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1 INTRODUCCION. 

En este trab'tio se presentan los resultados 

de los cálculos para la molécula de Ferroceno realiza

dos con el método PEEL en el Departamento de Qu1mica 

Te6rica de la Divisi6n de Estudios Superiores de la 

Facultad de Qu1mica de la UNAM. 

El Ferroceno - Fe(CsHs)2 - es una molécula 

que ha tomado gran importancia, tanto desde el punto 

de vista te6rico como experimental, desde su primera 

preparaci6n en 1951 {7}; esto es debido a que fué la· 

primera molécula conocida con estructura organometáli

ca de tipo "sandwich". En esta molécula, un átomo de 

Fierro se coordina entre dos anillos Ciclopentadienil 

que tienen un pronunciado caracter aromático. 

Dada esta situaci6n, se plante6 el problema 

de ver si el método PEEL, desarrollado recientemente 

por Roos {2}, era capaz de dar buenos · resultados para 

este tipo de moléculas y si los parámetros obtenidos 

para el Fierro en moléculas muy distintas al Ferroceno 

eran transferibles. 

El método PEEL es una modif icaci6n y e x ten

s i 6n del método semiemp1rico desarrollado por Pariser, 

Parr Y Pcpl~ {3 , 4,~} , que surge de la necesidad d e in-

troducir metales en los cálculos para poder estudiar 

moléculas organometálicas, principalmente de interés 
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biol6gico {6}. Este método se ha utilizado con éxito 

para complejos de Cobre y de Fierro {2,6} y se traba

ja actualmente para lograr introducir parámetros para 

varios metales en él. 
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2 METODO DE CALCULO. 

2.1 INTRODUCCION . 

Un problema central de la Química Cuántica 

es resolver la ecuac i 6n de Schrodinger independiente 

del tiempo para sistemas de interés químico . Esto no 

es posible en general y es necesario recurrir a una 

serie de ~roxiI!icrciones. 

Se usa en general la aproxirnaci6n de Born 

y Oppenheirner que considera los nOcleos at6rnicos fi-

jos, dado que su velocidad sería despreciable compara

da con la de los electrones. Esta aproxirnaci6n no re-

duce en forma significativa el problema, de hecho s6-

lo se han hecho cálculos exactos con ella para la mo

+ lécula i6n de Hidr6geno ( H2 ). 

En el caso de rnol~culas, se tiene la teor1a 

del Orbital Molecular ( MO ), cuyo desarrollo fué ini-

ciado por Hund y Mulliken {7} en la que se asigna a 

cada electr6n una funci6n de onda rnonoelectr6nica u 

orbital molecular. Estas funciones se pueden aproximar 

corno una cornbinaci6n lineal de orbitales at6rnicos 

( LCAO ), ya que se espera que el comportamiento del 

electr6n en una regi6n cercana a uno de los n6cleos 

sea parecido a su comportamiento en el átomo aislado. 

Además, existe la aproxirnaci6n debida a Har-
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tree y Fock, que consiste en considerar al electr6n mo

vi~ndose en el potencial de los nacleos y el potencial 

promedio efectivo de los demás electrones, esta apro

ximaci6n adn s6lo permite el tratamiento de mol~culas 

pequeñas por razones prácticas ( capacidad y velocidad 

de computadores ) . Por ello se han desarrollado una se

rie de m~todos semi empfricos, que aparte de lo antes 

mencionado toman algunos pará.metros experimentales y u

san la aproximaci6n ZOO ( Zero Differential Overlap ); 

el mas sencillo de estos m~todos es el debido a Pariser, 

Parr y Pople ( m~todo PPP ) que considera solamente e

lectrones en orbitales n. 

Con el m~todo PPP se pueden tratar sistemas 

moleculares relativamente grandes que contengan enlaces 

n con un grado de exactitud aceptable. 
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2.2 EL METODO PPP. {3,4,5}. 

2.2.1 Forrnalismo y Desarrollo. 

De acuerdo con la teoría del Orbital Molecular, 

las funciones de onda para el estado basal de un sistema 

de N electrones se construyen como sigue: 

1 

IÑT 

ljl¡ (1) a (1) 1j11 (1) B (1) .••• ljlN (1) B (1) 

1jl1(2)a(2) 1jJ¡{2)8(2) •••••••••• 

ljli(N)a(N) •••••••••••••• ljlN(N)S(N) 

••••• ( 1) 

donde a y B son funciones de spfn y {ljl¡} es un conjunto 

de funciones base normalizadas y antisimétricas ( MO's ) 

La condici6n de antisimetrfa se exige para ser coherente 

con el Principio de Exclusi6n de Pauli, ya que los elec

trones son fermiones {8}. 

