diferencia de 

energía muy pequeña (2.6kcal/mol), por lo tanto estos estados son degenerados. 

La afinidad electrónica y potencial de ionización experimentales son  21.3 ± 0.23 

kcal/mol [82] y 171.3 ± 0.6 kcal/mol, respectivamente. Los resultados teóricos 

concuerdan con los experimentales (AE = 21.6 kcal/mol y EI = 176.8 kcal/mol). La 

energía de disociación D0 según  el estudio de espectroscopia fotoelectrónica 

realizada por el grupo de Lineberger [82]  es 47.7 ± 0.23 kcal/mol para el neutro y 

42.4 ± 0.7 kcal/mol para el anión. El grupo de Michael D. Morse reporta D0(Ni2) = 

47.1 ± 0.3 kcal/mol, D0(Ni2-) = 41.8 ± 0.05 kcal/mol y D0(Ni2+) = 51.8 ± 0.6 kcal/mol 

[83]. Utilizando las energías obtenidas de los estados de mínima energía para el 

dímero de níquel y para el átomo de níquel, se obtuvieron las energías de 

disociación. Para el dímero neutro se obtuvo de la siguiente manera: 

 

D0  =  2E(Ni) - E(Ni2) = 57.8 kcal/mol 

para el anión: 

D0  =  E(Ni
-
)  + E(Ni)  - E(Ni2

-
) = 55.1 kcal/mol 

Y finalmente para el catión: 

D0  =  E(Ni+)  + E(Ni)  - E(Ni2
+) = 66.1 kcal/mol 

Según estos resultados comparados a los resultados experimentales, las energías 

de disociación son sobreestimadas por BPW91/6-311++G(2d,2p). Sin embargo, 

los resultados son mejores de los esperados, ya que el grupo de Susumu 

Yanagisawa calculó energías de disociación para dímeros de metales de 

transición con varios métodos DFT y dos de ellos fueron PW91 y B88 [79]. 

Mediante el método PW91, la energía de disociación obtenida es 67.3 kcal/mol, y 

mediante B88 la energía D0 es igual a 42.9 kcal/mol [79], de lo que se infiere que 

el resultado mejora debido a la inclusión del termino de intercambio de Beck (B88). 
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Las frecuencias vibracionales para el anión y neutro también obtenidas por 

Lineberger [82] son 210 cm-1 y 280 cm-1 respectivamente. Teóricamente se 

obtuvieron unas frecuencias de 285 cm-1 para el anión y 327 cm-1 para el neutro. 

La distancia de enlace experimental para el neutro es 2.1545 ± 0.0004 Å [83] y 

para el anión es 2.257 Å [82].       

    

3.1.2. Benceno. 

 

   

C6H6 neutro M=1 GS C6H6 anión M=2 C6H6 catión M=2 

Figura 5. Estados de menor energía neutros y cargados para la molécula de 
benceno. 

 

La energía de ionización del benceno es muy alta debido a su aromaticidad. Se 

obtuvo una energía de ionización de 207.5 kcal/mol que es más alta que la de 

todos los compuestos organometálicos Nin(C6H6)m (n = 1,2 y m = 1,2,3). En cuanto 

a la afinidad electrónica resulto ser negativa (-12.9 kcal/mol), lo cual indica que el 

anión del benceno es inestable; y como consecuencia, estas moléculas son, como 

se mostrara más adelante, de baja afinidad electrónica.  

La afinidad electrónica del átomo y dímero de níquel es mayor a la de la molécula 

de benceno, lo que significa que el electrón será absorbido principalmente por el 

níquel. 
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3.1.3 Estados de mínima energía para las especies Ni(C6H6), [Ni(C6H6)]+ y 

[Ni(C6H6)]-. 
 

  
 

Ni(C6H6) A neutro M = 1 

GS 

 
Ni(C6H6) B neutro M = 1 

+ 7.9 kcal/mol 
  

  
 

Ni(C6H6) A neutro M = 3 

+ 25.3 kcal/mol 

 

Ni(C6H6) B neutro M = 3 

+ 27.9 kcal/mol 

Figura 6. Estados de menor energía de Ni(C6H6) neutros. 
 

En la presente investigación, para definir la coordinación de todos los compuestos 

subsecuentes, se dice que hay enlace entre los átomos de níquel y carbono si la 

distancia entre éstos se encuentra en el rango de 1.9 Å a 2.3 Å. 

En el estado de mínima energía del Ni1(C6H6) (figura 6), el níquel se encuentra unido 

simétricamente a la molécula de benceno, y su multiplicidad es M = 1. Los esquemas 

de los orbitales HOMO y LUMO son mostrados en la figura 8, el orbital HOMO es 

enlazante, mientras que el orbital LUMO antienlazante. El  grupo puntual C6v y una 

hapticidad η6 es asignada para esta molécula (figura 6). El benceno permanece plano, 

el enlace carbono-carbono es 1.43 Å, se alarga 0.3 Å con respecto al benceno aislado. 

Las distancias C-C, C-H, y Ni-C, así como la geometría de mínima energía para el caso 

neutro, concuerdan con las calculadas por Rao y Jena [45]. La otra geometría 
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encontrada para este sistema es de hapticidad η2 (figura 6) y es significativamente más 

alta en energía (7.9 kcal/mol; ver tabla 1). Para el estado M = 3 se encontraron 2 

isómeros, uno con coordinación η2 y otro con coordinación η4 (figura 6), con longitudes 

de enlace de 1.96 Å y 2.17 Å respectivamente, siendo el de hapticidad η4  el de mínima 

energía.  

 

 

 

 
Ni(C6H6) A anión M = 2 

-4.5 kcal/mol 

Ni(C6H6) B anión M = 2 

-3.4 kcal/mol 

 
 

Ni(C6H6) anión M = 4 

+24.7 kcal/mol 
Ni(C6H6) catión M = 2 

+148.8 kcal/mol 

  
Ni(C6H6) catión M = 4 

+197.1 kcal/mol 
 

Figura 7. Estados de menor energía de Ni(C6H6) cargados. 
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El estado de menor energía de Ni1(C6H6)+ es un doblete. El benceno sufre una ligera 

distorsión (figura 7), probablemente debido a que el enlace níquel-carbono se vuelve un 

poco más fuerte y al efecto Jahn-Teller, cambiando esto la simetría del sistema al 

grupo puntual C2v. La distancia del níquel al plano del benceno es 1.63 Å y es menor a 

la obtenida por el método MCPF/DZP (1.75 Å) [39], Rao y Jena reportan una distancia 

de 1.76 Å [45]. La distancia Ni-C del catión (2.17 Å) se alarga con respecto al neutro, 

esto es debido a que se remueve un electrón del orbital HOMO (figura 8), el cual es 

enlazante. El momento dipolar aumentó abruptamente a 21.3 Debye. Incluyendo la 

energía de corrección del punto cero, la energía de ionización obtenida fue 148.7 

kcal/mol, la energía de ionización obtenida experimentalmente para Ni1(C6H6) 138.1-

148.0 kcal/mol, la cual es un poco más alta con respecto al experimento.  

 

Tabla 1 Estados de menor energía de complejos Ni(C6H6) neutros y cargados a 

  MULTIPLICIDAD (M)  Δ E-kcal/mol µ (Debyes) EI(kcal/mol) AE(kcal/mol) 
Ni1(C6H6)  1 (A) 0 0.2 148.7             3.5 

1 (B) 7.9 1.1 138.1-148.0b -8.0c 

3 (A) 25.3 2.4 141.1c  
3 (B) 27.9 2.6   
5  78.1 1.5   

      
Ni1(C6H6)-  2 (A) 

2 (B) 
-4.5 
-3.4 

7.2 
5.5 

  

4  24.7 5.8   
      
Ni1(C6H6)+  2  148.8 21.3   

4  197.1  21.1     

      
a Se indican las energías de ionización adiabáticas (EI),  las energías relativas al estado de mínima energía, las 

afinidades electrónicas (EA) y los momentos dipolares (µ). b Energía de ionización experimental obtenida de la 

referencia 7. c EA y EI obtenidas por Rao y Jena [47]. 

 
 

La coordinación para Ni1(C6H6)-1 es η2 (figura 7), la cual sorpresivamente, está muy 

cerca en energía a la coordinación η6. La diferencia de energía entre estos dos tipos de 

geometría es de tan solo 1.07 kcal/mol. Al igual que la molécula neutra Ni1(C6H6), el 
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benceno del anión Ni1(C6H6)-1 es plano, la distancia Ni-C es ligeramente mayor, y la 

distancia entre carbonos es ligeramente menor, su momento dipolar es µ = 7.2 D. La 

afinidad electrónica calculada es de 3.5 kcal/mol, la cual no coincide con los resultados 

obtenidos por Rao y Jena [46], ellos obtuvieron una afinidad electrónica de -8.0 

kcal/mol. Sin embargo, la conclusión sería la misma, afinidades electrónicas tan bajas 

implican que el anión Ni1(C6H6)-1 es inestable.  

En el espectro de masas de cationes no se observa esta especie, esto se debe a que 

no satisface la regla de los 18 electrones y como consecuencia reacciona fácilmente 

con otro benceno, dando lugar al complejo tipo sándwich, Ni(C6H6)2, altamente estable 

y que satisface la regla de los 18 electrones.  

 

 

LUMO 

 

-41.3 kcal/mol 

 

HOMO 

  

-79.8 kcal/mol 

Figura 8. Orbitales HOMO y LUMO para la molécula neutra Ni(C6H6).

ΔEH-L= 38.5 kcal/mol 
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3.1.4. Estados de mínima energía para las especies Ni(C6H6)2, [Ni(C6H6)2]+ y 

[Ni(C6H6)2]-. 

 

   

 

 
 

Ni1(C6H6)2 A neutro M = 1  

GS 

Ni1(C6H6)2 neutro M = 3  

+42.5 kcal/mol 

 

        
 

Ni1(C6H6)2 B neutro M = 1 

+3.8 kcal/mol 

Figura 9. Estados de menor energía de Ni(C6H6)2 neutros. 

El estado triplete para este sistema se encuentra 42.5 kcal/mol arriba del estado de 

mínima energía. En el estado M = 1 de mínima energía (Ni1(C6H6)2 A), el átomo de 

níquel se encuentra unido a dos bencenos, el primero mediante una hapticidad η6, con 
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distancias Ni-C de 2.15 a 2.16 Å, en este benceno las distancias C-C se incrementan 

0.02 Å con respecto al benceno aislado. El otro benceno solo se enlaza al níquel con 2 

carbonos, con una distancia Ni-C de 2.03 Å, y está inclinado con respecto al otro 

benceno (figura 9), estos resultados son similares a los obtenidos mediante la base 

LANL2DZ [45], salvo que las distancias Ni-C en el benceno η6 son 0.1 Å mayores a las 

obtenidas en el presente estudio. El arreglo estructural poco simétrico, convierte a esta 

molécula, en la más polar (µ = 1.7 Debye). Ambas moléculas de benceno son planas, 

pero la molecula de benceno η2 presenta distorsión coplanar, las distancias C-C de ésta 

van de 1.38 Å hasta 1.44 Å y los hidrógenos de esta misma molécula más cercanos al 

átomo de níquel (ver figura 9), están desplazados fuera del plano del benceno.  La 

geometría para el estado de mínima energía difiere del resultado obtenido por medio de 

simulaciones tipo TBMD, método utilizado por el grupo de G. E. Froudakis [40] para 

obtener las estructuras de mínima energía sin restricción de geometría, y el cual da 

como resultado una hapticidad η3 para cada benceno; ellos partieron de la geometría 

tipo C6v
 y no detectaron otro mínimo local. La configuración estructural de mínima 

energía obtenida por Frudakis y colaboradores, fue usada como dato de entrada, 

obteniendo como resultado el mínimo local mostrado en la figura 9 (Ni1(C6H6)2 B), cuya 

hapticidad es η2 para cada benceno. 

El triplete es altamente simétrico, el níquel está unido a ambos bencenos con una 

coordinación η4. Los dos bencenos están doblados en un ángulo de 157.92° (figura 9), 

su momento dipolar, que es el resultado esperado, es bajo comparado al del estado 

singulete, debido a que es altamente simétrico en comparación al estado M = 1  (ver 

tabla 2).  

La geometría para Ni1(C6H6)2
- M = 2 es casi igual a la del neutro, con la diferencia  de 

que el níquel está un poco mas separado del benceno con coordinación η6 (figura 10). 

El cuadruplete está lo suficientemente arriba en energía con respecto al estado doblete 

como para que no compita con este estado de spin (39.8kcal/mol; ver tabla 2), por lo 

tanto esta es la geometría definitiva para el anión. El en el estado M = 4 la coordinación 

es η3, y es altamente simétrico, los bencenos unidos al níquel se distorsionan. Los 

aniones se polarizan de un modo sorprendente, los dipolos para los estados M = 2 y M 

= 4 son 26.1 y 22.1 Debye respectivamente. La afinidad electrónica es de -4.6 Kca/mol, 
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el cual es más alto que los resultados teóricos obtenidos por Rao y Jena (-8.1 kcal/mol) 

[45], aun así, la afinidad electrónica es negativa, lo que significa que el anión es 

inestable. No hay datos experimentales de afinidad electrónica para esta molécula. Los 

esquemas de los orbitales HOMO y LUMO son mostrados en la figura 11, el orbital 

HOMO es altamente enlazante, y la barrera de energía entre estos es ΔEH-L= 54.4 

kcal/mol. El orbital LUMO también es enlazante, por lo tanto el electrón ionizante sería 

enlazante. 

 

  
Ni1(C6H6)2 anión M = 2  

+4.6 kcal/mol 

 

Ni1(C6H6)2 anión M = 4  

+44.4 kcal/mol 

 

 
Ni1(C6H6)2 catión M = 2  

138.8 kcal/mol 

Figura 10. Estados de menor energía de Ni(C6H6)2 cargados. 

167.7

2.022.29

2.16 2.37
H H 
C C

H C C H

Ni

H

H 

C C

C C

H H

H
H

161.4

2.16

1.99

1.44

1.40
H H
C C

H C C
H

Ni

H

H

C C

C
C 

H H

H

H

161.7

2.16

2.03

1.42

H

CH HC C 

H

Ni

C CH H

C

C

C

H

H

H

H



ANÁLISIS ESTRUCTURAL Y ENERGÉTICO 25 
 

 
 

 

El catión posee una geometría poco simétrica (figura 10), el níquel se une a un 

benceno desplazado ligeramente del centro, las longitudes de enlace en Amstrongs 

oscilan entre 2.16 y 2.37. El níquel se coordina a un benceno mediante una 

coordinación η6, mientras que el otro benceno forma 3 enlaces con el níquel, el 

benceno está inclinado y distorsionado, los carbonos enlazados al níquel están en un 

plano y el resto en otro plano, el ángulo entre estos dos planos es 167.7°. Su momento 

dipolar es de 22.1 Debye, lo cual significa que el electrón removido está altamente 

localizado, lo cual se puede comprobar viendo el orbital HOMO (figura 11). La energía 

de ionización obtenida es de 138.8 kcal/mol, este resultado es razonable, ya que es 

ligeramente más alta que la energía obtenida experimentalmente por Kaya y 

colaboradores (135.1 kcal/mol) [7], y, adicionalmente, mejora el resultado teórico 

anterior (141.1 kcal/mol) [45]. 

 

Tabla 2 Estados de menor energía de complejos Ni(C6H6)2 neutros y cargadosa 

  MULTIPLICIDAD (M)  Δ E/kcal/mol µ (Debyes) EI (kcal/mol) AE (kcal/mol) 
Ni(C6H6)2 1  0 1.7 138.8 -4.6 

1 (B) 3.8 0.1 135.1c -8.1b 
3 42.5 0.7   

      
Ni(C6H6)2- 2 4.6 26.1   

4 44.4 22.5   
      
Ni(C6H6)2+ 2 138.8 22.1   
      
a Se indican las energías de ionización adiabáticas (EI),  las energías relativas al estado de mínima energía, las 

afinidades electrónicas (EA) y los momentos dipolares (µ).b Afinidad electrónica teórica obtenida por el grupo de 

Jena [47].c Energía de ionización experimental obtenida de la referencia 7. 

 
Se sabe que estas estructuras son menores en energía respecto a las del grupo 

puntual C6v, y que no se debe al efecto Jahn-Teller [45]. Probablemente la naturaleza 

de estas estructuras se debe a la regla de los 18 electrones, la cual dice que la suma 

de electrones de valencia del átomo central y los electrones π de los anillos basales no 

deben de ser no más de 18 para que pueda formar una estructura estable. Si la 

simetría de estas moléculas fuera C6v entonces no se cumpliría la regla de los 18 
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electrones, y por esta razón se obtienen este tipo de geometrías; en una estructura de 

simetría C6v ambas moléculas de benceno formarían 6 enlaces con el átomo de níquel, 

cada molécula de benceno dona 6 electrones y el átomo de níquel aporta 10 electrones 

a la capa de valencia, lo que sumaria un total de 22 electrones. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Orbitales HOMO y LUMO para la molécula neutra Ni(C6H6)2. 

 

 

LUMO 

 
-30.4 kcal/mol 

 
HOMO 

 
-84.9 kcal/mol 

ΔEH-L= 54.4 kcal/mol 
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3.1.5. Estados de mínima energía para las especies Ni2(C6H6), [Ni2(C6H6)]+ y 
[Ni2(C6H6)]-. 
 

El Ni2(C6H6) tiene 2 posibles geometrías para una carga neutra y un estado magnético 

M = 3. En el primer caso el dímero de níquel está unido al benceno en paralelo al plano 

del benceno, donde el dímero está enlazado al benceno mediante una coordinación η4. 