Las ecuaciones explfcitas para. las funciones 

lji¡ se pueden derivar a partir del Principio Variacional. 

En general no es practicable usar las mejores ljl¡ posi

bles; y es usual usar algunas aproximaciones analftic~s 

que contienen parámetros ajustables determinados por me-

Una de las Maneras usuales de hacer esto es 
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escribir los Orbitales Moleculares comoauna combina-

ci6n lineal de Orbitales At6micos ~µ ( LCAO ), cen

trados en los diferentes átomos del sistema: 

en este caso, las ecuaciones para los coeficientes 

x . dentro de la aproximación de Hartree y Fock esta-µ-<. . 

rfan dadas como sigue: 

E. Is X .••••• (3) 
-<. V µV V-<. 

µ 1, ••• ,N 

donde 

F Hµv + I I IX· X· {2(µv¡pcr) - (µplvcr)} ••••• (4) 
µv P a l -<.p -to 

si se hace sobre Orbitales Moleculares ( MO ). 

Definiendo orden de unión como: 

se obtiene: 

F µv 

Ppcr 2 I X¡pX¡a • •••• (5) 
l 

Hµv + l l Ppcr{(µvlpcr) --; (i.iplvcr)} ••••• (6) 
P cr 

donde Hµv es el elemento de matriz del hamiltoniano mo-
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noelectr6nico en el campo de los nOcleos: 

donde VA es el potencial debido a los nócleos, y 

(µv 1 pcr} 

La expresi6n Sµ v representa la integral de so

breposici6n que se define como: 

sµv f 4>~4>v dv ••••• (9) 

Las E¡ de la ecuaci6n (3) son las N raices me

nores de la ecuaci6n secular 

o ••••• (10) 

y se interpretan como los potenciales de ionizaci6n de 

acuerdo con el Teorema de Koopmans.{32} 

La expresi6n para la energía que corresponde a 

la funci6n de onda desarrollada en la ecuaci6n (1) es: 

Lo que se ha hecho hasta ahora es resumir el 

trabajo de Roothaan {9} para capas cerradas que formali-
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za la Teor1a del Orbital Molecular. 

Para desarrollar el método PPP se hacen las si-

guientes consideraciones sobre este esquema: 

Dividimos a los electrones en electrones de co-

re y electrones n. En el efecto del core se incluye el 

término Hµv citado arriba y el potencial VA es el debido 

a los electrones sigma asociados al átomo A mas el debi 

do al core. 

Se introduce la aproximaci6n ZOO que consiste 

en hacer cero las integrale s de la forma {µvlp o ) a menos 

que µ = p y v = a. Esta condición lleva siempre aunada 

la siguiente: 

con lo que la condición de que los ~¡ esten normaliza-

dos se convierte en la expresión: 

" I X;_µX.iµ 1 ••••• {U) 

Con estas simpli f icaciones, Fµv se puede es

cribir como: 

para los elementos diagonales, y 

F He - 1..p y ••••• ( 15) 
µv µv 2 µv µv 
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para los no diagonales. Donde: 

Yµv (µµlvv) ••••• (16) 

Para los elementos diagonales : 

en Hartrees, donde: 

VM es el potencial del core para el átomo M, 

µEM. 

VN es el potencial de core para el átomo N, 

VEN. Con M t N. 

VA es la energfa potencial del núc leo junto 

con la repulsión de los electrones de tipo 

a. Y 

A # M,N. 

Si la aproximación ZOO fuera estricta, la ante-

rior integral tendrfa que ser cero. Sin embargo, si esto 

se hiciera, se perdería la esencia del térmi no de enlace 

en la teorfa del Orbital Molecular, ya que H~v representa 

la energfa de atracci6n de la nube de sobreposici6n entre 

•µ y •v con la carga del core. Por eso se debe asumir que 

hay suficiente sobreposición entre •µ y •v por lo menos 

pQ¡Q orbitaie~ oe ~tomo~ ve~1no~, Aaem~s; para contar con 

un parámetro que tenga las carácteristicas del enlace en-

tre los átomos M y N, se asume que los potenciales VA de 

cores distantes ( A t M,N ) tengan poca influencia en la 
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integral y se define una Integral de Resonancia 8µv 

como en la Teoría de HÜckel {70}: 

con lo que los elementos no diagonales de la matriz F 

quedan: 

e - 1 P y ••••• c19> µv 2 µv µv 

Para los elementos diagonales, H~µ está dado 

por: 