En el otro caso solo un níquel está unido al benceno mediante una coordinación η6 y el 

otro níquel no se enlaza al benceno, el dímero de níquel forma un ángulo de 90º con 

respecto al plano del benceno (ver figura 12). La diferencia de energía entre estas dos 

posibles geometrías es solamente 2.7 kcal/mol donde el estado de mínima energía 

corresponde al dímero que está unido en forma perpendicular al benceno, por lo es 

probable que estos dos isómeros coexistan. La energía del estado M = 5 se encuentra 

37.7 kcal/mol arriba del estado basal M = 3. Con respecto a sus polaridades, el estado 

de mínima energía es el que posee un momento dipolar más alto (µ = 3.2 D), para 

paralelo M = 3 µ = 2.2, y para el M = 5 µ = 1.5 (tabla 2). El benceno se distorsiona 

cuando interactúa directamente con ambos átomos de níquel, para los casos del 

dímero perpendicular el enlace C-C aumenta 0.02 Å (ver figura 12). Las distancias Ni-

Ni en los casos M = 3 es de 2.17 Å para el perpendicular y 2.25 Å para el paralelo, 

debido a que el enlace Ni-Ni se debilita porque ambos átomos de níquel interactúan 

con el benceno. 

Como se muestra en la figura 15, el orbital HOMO beta, de más alta energía que el 

HOMO alfa, es más favorable para remoción de un electrón; ambos corresponden al 

enlace del dímero de níquel. El LUMO beta, de menor energía que el LUMO alfa, es el 

más factible para agregar un electrón. La remoción de un electrón del HOMO beta y el 

ocupamiento del orbital LUMO beta da lugar a los estados de mínima energía para 

Ni2(C6H6)±-1. 

A diferencia de Ni2(C6H6) y Ni2(C6H6)-, en el catión Ni2(C6H6)+ el dímero de níquel unido 

en forma paralela al plano del benceno es de menor energía comparada a la de la 

forma perpendicular (figura 14). Sin embargo, igual que para el neutro,  la diferencia en 

energía entre estas 2 geometrías es de solo 1.1 kcal/mol. La energía de ionización 
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teórica es de 6.04 eV, actualmente no hay datos experimentales de energía de 

ionización para esta molécula. 

  
Ni(C6H6)2 A neutro M = 3 

GS 

Ni(C6H6)2 B neutro M = 3 

+2.7 kcal/mol 

 

 

 

 
Ni(C6H6)2 C neutro M = 3 

+28.8 kcal/mol 

Ni(C6H6)2 neutro M = 5 

+37.7 kcal/mol 

Figura 12. Estados de menor energía de Ni(C6H6)2 neutros. 

 

El anión Ni2(C6H6)-  tiene 2 geometrías similares al del caso de la molécula neutra 

(figura 13), la diferencia para el caso perpendicular es que las distancias del dímero 

aumenta ligeramente y las distancias níquel-carbono se acortan, lo que significa que el 

electrón ionizante es enlazante. Observando el contorno del orbital molecular LUMO 

beta, se puede apreciar que el electrón ionizante es enlazante y que favorece el enlace 

Ni-C, ocasionando esto la polarización de la molécula.  
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Ni2(C6H6) A anión M = 2 

-18.2 kcal/mol 

Ni2(C6H6) B anión M = 2 

-18.0 kcal/mol 

 

 

 

 

 

 
Ni2(C6H6) C anión M = 2 

+4.1 kcal/mol 

Ni2(C6H6) anión M = 4 

-0.4 kcal/mol 

 
Figura 13. Estados de menor energía de aniones Ni(C6H6)-

2. 

 

La geometría de este anión es poco usual, un níquel se enlaza a 2 carbonos mientras 

que el otro se enlaza a 3. En el otro isómero también disminuye la distancia Ni-C y 
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aumenta la distancia níquel-níquel. La diferencia de energía entre isómeros es más 

pequeña que en el caso de la molécula neutra (0.2 kcal/mol)  y el método no es tan 

preciso como para medir diferencias tan pequeñas, por lo tanto es probable que las 

bandas detectadas en el espectro de masas para este compuesto es una mezcla de 

estas dos estructuras. El estado M = 4 esta 17.47 kcal/mol sobre el estado M = 2, y 

está enlazado al benceno mediante una coordinación η2. La afinidad electrónica, 

obtenida mediante los estados de mínima energía, es de 18.2 kcal/mol, la cual es una 

mejor aproximación que la obtenida por Rao y Jena [46], y concuerda con el resultado 

experimental de Bowen (23.1 kcal/mol ± 2.3 kcal/mol) [36]; ver tabla 3. La afinidad 

electrónica de la estructura tipo Sandwich inverso (Ni2(C6H6) C; ver figura 13), es de 

24.7 kcal/mol, lo que significa que este tipo de estructuras son muy estables; una 

estructura similar fue encontrada para el compuesto Fe2(C6H6) [48]. 
 

Tabla 3 Estados de menor energía de complejos Ni(C6H6) neutros y cargados a. 

  MULTIPLICIDAD (M)  Δ E/kcal/mol µ (Debyes) EI (kcal/mol) AE (kcal/mol) 
Ni2(C6H6) 3 (A) 0 3.2 139.3 18.2 

3 (B) 2.7 2.2 131.4b 11.1b 

3 (C) 28.8 0.1  23.1 ± 2.3c 
5  37.7 1.5   

      
Ni2(C6H6)- 2 (A) -18.2 5.6   

2 (B) -18.0 4.1   

4  -0.5 5.6   
 2 (C) 4.1 0.9   
      
Ni2(C6H6)+ 2 (B) 150.9 0.8   

2 (C) 152.0 0.0   
4 (A) 162.4 1.4   
2 (A) 167.1 1.0   
4 (B) 168.2 1.7   

      
a Se indican las energías de ionización adiabáticas (EI),  las energías relativas al estado de mínima energía, las 
afinidades electrónicas (EA) y los momentos dipolares (µ). b Afinidad electrónica y energía de ionización  obtenida 
por el grupo de Jena [21] c Afinidad electrónica experimental obtenida de la referencia 36. c  
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Ni2(C6H6) A catión M = 2 

+167.1 kcal/mol 

Ni2(C6H6) A catión M = 4 

+162.4 kcal/mol 

 

 

 

 

 
Ni2(C6H6) B catión M = 2 

+150.9 kcal/mol 

Ni2(C6H6) B catión M = 4 

+168.2 kcal/mol 

     
Ni2(C6H6) C catión M = 2 

152.0 kcal/mol 

 

Figura 14. Estados de menor energía de cationes Ni(C6H6)-
2. 
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LUMO alfa 
 

 
-42.2 kcal/mol 

 
 
 
 
 
 
 
 

LUMO beta 
 

 
-78.2 kcal/mol 

  
 
 
 
 
 
HOMO alfa 

 
-101.0 kcal/mol 

HOMO beta 
 
 

 
-93.06 kcal/mol 

 

Figura 15. Orbitales HOMO y LUMO para la molécula neutra Ni2(C6H6). 

 
 
 

ΔEH-L= 2.55 
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3.1.6. Estados de mínima energía para las especies Ni2(C6H6)2, [Ni2(C6H6)2]+ y 

[Ni2(C6H6)2]. 

Este caso es un poco más complejo, porque se pueden formar dos tipos de estructuras: 

las estructuras tipo rice ball (RB) y tipo multidecker (MD) sándwich, además, uno de los 

bencenos puede ocupar la segunda esfera de solvatación (este detalle se discutirá en 

la siguiente sección). 

Para M = 1 Ni2(C6H6)2 RB se encontraron dos isómeros, una donde el benceno se 

desplaza en la dirección del eje del dímero de níquel, y otra donde un benceno está 

desplazado de forma perpendicular al eje del dímero de níquel y en paralelo al plano 

del benceno, la cual es la estructura de mínima energía (figura 12). Los bencenos 

sufren distorsiones significativas en todos los isómeros M = 1, donde la más 

significativa es la de Ni2(C6H6)2 B (figura 16). La diferencia de energía entre estos dos 

isómeros es de 6 kcal/mol. Esta geometría de mínima energía, difiere de los resultados 

de Rao y Jena [45], en los cuales obtienen que cada átomo de níquel se enlaza a 2 

carbonos de cada molécula de benceno, y los bencenos no están desplazados entre sí, 

esto se debe a la base utilizada. Resultados similares a los del presente trabajo fueron 

obtenidos por el grupo de Froudakis [40], de acuerdo con estos autores, cada átomo de 

níquel se enlaza a 2 carbonos de cada molécula de benceno, mientras que en el 

presente estudio se obtuvo que un níquel está enlazado a 3 carbonos de una molécula 

de benceno y 2 carbonos del otra molécula de benceno, mientras que el átomo de 

níquel restante se enlaza a 2 carbonos de cada molécula de benceno. En el Ni2(C6H6)2 

(MD) M = 1 ambos átomos de níquel están unidos a la molécula de benceno en una 

coordinación η6 y uno de ellos se enlaza también a una segunda molécula de benceno 

mediante una coordinación η2,  la energía de este isómero es 31 kcal/mol más alta que 

la del estado de mínima energía. El isómero con momento dipolar más grande es el 

Ni2(C6H6)2 (MD) M = 1 (µ = 1.4 Debye), para el RB de mínima energía es µ = 0.8, y el 

restante (Ni2(C6H6)2 B) no posee momento dipolar (µ = 0), debido a su alta simetría. Los 

esquemas de los orbitales HOMO y LUMO son mostrados en la figura 13, el orbital 

HOMO es débilmente enlazante. La distancia de enlace C-C aumenta hasta 0.08 Å, 

esta elongación depende del número átomos de níquel enlazados a los carbonos, si 
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están 2 átomos enlazados la distancia aumenta hasta 0.08 Å, si hay solo 1 átomo 

enlazado aumenta hasta 0.06 Å. En el RB de mínima energía hay una disminución en 

un enlace C-C en los carbonos no enlazados al dímero de níquel.  

Los estados magnéticos M = 3 no están muy arriba con respecto a la energía mínima, 

incluso dos de ellos son de energía más baja que el Ni2(C6H6)2  M = 1 MD. Hay 2 tipos 

de geometrías para el triplete, la clásica RB y una tipo RB donde  solo se enlaza un 

átomo de níquel a cada molécula de benceno, siendo ésta la de mayor energía 

(+36.4kcal/mol GS; ver figura 17); una estructura similar fue obtenida por el grupo de 

Kang-Nian Fan [88], mediante los métodos B3PW91 y B3LYP en conjunto con la base 

de Duning cc-pVDZ [89] para los átomos de Hidrogeno y Carbono, y la base de 

Watchers aumentada por un conjunto de funciones f [90], ellos reportan que el estado 

de spin de mínima energía para esta geometría es un triplete, donde el singulete 

supera por 18.4 kcal/mol al triplete. Hay 2 posibilidades para la estructura tipo RB M = 3 

de menor energía, en una cada níquel está enlazado a 5 carbonos (+22.8 kcal/mol GS), 

y en la otra a 4 carbonos la cual es la de menor energía para el triplete (+19.8 kcal/mol 

GS). Los anillos de benceno sufren distorsiones considerables en los casos de mínima 

energía, en los cuales los bencenos se doblan y algunos hidrógenos se desplazan 

fuera del plano del benceno. Sus momentos dipolares son muy pequeños, para el 

triplete de mínima energía 0.76 Debye, para el de mayor energía es casi igual a cero, y 

0.60 Debye para el restante. 

Para las especies cargadas los estados de mínima energía corresponden a las 

geometrías tipo RB, donde el anión y catión RB superan por 24.6 kcal/mol y 26.7 

kcal/mol a sus isómeros tipo MD respectivamente. El anión Ni2(C6H6)2 RB es un 

doblete, la geometría no cambió mucho con respecto al estado de mínima energía 

neutro, el cambio más significativo es el aumento de la distancia níquel-níquel (0.09 Å) 

y una ligera distorsión de un anillo de benceno. Su momento dipolar es µ = 0.7 Debye. 

La afinidad electrónica obtenida experimentalmente es de 41.5 ± 4.6 kcal/mol [23], la 

AE teórica obtenida anteriormente por Rao y Jena [21] es de 3.9 kcal/mol, y la 

calculada en el presente trabajo para las estructuras tipo RB es 9.7 kcal/mol (ver tabla 
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4), aunque está más cerca al experimento que la obtenida en cálculos anteriores, aun 

está muy lejos de la experimental.  

 

 

    
 

Ni2(C6H6)2 A Neutro M = 1 RB 

GS 

Ni2(C6H6)2 MD Neutro M = 1  

+31.0 kcal/mol 

 

 

Ni2(C6H6)2 B Neutro M = 1 

+6 kcal/mol 
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Figura 16. Estados de menor energía de Ni(C6H6)2 neutros M = 1. 
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La afinidad electrónica para las estructuras tipo MD es 16.4 kcal/mol, esto sugiere que 

las afinidades electrónicas detectadas por el experimento no corresponden a los 

estados de mínima energía. La afinidad electrónica experimental es tan grande que 

podría implicar la rotura de enlaces carbono-carbono del benceno (ver figura 18b), la 

AE según el esquema de la figura 18b, es de 48.4 kcal/mol. 

 

El catión es también un doblete, cada níquel está enlazado a 4 carbonos, la distancia 

Ni-Ni con respecto al estado de mínima energía disminuye 0.05 Å. Su momento dipolar 

µ = 0.8 Debye. La energía de ionización obtenida es de 129.1 kcal/mol.  Al añadir o 

substraer un electrón de Ni2(C6H6)2 (RB) neutro, el parámetro que sufre un cambio más 

notorio es la distancia Ni-Ni, esto se debe a que el níquel absorbe o dona la mayor 

parte de la carga. 
 

Tabla 4 Estados de menor energía de complejos Ni(C6H6) neutros y cargadosa 

  MULTIPLICIDAD (M)  Δ E/kcal/mol µ (Debyes) EI (kcal/mol) AE (kcal/mol) 
Ni2(C6H6)2 1 (A) 0 0.8 129.1                   

9.6 
1 (B) 6 0.0  3.9b 
3 (A) 19.9 0.8  41.5 ± 4.6c 
3 (B) 22.8 0.6   
1 (MD) 31.0 1.4   
3 (C) 36.4 0.0   

      
Ni2(C6H6)2- 2 (RB) -9.7 0.7   
 2 (MD) 14.7 17.4   
      
Ni2(C6H6)2+ 2 (RB) 129.1 0.8   
 2 (MD) 155.9 1.0   
      
a Se indican las energías de ionización adiabáticas (EI),  las energías relativas al estado de mínima energía, las 
afinidades electrónicas (EA) y los momentos dipolares (µ). b Afinidad electrónica teórica obtenida por el grupo de 
Jena [47] c Afinidad electrónica experimental obtenida de la referencia 36. c 
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Ni2(C6H6)2 A neutro M = 3 

+19.9 kcal/mol 

Ni2(C6H6)2 B neutro M = 3 

+22.8 kcal/mol 

 

 

 
Ni2(C6H6)2 C neutro M = 3  

+36.4 kcal/mol 

 

Figura 17. Estados de menor energía de Ni(C6H6)2 neutros M = 3. 
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Ni2(C6H6)2 RB anión M = 2 

-9.7 kcal/mol 

Ni2(C6H6)2 RB catión M = 2 

+129.1 kcal/mol 

 

 

 

 
Ni2(C6H6)2 MD anión M = 2 

+14.7 kcal/mol 
Ni2(C6H6)2 MD catión M = 2 

+155.9 kcal/mol 

 
Figura 18. Estados de menor energía de Ni(C6H6)2 cargados. 
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+ 1e  

 
 

 

Figura 18b. Una de las implicaciones de la alta afinidad electrónica obtenida 

experimentalmente, la molécula de la izquierda es neutra (AE = 48.4 kcal/mol). 

 

 

 

LUMO 

 
-47.7 kcal/mol 

 
 
 
 
 
HOMO 

 
-75.2 kcal/mol 

 
Figura 19. Orbitales HOMO y LUMO para la molécula neutra Ni2(C6H6)2. 
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3.1.7. Estados de mínima energía para las especies Ni2(C6H6)3, [Ni2(C6H6)3]+ y 

[Ni2(C6H6)3]-. 

 

 
 

 

 

 
 

Ni2(C6H6)3 RB Neutro M = 1 

+5 kcal/mol 

 

Ni2(C6H6)3 RB Neutro M = 3 

+30.2 kcal/mol 

 

 
 

Ni2(C6H6)3 MD Neutro M = 1 
GS 

 

Figura 20. Estados de menor energía de Ni2(C6H6)3 neutros. 
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El estado triplete del Ni2(C6H6)3 RB supera el singulete RB en energía por 25.2 

kcal/mol. En las estructuras tipo RB de mínima energía, cada níquel se enlaza a 2 

bencenos y puede haber enlace entre los dos átomos de níquel, lo cual no es posible 

en las estructuras tipo MD; adicionalmente, uno de los bencenos se enlaza a los dos 

átomos de níquel, el cual sufre una distorsión fuerte, el cual se llamara ‘benceno 

puente’ en la discusión subsecuente. Para el triplete una coordinación η3-η2 es 

asignada a un níquel y η2-η2 al otro níquel, donde la primera hapticidad corresponde al 

benceno puente (donde este orden de asignación será el mismo para las próximas 

estructuras tipo RB que se mencionen en esta sección). En el singulete el dímero 

níquel se enlaza al benceno mediante una coordinación η2-η6, η3-η2. El estado de 

mínima energía neutro corresponde a una estructura tipo MD (figura 20); lo que 

concuerda con los resultados teóricos recientes obtenidos por el grupo de Schaefer 

[50]., mediante los métodos B3LYP y BP86, en conjunción con la base DZP. El 

mismo resultado fue obtenido por el grupo de Froudakis [40], por el método TBMD sin 

restricción de geometría. El grupo de Schaefer obtuvo 6 isómeros para este sistema, 

tres estructuras tipo MD y tres estructuras tipo RB, donde la diferencia entre la 

estructura de más alta en energía y la de mínima energía es de tan solo 11.2 kcal/mol.  