1 

f 4>* ( -.1.g 2 + VM + l VA ) 4>µ dv •..•• (20) · 
. µ 2 A 

6 

donde A # M y donde 

que puede considerarse como la energía del orbital 4>µ 

para ~1 @atado d~ valfi ncia apropiado d@l ~tolOCJ M iiilddO. 
Este estado de valencia es una función de la hibridación 

que se asume para el átomo, y aunque en general no es un 

estado espectroscópico real del átomo, su energía puede 
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calcularse en términos de energfas espectroscópicas { po-

tenciales de ionizaci6n ) { 70} . Es de hace rse no tar que 

la expresi6n (22) corr esponde a un electr6n influenciado 

por el campo del core s6larnente y sería necesario añadir 

la repulsi6n de otros electrones que estuvieran en el 

mismo campo. 

Si A y M es t án muy separados: 

VA ••••• (23) ,µµ 

y seria aproximadamente igual a -ZAe 2 RAM- 1 donde -ZAe re

presenta la cerga ne ta de l core de A; por l o t anto la inte-

gral de repulsi6n de dos centros queda: 

(µµ¡pp) e 2 
/RAM ••••• (24) 

donde ~P pertenece al átomo A. 

Podemos escribir: 

donde f(R) se hace igual a uno en los métodos ZOO. Con 

esto podemos llegar a la expresi6n: 

Fuu uuu + l.p y + I (P - ZA)yu p ••••• (26) 
rr ~p ~ ~ p p ~ ~~u pp r 

que junto con la ecuac i 6n (19), definen los elementos de 

Campo Autoconsistente ( SCF ) de Pople para electrones en 
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orbitales 7T {5}. 

Las cantidades Yµµ' Yµv y Sµ v se pueden obtener 

emp1ricamente por diversos métodos: 

1.- Modelo de la esfera cargada uniformemente de 

Pariser y Parr {4}. 

o 
Para R > 2.8 A: 

: ••• ( 2 7) 

() 

donde d es el diámetro en Angstroms de dos esferas carga-

das que se tocan tangencialmente. 
o 

Para R < 2.8 A: 

Yµv ..!. ( Yµµ + Yv v ) - ( AR+ BR 2 
) ••••• (28 ) 

donde A y B son constantes. 

2.- Aproximación de Ohno y Klopman t77}: 

(l / y +l/y ) 2 )-i h ••••• (29) 
µ \j \)\) •) 

e z 



donde: 

- 13 -

3.- Aproximación de Mataga y Nishimoto {72J: 

a µv 

e2 

R+a 
µv 

2e 2 

••••••• ( 30) 

•••••• ( 31) 

SegGn Pariser {73}: 

Yµµ I - AE ••••• (32) 

donde I es el potencial de ionizaci6n y AE es la afinidad 

electr6nica para los electrones del orbital. 

1.- Aproximación de Mulliken {74}: 

donde k es una constante para a)ustar al valor é~~éri~éfi

tal. 

2.- Aproximación de Wolfsberg y Helmholz {15}: 
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donde· k es una constante y U es la definida en la ecua

ci6n (22) que hemos visto puede ser interpretada como un 

potencial de ionizaci6n. 

Para el caso de capas abiertas se han desarro

llado ecuaciones basadas en el tratamiento RHF ( Hartree

Fock con Restricciones ) formalizado por Roothaan {16}. 



- 15 -

2.2.2 Justificaci6n de la Aproxirnaci6n ZDO. 

Aunque la aproximaci6n ZDO es muy dr~stica; 

v.g. la integral de superposici6n entre orbitales n de 
o 

dos ~tornos de Carbono separados 1.4 A es de 0.25 y sin 

embargo se desprecia; se justifica debido a que los c~l-

culos hechos con ella dan buenos resultados. 

Para justifi carla dese un punto de vista te6-

rico, existen publicadas discusiones en este ter reno de-

bidas entre otros a Pariser y Parr {3,4}, Lowdin {77 } , 

Me Weeny {18} y Lykos {19}. Uno de los trabajos mas com-

pletos es el debido a I nga Fi s cher-Hj almars { 20} en el 

que se estudia la aproximaci6n ZDO poniendo atenci6n a 

la expresi6n de la energía en la base de orbitales mole-

culares. 
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2.2.3 Interacci6n de Configuraciones. 