La estructura para el singulete neutro Ni2(C6H6)3 RB que se muestra  en la figura 20, es 

5 kcal/mol más alta que la estructura de mínima energía.  Se debe mencionar la 

estructura obtenida en el presente estudio, no es una de las obtenidas por el grupo de 

Schaefer, lo que demuestra la gran capacidad del níquel para reaccionar con el 

benceno y resalta la complejidad teórica para predecir las configuraciones 

estructurales de estos sistemas. El singulete  RB tiene un momento dipolar más 

grande (µ = 2.60 Debye) que el triplete RB (µ= 0.39 Debye), superando también a la 

estructura MD (µ = 0.60 Debye), esto se debe a que la densidad electrónica se 

concentra en el benceno η6. 

El anión Ni2(C6H6)3
- de mínima energía es un doblete, su energía esta 31.1 kcal/mol 

abajo del cuadruplete, sus geometrías difieren considerablemente. El cuadruplete es 

más simétrico, su coordinación es η3-η2, η3-η2, mientras que la configuración estructural 

del doblete es η4-η2, η3-η2. La estructura tipo MD, es ligeramente más alta en energía 
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(2.9 kcal/mol), los átomos de níquel se enlazan al benceno de una forma similar a la 

molécula RB M = 4 (η3-η2, η3-η2), dando la impresión de que la mitad de la molécula 

hubiera sido girada 180° con respecto al eje paralelo al plano del benceno puente 

(figura 21). La afinidad electrónica calculada es de 16.1 kcal/mol para le especie RB, es 

una afinidad electrónica comparable a la de la molécula Ni2(C6H6), y por lo tanto 

debería de observarse en el espectro de masas de aniones, la afinidad electrónica para 

la geometría MD es 8.1 kcal/mol, es más pequeña que la de Ni2(C6H6)2, por lo tanto no 

debería de observarse en el espectro de masas de aniones. En el espectro de masas 

para aniones obtenido por Bowen[36], no se observa la especie Ni2(C6H6)3
-
 , lo que 

confirma, que la especie predominante es la estructura tipo MD. 

 

Tabla 5 Estados de menor energía de complejos Ni(C6H6) neutros y cargadosa 

  MULTIPLICIDAD (M)  Δ E/kcal/mol µ (Debyes) EI (kcal/mol) AE (kcal/mol) 
Ni2(C6H6)3 1 (MD) 0 0.6 119.2 16.1 

1 (RB) 5 2.4   
 3 (RB) 30.2 0.4   
      
Ni2(C6H6)3- 2 (RB) -11.2 3.5   

2 (MD) -8.3 0   
 4 (RB) 19.9 3.1   
      
Ni2(C6H6)3+ 2 (MD) 120.3 0   

2 (RB) 124.2 3.4   
 4 (RB) 161.9 3.3   
      
a Se indican las energías de ionización adiabáticas (EI),  las energías relativas al estado de mínima energía, las 
afinidades electrónicas (EA) y los momentos dipolares (µ).  
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Ni2(C6H6)3 RB anión M = 2 

-8.3 kcal/mol 

Ni2(C6H6)3 RB anión M = 4 

+19.9 kcal/mol 

 
Ni2(C6H6)3 MD anión 

-11.2 kcal/mol 

Figura 21. Estados de menor energía de Ni2(C6H6)3 aniones. 

El catión Ni2(C6H6)3
+ también es un doblete. El estado de mínima energía es de 

geometría tipo MD, la cual solo difiere 3.9 kcal/mol de la estructura tipo RB. El estado M 

= 4 RB, difiere 41.6 kcal/mol del estado de mínima energía, lo que demuestra la 

preferencia de estos sistemas por estados bajos de spin. La energía de ionización 

experimental obtenida por Kaya [7] es de alrededor de 126.8 kcal/mol, y la obtenida por 

este cálculo es de 119.2 kcal/mol (tabla 5). 
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Ni2(C6H6)3 RB Catión M = 2 

+124.2 kcal/mol 

 

Ni2(C6H6)3 RB Catión M = 4 

+161.9 kcal/mol 

 
Ni2(C6H6)3 MD Catión M = 2 

+120.3 kcal/mol 

 

 

Figura 22. Estados de menor energía de Ni2(C6H6)3 cationes.
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3.2. Interacciones hidrogeno-π, formación de la segunda capa de 
solvatación. 
 
A pesar de que las interacciones de hidrogeno con la densidad electrónica del 

benceno son muy débiles, pueden contribuir a la explicación de los resultados 

experimentales y a ciertas desviaciones energéticas por parte de los cálculos 

teóricos. Estos bencenos que no interactúan directamente con el benceno, serán 

denominados como segunda capa de solvatación del níquel. Los bencenos que 

interactúan directamente con el níquel, mediante interacciones 3d-π, son 

denominados primera capa de solvatación del níquel. Para estos casos se 

estudiaran los compuestos neutros y algunos iones. La convergencia de estos 

sistemas es muy complicada, razón por la cual se estudiaron pocos casos. Debido 

a la naturaleza de la interacción tipo hidrogeno-π, la estimación de las energías de 

disociación esta fuera del alcance de los cálculos teóricos, y por lo tanto los 

resultados presentados de energías de disociación para compuestos con 

interacciones hidrogeno-π no son definitivos. 

 

Estructuras con interacciones de hidrógeno para Ni(C6H6)2 y Ni(C6H6)-
2.  

 
Neutro 

 
Figura 23. Enlace de hidrogeno entre benceno y Ni(C6H6) neutro y anión. 
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El compuesto Ni(C6H6) puede reaccionar de dos maneras con otro benceno para 

dar lugar al Ni(C6H6)2 , la primera da lugar al tradicional y bien conocido Ni(C6H6)2 

RB, donde el níquel se enlaza al segundo benceno mediante una interacción tipo 

3d-π.  La otra ruta de reacción es que el segundo benceno interactúe mediante 

una unión tipo hidrogeno-π. Las distancias de enlace H-C van de 4.63 Å hasta 

4.81 Å. La molécula Ni(C6H6) no sufre alteraciones significativas, debido a que el 

enlace es muy débil.  Esta estructura es alta en energía comparada a su isómero 

tipo sándwich, superándola por 28.6 kcal/mol, lo cual implica que esta molécula no 

es estable. 

 

Estructuras con interacciones de hidrogeno para Ni2(C6H6)2 y Ni2(C6H6)2
-. 

 

  

Figura 24. Enlace de hidrogeno entre benceno y Ni2(C6H6) neutro y anión. 
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relativamente alta para este tipo de interacción (2.47kcal/mol). Sería interesante 

repetir estos cálculos con una base más grande y con un método que describa con 

mayor precisión las interacciones hidrogeno-π. Estas estructuras podrían explicar 

la alta afinidad electrónica obtenida en el experimento de Bowen [36]. La afinidad 

electrónica obtenida mediante estas estructuras es de 23.5 kcal/mol, tomando en 

cuenta que BPW91 subestima la afinidad electrónica del benceno, es una buena 

aproximación. Probablemente al momento de ionizar los compuestos Nin(C6H6)m, 

por cuestiones cinéticas, el benceno prefiere enlazarse a las moléculas ionizadas 

por medio de enlaces tipo hidrogeno-π. 

 

Estructuras con interacciones de hidrogeno para Ni2(C6H6)3. 
 

 
Figura 25. Enlace de hidrogeno entre benceno y Ni2(C6H6)2 neutro. 
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esta estructura es ligeramente más baja en energía (1.3 kcal/mol) comparada a su 

isómero, en el cual, la primera capa de solvatación está saturada.  

Los aniones son de especial interés, ya que el enlace H-π se volvió más fuerte 

para el anión Ni2(C6H6)2. Sin embargo, se tuvieron problemas de convergencia 

para ambos iones, por esta razón, no se reportan sus estructuras. 

 

Estructuras con interacciones de hidrogeno para Ni2(C6H6)4. 

El Ni2(C6H6)4 es un caso muy complicado, el cuarto benceno no  se puede unir al 

níquel por impedimento estérico, a la primera capa de solvatación. Por lo tanto, se 

ve forzado a unirse a la segunda capa de solvatación.  

Hay muchas posibles estructuras si se consideran este tipo de interacciones; sin 

embargo, la convergencia para estos sistemas es muy lenta, principalmente 

debido al número de átomos, y en última instancia, a la limitación de los métodos 

utilizados para describir las interacciones tipo Hidrogeno-π. En el presente estudio 

solo se muestran 5 de ellas (figuras 26, 27 y 28).  

Se obtuvieron 3 geometrías distintas para las moléculas neutras. Se partió de las 

geometrías optimizadas de Ni2(C6H6)2 y Ni2(C6H6)3 , a los cuales se les agregaron 

2 y 1 benceno respectivamente. La estructura tipo MD es un triplete, y su energía 

es 30.1kcal/mol más alta comparada a la de mínima energía. Es altamente 

probable que la estructura de mínima energía sea tipo MD M = 1, 

desafortunadamente, hasta la fecha no se ha logrado la convergencia de este 

cálculo computacional. Para los estados M = 1, hay 2 configuraciones 

estructurales probables (figura 26). En la primera el tercer y cuarto benceno se 

enlazan en una segunda capa de solvatación al sándwich Ni2(C6H6)2  (Ni2(C6H6)4 A 

RB), y en la segunda el cuarto benceno se enlaza a la estructura tipo RB 

Ni2(C6H6)3 (Ni2(C6H6)4 B RB). Estas dos estructuras difieren en energía 1.3 

kcal/mol, siendo la de mínima energía, la que satura la segunda capa de 

solvatación (Ni2(C6H6)4 A RB). Este resultado se debe a las interacciones 

repulsivas entre bencenos, que existen en Ni2(C6H6)3 , interacciones que son más 

débiles en la estructura Ni2(C6H6)2. 
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Figura 26. Enlace de hidrogeno entre benceno y Ni2(C6H6)3 MD y RB neutros, y dos 

bencenos y Ni2(C6H6)2 neutro. 
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Figura 27. Ni2(C6H6)4 RB anión. 
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La estructura del catión RB es muy similar a la del neutro, en la cual el benceno de 

la segunda capa se enlaza al benceno η6. Este es la única estructura para catión 

obtenida hasta la fecha.  

El resultado obtenido para el anión fue algo sorpresivo, la geometría resultante es 

poco usual (figura 27). Al igual que en el compuesto Ni2(C6H6)2, 2 hidrógenos 

interactúan con la densidad electrónica π del benceno, salvo que en este caso, 

uno de los hidrógenos interactúa con 2 bencenos. La afinidad electrónica es 17.1 

kcal/mol y la energía de ionización 124.1 kcal/mol, la cual se encuentra dentro del 

rango experimental [7]. 

 

 

 
 

Figura 28. Ni2(C6H6)4 RB catión. 
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3.3. Energías de disociación. 
 

Una de las propiedades fundamentales de los complejos metal-benceno son sus 

energías de disociación. La síntesis química puede producir complejos 

eficientemente cuando están cerca de la configuración de 18 electrones, pero la 

química de iones metálicos no tiene limitaciones  en cuanto al tipo de complejos 

que pueden ser producidos. Debido a esto, se han empleado diferentes 

metodologías a lo largo de varios años para intentar determinar las energías de 

disociación de estos compuestos. 

Restando las energías de los estados de mínima energía del Ni y C6H6 del 

Ni(C6H6), la energía de disociación, D0, con corrección de energía del punto cero 

(ZPE), una energía de 37.4 kcal/mol fue obtenida; revelando que los enlaces Ni-C 

son débiles, teniendo cada uno una energía de enlace de 6.2 kcal/mol. Pandey y 

colaboradores [47] reportaron una energía D0 de 39.2 kcal/mol, y 

experimentalmente se sabe que la energía de disociación D0 se encuentra en el 

rango de 20.1 kcal/mol a 30 kcal/mol. Se sabe que BPW91 sobreestima las 

energías de disociación y por lo tanto estos resultados son esperados. La energía 

de ionización y afinidad electrónica del átomo de níquel son mayores a la de la 

molécula de benceno, y por esta razón en la disociación de las moléculas 

ionizadas, el producto de disociación cargado siempre contendrá níquel. El catión 

Ni(C6H6)+ se disocia de la siguiente manera: 

Ni(C6H6)+    Ni+  +  C6H6 

 

Para esta disociación se ha obtenido anteriormente, teóricamente [47], una 

energía de disociación D0 = 75.2 kcal/mol y experimentalmente 58.1 kcal/mol [26], 

mediante estos cálculos se obtuvo una energía de 73.8 kcal/mol. La energía es 

más alta con respecto a la del neutro, esto significa que los enlaces Ni-C se 

vuelven más fuertes al remover un electrón. Ambos resultados teóricos 

sobreestiman la energía de disociación. De manera análoga al catión, el anión se 

disocia en Ni- y C6H6, obteniendo de esta forma teóricamente una energía D0 de 

16.6 kcal/mol. 
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La energía de disociación para Ni(C6H6)2 es obtenida mediante el siguiente 

esquema: 

Ni(C6H6)2  Ni(C6H6) + C6H6 

 

Obteniendo como resultado 28.6 kcal/mol. Esto significa que el segundo benceno 

está unido al níquel mas débilmente, y este es un resultado esperado ya que 

mediante la optimización de la geometría se aprecia que el níquel está unido solo 

a 2 carbonos de uno de los bencenos, probablemente ese benceno es el que se 

une al Ni(C6H6). La reacción de disociación del catión Ni(C6H6)2
+  es la siguiente: 

 

Ni(C6H6)2
+   Ni+(C6H6) +  C6H6 

 

Se obtuvo una energía D0 = 38.5 kcal/mol. Según los experimentos [26] la energía 

de disociación para este compuesto es 35.1 kcal/mol, la cual está debajo de esta 

aproximación. Al igual que en el caso neutro, la adición de un segundo benceno 

debilita el enlace Ni- (C6H6). La energía D0 para Ni(C6H6)2
- es 20.5 kcal/mol, a 

diferencia del neutro y el catión, en el caso del anión el enlace Ni-C se vuelve más 

fuerte mediante la adición de otro benceno. 

Para las moléculas que contienen 2 átomos de níquel se consideraran diferentes 

rutas de reacción. El primer caso es  el complejo Ni2(C6H6), en la primer ruta se 

partirá de la energía del dímero de Níquel para calcular la energía de disociación 

de Ni2(C6H6), mediante el siguiente esquema: 

 

Ni2(C6H6)+1,0,-1   Ni2+1,0,-1  +  (C6H6) 

Para este caso se obtuvo una energía de disociación D0 = 26.3 kcal/mol, es más 

pequeña comparada al Ni(C6H6). Por lo tanto, agregar un Níquel a Ni(C6H6) 

debilita el enlace Ni-C. Para Ni2(C6H6)- y Ni2(C6H6)+ se obtuvieron energías de 

disociación D0 = 23.1 kcal/mol y D0 = 52.1 kcal/mol respectivamente. En este caso 

y en casos subsecuentes es complicado saber cuál es la energía de cada enlace 

Ni-C debido a que cada níquel interactúa de diferente manera con cada carbono, 

mediante este método no es posible saber la energía con la que esta enlazado el 
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níquel a cada carbono. Como una aproximación sencilla, el enlace carbono-níquel 

para el caso del dímero en paralelo seria 6.6 kcal/mol, 5.8 kcal/mol y 13.0 kcal/mol 

para el neutro anión y catión respectivamente. Y para el caso del dímero 

perpendicular seria 4.4 kcal/mol, 3.7 kcal/mol y 8.5 kcal/mol, para el neutro, anión 

y catión respectivamente. Aparentemente el enlace Ni-C es más fuerte para el 

caso del dímero en paralelo. La segunda ruta de reacción es la siguiente: 

 

Ni2(C6H6)+1,0,-1   Ni+1,0,-1  +  Ni(C6H6) 

 

Las energías de disociación obtenidas para esta ruta de reacción, son más 

grandes que las de la primera, lo que significa que el enlace Ni-Ni es más fuerte 

que el enlace Ni-C; ver tabla 6.  