"'" Una mejor manera de representar un sistema es 

tomar a la Funci6n de Onda como una combinaci6n lineal 

de las funciones para el estado basal mas las funciones 

de los primeros estados excitados: 

donde las ~¡ son ortonormales y representan al iésimo 

de terminante de Slater en la expansi6n. Además, la su-

ma de los cuadrados de los coeficientes de expansi6n 

es igual a uno. 

Por medio de un tratamiento variacional sobre 

los coeficientes c¡, y asumiendo que: 

a~ . 
.(. 

de . 
j 

o 

par a toda i y j, las ecuaciones que deben satisfacer los 

coeficientes para dar l a m1nima energfa son las siguien-

tes: 

H11 H 1 2 .... H C¡ C¡ 
l ¡¡ . 

E 

H H H c e n 1 Jl 2 l'l ll l'l l'l 
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donde: 

H.· < IJ' • 1 R 1 IJ' • > 
~j ~ j 

donde R está dado por la ecuación (7). 

La soluci6n de la ecuaci6n (36) es conocida co-

rno Interacción de Configuraciones ( CI ). Esta técnica 

torna en cuenta algunos efectos de correlación que son 

una fuente de error en la aproxirnaci6n de Hartree y Fock, 

ya que en ésta se desprecia la repulsión instant~nea en-

tre pares de electrones. 

Se puede s eguir un procedimiento similar para 

estudiar Transiciones Electrónicas, haciendo una cornbi-

nac_.ión lineal con los determinantes de los Estados Exci

tados ( v.g. monoexcitaciones ) que tengan la misma si-

metr1a. 
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2.3 EL METODO PEEL. {2,6}. 

Con el objeto de introducir metales en el esque-

ma PPP, se define el "peel" como: los electrones de valen-

cia del metal, los electrones n de los ligandos y sus pa-

res electr6nicos no compartidos. De acuerdo con lo visto 

en la sección 2.2.1, los electrones de core no se toman en 

cuenta explícitamente, sino que solo contribuyen con una 

densidad de carga constante . 

Con esto, el hamiltoniano para los electrones 

del "peel" es 

H l Hcore(.i) + l 
¡ .i<j 

l/r .. 
;(.j 

• •••• ( 3 7) 

donde Hcore(i) es la suma de las energías cin~tica y po-

tencial para el electrón .i. 
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2.4 CALCULO DE PARAMETROS. 

En la determinación de parámetros para el áto-

mo de Fierro y para la unión Fierro-Ligando dentro de la 

aproximaci6n PEEL se presentaron serios problemas, ya que 

no existe suficiente i nformaci6n experimental; y dado que 

el método usado es un método LCAO-MO, cada átomo de Carbo-

no s6lo contribuye con un orbital TI al sistema, mientras 

que el Fierro contribuye con nueve orbitales at6micos 

(uno 4s, cinco 3d y tres 4p). 

Las integrales por determinar fueron: 

La integral Coulpm0ica de un Centro 

la integral de Intercambio de un Centro ( Kµv ); que se 

consideran y expresan en términos de los parámetros de 

Condon y Slater Fk y Gk {Z7}. Estos parámetros fueron de

terminados por M. Sundbom y colaboradores {6} a partir 

del espectro del átomo de Fierro y de cálculos at6micos 

Hartree-Fock. Son dependientes de la carga q 6 del número 

de electrones de tipo de ( nd ). 

Para este cálculo se consider6 que la carga so-

bre el átomo de Fierro era a proximadamente de uno y el 

número de electrones d era de seis, según los resultados 

d e análisis de población de cálculos Ab Initio recientes 

{22,23}. 

Dg lag int@grales bicéntricas de dos electrones, 

s6lamente se calculan las integrales Coul6mbicas y • Es
µv 

tas integrales se calcularon mediante una fórmula de in-

terpolaci6n sugerida por B. Roos {2}1 
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y µv (R) -; ( Yµµ + Yvv ) • f (z) ••••• (38) 

en donde R es la distanci a entre los orbitales, 

z = -; ( yµµ + y vv ) • R ••••• ( 3 9) 

y 

f(z) 1 / ( z + e-z ••••• ( 4 o) 

La f6rmula de B. Roos es independiente de la o-

rientaci6n de los ejes coorde nados locales. 