La energía necesaria para desprender un benceno del Ni2(C6H6)2 es 47.0 kcal/mol, 

ésta es más grande que la necesaria para desprender un benceno del dímero de 

níquel. Esto significa que los enlaces se vuelven más fuertes al agregar un 

benceno a Ni2(C6H6). La energía D0 para el catión Ni2(C6H6)2
+ es 68.7 kcal/mol, y 

para el anión Ni2(C6H6)2
+ es 38.3 kcal/mol. Estos resultados indican que el 

compuesto organometálico Ni2(C6H6)2
 es muy estable y que el dímero de níquel 

absorbe adecuadamente 2 bencenos. Las otras posibles rutas de reacción son 

(las energías se muestran en la tabla 6):  

 

Ni2(C6H6)2
+1,0,-1   Ni(C6H6)+1,0,-1  +  Ni(C6H6), 

Ni2(C6H6)2
+1,0,-1   Ni+1,0,-1  +  Ni(C6H6)2, 

 

Las energía de disociación para la primera ruta de disociación de Ni2(C6H6)3 MD es 

más baja que para los compuestos con un numero de bencenos menor a 3, para 

el neutro se obtuvo una energía D0= -1.0 kcal/mol. Esto indica que los enlaces se 

vuelven más débiles, debido principalmente a las interacciones repulsivas entre 

bencenos. Por otro lado, para la estructura tipo MD se obtiene que la energía de 

disociación es 34.8 kcal/mol, lo que indica que la estructura MD es más estable 

que la estructura RB. Para en anión y el catión también la energía de disociación 
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es muy baja (Ni2(C6H6)3
- RB D0 = 5.3 kcal/mol, para Ni2(C6H6)3

+ MD D0 = 39.4 

kcal/mol. De todo esto se deduce que, el numero limite de bencenos absorbidos 

por el níquel, en la primera capa de solvatación es 3. Otra ruta de disociación 

considerada es (las energías se muestran en la tabla 6): 

 

Ni2(C6H6)3
+1,0,-1   Ni(C6H6)2

+1,0,-1  + Ni(C6H6). 

 

A pesar de que el dímero de níquel solo absorbe 3 bencenos. Como se discutió en 

la sección anterior, el complejo organometálico Ni2(C6H6)3 
 aun puede absorber 

bencenos, mediante la formación de enlaces tipo π-hidrogeno. Las energías de 

disociación tipo π son muy pequeñas, y son difíciles de aproximar teóricamente, 

ya que este tipo de enlaces son muy débiles (<5kcal/mol). 

 

 
 
 Figura 29. Energías de disociación para los compuestos organometálicos 

Nim(C6H6)n , (m=1,2 y n=1,2,3,4). 
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Tabla 6. Energías de disociación para los compuestos organometálicos neutros y 

cargados Nim(C6H6)n , (m = 1,2 y n = 1,2,3,4). 

 Ruta Carga De teórica 
(kcal/mol) 

De exp. (kcal/mol) 
Ref. 45 

Ni(C6H6)+1,0,-1     Ni+1,0,-1  +  C6H6 0 37.4  
  -1 16.6  
  1 73.8 58.1 (0.11) 
     
Ni(C6H6)2 +1,0,-1     Ni2(C6H6) +1,0,-1 + C6H6 0 28.6  
  -1 20.7  
  1 38.5 35.1 (0.12) 

39.2 
     
Ni2(C6H6)+1,0,-1 Ni2+1,0,-1  +  (C6H6) 0 26.3  
  -1 23.1  
  1 63.9  
     
 Ni+1,0,-1  +  Ni(C6H6) 0 46.8  
  -1 40.6  
  1 92.5  
     
Ni2(C6H6)2

+1,0,-1 Ni2(C6H6)+1,0,-1 + C6H6 0 47.0  
  -1 38.5  
  1 68.7 >50.0 
     
 Ni(C6H6)+1,0,-1  +  Ni(C6H6) 0 56.3  
  -1 61.3  
  1 75.9  
     
 Ni+1,0,-1  +  Ni(C6H6)2 0 65.0  
  -1 50.3  
  1 121.1  
     
Ni2(C6H6)3

+1,0,-1 Ni2(C6H6)2
+1,0,-1 + C6H6 0 34.9 (MD) 

-1.0  (RB) 
 

 

  -1 5.3  (RB) 
8.3 (MD) 

 

 

  1 39.4 (MD) 
8.8  (RB) 

 

     
 Ni(C6H6)2

+1,0,-1  + Ni(C6H6). 0 31.4 (MD)  
  1 50.0 (MD)  
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3.4. ANÁLISIS VIBRACIONAL. 
 

La espectroscopia infrarroja es una de las herramientas más comunes para el 

análisis estructural molecular, y por lo tanto se espera que sea extremadamente 

importante para la determinación de las estructuras y las configuraciones 

enlazantes de los complejos metal-benceno. Sin embargo, los métodos para 

determinar los espectros infrarrojos sufren de varias deficiencias, y como 

consecuencia el espectro obtenido no es de buena calidad. Los estudios teóricos 

reproducen con bastante precisión el espectro infrarrojo y ayuda a la asignación 

de bandas de los distintos modos vibracionales. 

Los espectros para complejos cargados y neutros se muestran en las figuras 30 a 

35. Para el benceno las bandas activas típicas en el espectro infrarrojo fueron 

661,1034 y 1471 cm-1, que corresponden a la flexión C-H fuera del plano (v11), 

flexión C-H (v18), y al los modos vibracionales de distorsión del anillo (v19) 

respectivamente. Son ligeramente más pequeñas que las obtenidas 

experimentalmente 673, 1038 y 1486 cm-1.  El elongamiento C-H asimétrico (v20) 

activo del espectro infrarrojo se ubica en 3121 cm-1. El elongamiento C-H simétrico 

prohibido del espectro infrarrojo corresponde a la frecuencia más alta,  3132 cm-1. 

Al igual que en el caso de los compuestos Fe(C6H6) [37], del espectro infrarrojo 

emergen tres principales características (1) presentan bandas cercanas al 

benceno aislado,(2) algunas resonancias IR de benceno se vuelven activas en la 

simetría reducida de los complejos, y (3) algunos modos vibracionales activos se 

vuelven inactivos en los complejos.  

Existen pocos estudios experimentales de espectroscopia de infrarrojos para los 

complejos Ni2-C6H6. Debido a la gran cantidad de compuestos que forma el níquel 

con el benceno y a la complejidad de estos estudios, aun no se han estudiado por 

completo. De los compuestos presentados en el  presente estudio solo 2 de ellos 

han sido estudiados por espectroscopia infrarroja por Duncan [51,80]: Ni(C6H6)+ y 

Ni(C6H6)2
+. Para la banda que pertenece al elongamiento CH se obtuvieron dos 

frecuencias para Ni(C6H6)+, 3099cm-1 y 3093 cm-1 ; para Ni(C6H6)2
+

 se obtuvo una 

frecuencia de 3099 cm-1[51]. Para estos cationes las frecuencias calculadas fueron 
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3148cm-1 y 3149cm-1. Las  frecuencias experimentales para la banda v11 y v19 para 

Ni(C6H6)+
 son 744cm-1 y 1444cm-1 respectivamente; para  Ni(C6H6)2

+
 son 732cm-1 y 

1469cm-1 respectivamente [80]. La banda v18 según el espectro infrarrojo obtenido 

experimentalmente es inactiva [80], lo cual concuerda con los resultados teóricos. 

Las desviaciones de estas dos bandas con respecto al experimento son muy 

pequeñas (máximo 23cm-1). Por lo que se puede decir que estos espectros IR 

obtenidos teóricamente representan adecuadamente los sistemas reales. Con 

respecto a la banda v11 para cationes y neutros, en todos los casos se desplaza al 

azul 106, 75, 65, 55, 66 cm-1 para Ni(C6H6), Ni2(C6H6), Ni(C6H6)2, Ni2(C6H6)2 y  

Ni2(C6H6)3 respectivamente. Esto significa que el enlace C-H se vuelve más fuerte 

debido se necesita más energía para que ocurra este tipo de vibración. Las 

bandas de mayor energía que se observan cerca de la banda v11 pertenecen a un 

modo de vibración que no está presente en la molécula de benceno, y éste 

corresponde al del hidrogeno fuera del plano asimétrica.  

En general para los aniones la contribución más importante al espectro IR son las 

de la banda v20, con excepción del Ni(C6H6)-, en el cual si hay contribución 

importante de las otras bandas. A pesar de tener una contribución menor, los otros 

modos de vibración son significativos a excepción del Ni2(C6H6)-. Con respecto a 

las otras bandas, para los aniones, no se puede generalizar ya que cambia 

dependiendo de la molécula. Para Ni(C6H6)- todas las bandas se desplazan hacia 

el rojo con respecto a las bandas del benceno 29,46,141 y 36cm-1 de v1,v2,v3 y v4 

respectivamente, lo que implica que todos los enlaces se vuelven más débiles, 

esto concuerda con el hecho de que las energías de disociación son más 

pequeñas para los aniones. Hay una banda de intensidad apreciable además de la 

principal en el anión Ni(C6H6)2
- , la que corresponde a v18, estas dos bandas se 

desplazan hacia el rojo; sin embargo, debido a que las intensidades no son tan 

grandes, el enlace no se debilita tanto con respecto al neutro a comparación de 

Ni(C6H6)-. Los modos de vibración v11 y v20 se desplazan hacia el rojo 16 y 30 cm-1 

respectivamente para Ni2(C6H6)2
-, v19 se divide en 2: una se desplaza hacia el azul 

y otra hacia el rojo. La banda v18 se desplaza hacia el azul. Para el caso 
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Ni2(C6H6)3
- todas se desplazan hacia el rojo, excepto una pequeña banda que 

corresponde al modo de vibración v11. 