Para las integrales de un electr6n consideremos: 

El operador de core de un electr6n Hcore se 

puede escribir: 

T + ucore(Me) + l crcore(Li) ••••• (41) 
i 

en donde Tes el operador de energ!a cinética, Ucore(Me) 

el potencial debido al core del metal y ucore(Li) el po-

tenc í al debido al átomo i del ligando. 

La integral de core ª µ' en donde µ es un orbital 

at6mico del metal, se puede expresar de la s i guiente mane-

ra : 

seg6n Goppert-Maye r y Sklar, en donde: 
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e:µ < µ 1 T + ucore (Me) 1 µ > ••••• (43) 

6.<:J. 
µ 

o .. -I < µ 1 u - ~Li,' 1 µ >" ••••• ( 4 4) 

e: contiene la interacci6n entre un electr6n µ 

del metal y el core de l mismo. 

Los elementos de matr i z e:µ s e de~erminan a par 

tir de potenciales de ionización y espectros at6micos. 

nv(i.) es el nGmero de electrones asociados con 

e l orbi tal v (,t) en el á t omo del l i ga ndo i.. 

6a.µ representa la penetración entre un orbital 

del metal y un átomo neutro. En el presente cálculo esta 

cantidad se despreció. 

La integral de core ªvc(n) 'tambi~n se puede 

descomponer de acuerdo con GOppert-Mayer y Sk lar : 

• 

<:J. 
ve ( '1T ) wvC( n) - ? nv , yv ' vC (n) - l nµY µvC(n) 

v #vC (n ) µ 

+ < ve ( n) 1 u 0 (Me) 1 ve ( n) > •••••••• ( 4 5) 

e n donde v' es un orbita l atómico del ligando y µ e~ un 

orbi tal at6mico del metal. Para el. presente trabajo, se 

des preci ó el t~rmino < vC( n ) 1U 0 (Me) 1 vC(n) > • . . . . 

Se utilizó la fórmula .de Wolfsberg y Helmholz 

{75} para calcular la integral de resonancia eµv (ver 

ecuación 34 ) , donde se usaron potenciales de ionización 

para los estados de valencia Iµ e Iv: 
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s µv 
I 

µ + Iv ) ••••• (46) 

en donde µ es un orbi tal del metal y v es un orbital de l 

~tomo de carbono y k
11 

e s un parámetro .que se determina a 

partir de datos espect rosc6picos, M. Sundbom {6} encontr6 

que el espectro calculado está determinado predominante-

mente por el valor de k 3d y que es insensible al cambio 

de k4s y k4p. Se e ncontr6 que los parámetros originales 

calculados por M. Sundbom y colaboradores {6} para molé-

culas muy distintas al Ferroceno (ver figura 1 ), daban 

buenos resultados para el estado basal de éste, no as! 

para los estados excitados . Se ~rabaj a ac t ua lmente pa ra 

ajustar estos parámetr os para el Ferroceno y se tienen 

algunos resultados prel iminares. 

En la Tabl a 1 , se presentan los valores de k 3d' 

k4s y k 4p obtenidos por Sundbom y colaboradores y los ob

tenidos preliminarmente para e l Ferroceno. 
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FIGURA 1 

Tipos de Ligandos para los cuales se habfa Determinado kµ 

..._---CH3 
N 

e e 

GMI ( Glioxal - bis - N - Metilamina ). 

e N 

e e 

BIPIRIDIL. 
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TABLA l. 

PARAMETROS 

Sundbom {3} 

3.26 

1.0 

1.0 

0.410148 

- 0.4954 

- 0.2997 

- 0.1475 

au 

au 

au 

au 

Primeros 

resultados 

Ferroceno 

2.80 

1.3 

l. 3 

Los valores de I~ e Iv son independientes de 

la carga. 
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2.5 DETALLES DEL CALCULO. 

Se estudiaron las dos conformaciones posibles 

del Ferroceno, la eclipsada o5h ) que es como se encuen

tra en fase gaseosa {241 y la alterna ( D5d ) que es la 

reportada para la estructura cristalina {25}. 

Los anillos se supusieron pentágonos regulares 

y los planos de ~stos paralelos entre si. 

Las distancias interat6micas que se adoptaron 

fueron las siguientes {24}: 

o 
Fe - e 2.106 A 

o 
c - c 1.43 A 

( ver figura 2 ) • . 

Las integrales de sobreposici6n se calcularon a 

partir de funciones de Slater. 