Este tipo de tendencias ha sido discutido anteriormente [81,84]. Cuando un metal 

de transición se enlaza al benceno, hay una donación σ de densidad electrónica 

de la nube molecular tipo π a los orbitales vacios del metal, y también hay enlaces 

de los orbitales ocupados del metal hacia los orbitales moleculares de antienlace. 

Estos efectos los cuales son análogos a esos vistos para complejos metal-olefinas 

y metal carbonilicos, constituyen el modelo bien conocido de Dewar-Chat-

Duncanson para los enlaces tipo π [85-87].  

Con respecto a la banda activa cercana a la vibración del dímero de níquel, esta 

se debe a otro modo vibracional, que consiste en el desplazamiento del dímero de 

níquel en forma perpendicular al plano de los bencenos. Esta contribución es 

importante para el caso del Ni2(C6H6)2
+ y Ni2(C6H6)2. El elongamiento níquel-níquel 

se desplaza alrededor de 100 cm-1 hacia el rojo y no es activo, esto es debido que 

el enlace níquel-níquel se debilita por la formación de enlaces Ni-C. 

La banda que corresponde al elongamiento C-H asimétrico se vuelve menos 

activa para el caso de los cationes. Al remover un electrón de una molécula 

neutra, el enlace Ni-C se vuelve más fuerte y esto hace que se dificulte este modo 

vibracional, esto lo comprueba comparando sus energías de disociación (las 

energías de disociación de los cationes son más altas). 

El espectro vibracional para Ni2(C6H6)4 refleja la naturaleza de sus interacciones, 

hay bandas que coinciden perfectamente con los modos vibracionales del 

benceno puro; estas bandas pertenecen al benceno que está unido mediante un 

enlace tipo π-hidrogeno. Este benceno no interactúa con el níquel y está unido 

muy débilmente, razón por la cual, las frecuencias para este benceno son casi las 

mismas del benceno puro.  
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Figura 30. Espectro infrarrojo para Ni(C6H6)+, Ni(C6H6)-, Ni(C6H6), las líneas punteadas 

representan los modos de vibración del benceno puro. 
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Figura 31. Espectro infrarrojo para Ni2(C6H6)+, Ni2(C6H6)-, Ni2(C6H6), las líneas punteadas 

representan los modos de vibración teóricos del benceno y dímero de níquel aislados. 
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Figura 32. Espectro infrarrojo para Ni(C6H6)2+, Ni(C6H6)2
-, Ni(C6H6)2, las líneas punteadas 

representan los modos de vibración teóricos del benceno aislado. 
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Figura 33. Espectro infrarrojo para Ni2(C6H6)2+, Ni2(C6H6)2

-, Ni2(C6H6)2, las líneas 

punteadas representan los modos de vibración teóricos del benceno aislado. 
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Figura 34. Espectro infrarrojo para Ni2(C6H6)3+, Ni2(C6H6)3
-, Ni2(C6H6)3, las líneas 

punteadas representan los modos de vibración teóricos del benceno aislado. 
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Figura 35. Espectro infrarrojo para Ni2(C6H6)4, las líneas punteadas representan los 

modos de vibración teóricos del benceno aislado.
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4. CONCLUSIONES. 

Las geometrías de mínima energía de Nin(C6H6)m (n = 1,2 y m = 1,2,3) neutros y 

cargados, y Ni2(C6H6)4 neutros fueron determinadas por medio de cálculos 

realizados con el método BPW91/6-311++G(2d,2p).  

Las energías de ionización teóricas obtenidas para los compuestos Nin(C6H6)m (n = 

1,2 y m = 1,2,3,4) concuerdan con los datos experimentales.  

Con respecto a sus características magnéticas, los compuestos organometálicos 

neutros Nin(C6H6)m (n = 1,2 y m = 1,2,3,4) son sistemas de capa cerrada (M = 1), 

excepto Ni2(C6H6) que es un triplete. La configuraciónes de spin de los 

compuestos organometálicos cargados Nin(C6H6)m
±1 (n = 1, 2 y m = 1, 2, 3, 4) son 

para todos M = 2.  

En cuanto a polaridad, las moléculas estables mas polares son: Ni(C6H6)2
+ y 

Ni(C6H6)+. 

Los aniones Ni(C6H6)- y Ni(C6H6)2
- no son estables, debido a que sus afinidades 

electrónicas son muy pequeñas, siendo negativa en el caso de la molécula 

Ni(C6H6)2
-. 

La moléculas Ni(C6H6) y Ni(C6H6)- poseen  dos geometrías que compiten una con 

coordinación η2 y otra con coordinación η6, el catión Ni(C6H6) es η6. En general, 

estos compuestos son asimétricos; esto se debe, en gran parte, a que la capa de 

valencia del níquel está casi llena. Para Ni2(C6H6)2 la configuración estructural de 

mínima energía es de tipo RB, tanto para la molécula neutra como para los iones, 

superando a sus respectivos isómeros por más de 20 kcal/mol. La estructura de 

mínima energía para Ni2(C6H6)3 es MD, a pesar de que sus isómeros tipo RB son 

cercanos en energía, el hecho de que no se observen aniones Ni2(C6H6)3 
- en el 

espectro de masas y su baja afinidad electrónica (0.35eV), asegura que la 

estructura preferida para esta molécula es MD. 

La primera capa de solvatación se satura con tres moléculas de benceno. La 

tercera molécula es absorbida débilmente debido a la repulsión electrostática entre 

bencenos, para las estructuras tipo RB. Las energías de disociación para el primer 
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y segundo benceno son altas, mientras que para el tercer benceno es muy 

pequeña. Anteriormente se habían obtenido 5 estructuras dentro de un rango de 

11.2 kcal/mol, en el presente trabajo, se obtuvo una estructura no reportada que 

se encuentra dentro de este rango. Estos hechos demuestran, la gran capacidad 

del níquel para absorber benceno. 

La unión de benceno a la segunda capa de solvatación probablemente contribuye 

considerablemente a la explicación de los estudios experimentales de compuestos 

tipo metal-benceno, ya que se pueden formar múltiples enlaces hidrogeno-π, y por 

lo tanto, se pueden formar moléculas estables.  

Los espectros infrarrojos obtenidos por el método BPW91/6-311++G(2d,2p) para 

Ni1(C6H6)1  y Ni1(C6H6)2 son buenos en comparación a los obtenidos 

experimentalmente, los errores obtenidos son pequeños; adicionalmente para 

todos los casos se obtuvieron frecuencias no imaginarias, con excepción de los 

iones Ni2(C6H6)4, en los cuales se obtuvieron frecuencias imaginarias muy 

pequeñas (<10), que no contribuyen considerablemente en el cálculo de la energía 

vibracional. Por lo tanto las estructuras reportadas son reales. Del espectro 

infrarrojo se puede concluir, que los enlaces se debilitan al agregar un electrón y 

que la energía de unión aumenta al remover un electrón. 

Para el espectro de masas de cationes los picos se pueden asignar de la siguiente 

manera: la baja intensidad del pico que corresponde a Ni(C6H6), se debe a que 

esta especie no satisface la regla de los 18 electrones. Adicionalmente, presenta 

un centro metálico reactivo con un impedimento estérico nulo, y como 

consecuencia reacciona fácilmente con otro benceno, dando lugar al complejo tipo 

sándwich, Ni(C6H6)2, altamente estable y que satisface la regla de los 18 

electrones.  

Ni2(C6H6)1 no se observa en el espectro de masas debido que cada átomo de 

níquel puede reaccionar con una molécula de benceno, además, debido a que la 

molécula está cargada positivamente atrae fácilmente más moléculas de benceno. 

Ni(C6H6)2 es la especie más abundante porque el número máximo de bencenos en 

la primera capa de solvatación para 1 átomo de níquel es 2 y porque cumple la 
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regla de los 18 electrones. Para Ni2(C6H6)2, la especie predominante es de 

estructura tipo RB. La especie predominante para el compuesto organometálico 

Ni2(C6H6)3 es de estructura tipo MD, la cual es más estable que la estructura RB, 

esto es debido principalmente a la repulsión electrostática entre las moléculas de 

benceno en la estructura tipo RB.  

Los resultados obtenidos en el presente trabajo, implican que la razón de que se 

obtengan afinidades electrónicas altas experimentalmente en comparación a las 

afinidades electrónicas obtenidas teóricamente, es debido a que al ionizar las 

moléculas neutras, se forman compuestos de alta energía. Por lo tanto el pico en 

el espectro de masas de aniones que corresponde a la especie Ni2(C6H6)1 

representa principalmente a la especie Ni2(C6H6)1 C (figura 14). En cuanto al pico 

que corresponde al compuesto organometálico Ni2(C6H6)2
-, probablemente se 

debe a una estructura de muy alta energía, la cual implica la inserción de 1 ó 2 

átomos de níquel en las moléculas de benceno (figura 18b). Sería de gran interés 

determinar la estructura de esta especie para comprobar esta hipótesis. 
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