Se us6 la computadora Burroughs B - 6 700 del 

CIMAS de la UNAM. 

El conjunto de funciones base consisti6 de diez 

orbitales rr de los anillos y un orbital 4s, tres orbita-

les 4p y cinco orbital es 3d del átomo de Fierro. 

Los estados excitados se calcularon mezclando 

80 configuraciones monoexcitadas, que corresponden al 

máximo que puede manejar el programa utilizado. ~sto hi-

za que la excitaciones del nivel mas bajo ocupado ( lalg 

fueran excluidas. 
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Se utiliz6 el programa SCF - OPZDO escrito 

por B. Roos y M. Sundbom. 
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FIGURA 2 

F E R R O C E N O. 

º ® 

F O R M A A L T E R N A ( D Sd ) 

F O R M A E C L I P S A D A ( ,p Sh ) • 

o 
DISTANCIA c - c 1.43 A 

o 
DISTANCIA e - Fe 2.106 A 
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3 RESULTADOS E INTERPRETACION. 

Se han publicado numerosos estudios te6ricos 

de la molécula de Ferroceno dentro del método de Orbi-

tales Moleculares, los cuales tienen diversos grados de 

sofisticaci6n. Una revisi6n de ~stos, paralelamente con 

los estudios experimentales, se puede encontrar en los 

art fculos de Rosenblum {26 }, Brown {27} y Ballhausen y 

Gray {28}. 

De los estudios antes mencionados surge una 

controversia para la as i gnaci6n del primer potencial de 

ionizaci6n. Recientemente, Coutiere y colaboradores {22} 

y A.lmlof y colaboradores { 2 3} han publicado dilculos 

SCF - LCAO Ab Initi o tratando este problema . En ambos 

trabajos se concluye que el orden es IP(e29 ) < IP(a1g) y 

que no se cumple e l Teor ema de Koopmans en este caso. La 

ant eri or as i gnaci 6n concuer da con la i nterpr etaci6n del 

espectro electr6nico del Ferr oceno dada por Rabalais y 

co l aboradores {29 } y por Evans y colaborador es {30 }. Sin 

embargo, Rosch y J ohns on { 37 } obtie nen e l or den i nverso 

en un c~lculo SCF - Xa - SW . En la literatur a varia mu-

cho l a i nterpretaci 6n del espec t ro de absorci6n del Fe 

rroceno, lo que hace que la estruc t ura electr6nica del 

é§tado hasal no se haya decidido definiti\ramente. 
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3.1 POTENCIALES DE IONIZACION. 

En la Tabla 2 se presentan las energ1as de los 

orbitales calculadas con los valores de kµ utilizados 

por M. Sundbom y en l a Tabla 3 los ontenidos al variar 

estos valores de kµ. En ambas tablas se comparan los re

sultados con los potenciales de ionización obtenidos ex

perimentalmente {29,30}. 

Como se menciona anteriormente, se calcularon 

las dos conformaciones posibles del Ferroceno y se vi6 

que s e obten1an los mismos resultado s para ambas, tanto 

para el estado basal como para los estados excitados. Es

ta degeneración no es un efecto de la apr oximaci6n usada, 

ya que Almlof y colaboradores {23} calcularon que la ba-

r r era de rotación interna entre las dos conformaciones es 

de 0.3 Kcal/rnole, favoreciendo a la conformaci6n alterna 

( Dsd ); y los potenciales de ionización calculados coin

ciden para las dos formas. La barrera calculada es muy 

pequeña como para tener algfin significado y es consisten

te con la observada experimentalmente para el Ferroceno 

en fase vap.or que es de 1. 1 Kcal/mole { 2 4}. 

Debido a que en todos los estudios te6ricos 

previos del Ferroceno se supuso la conformación alterna, 

la discusión de los r esultados se basara en la notación 

del grupo DSdº En la Tabla 4 se muestra la equivalencia 

entre las representaciones irreducibles de los grupos 
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TABLA 2. 

Energ!as -de los Orbita l es del Ferroceno Calculadas con 

los Par~metros kµ utilizados por sundbom y Colaboradores. 

ORBITAL SIMETRIA E: • 
.(. 

CALCULADA POTENCIAL DE 

MOLECULAR (eV) IONIZACION 

EXPERIMENTAL (eV) 

1 ª1g (L) * - 14.62 13.6 {30} 

2 ª2u(L+ 4p) - 10.86 12.2 {30} 

3 4 e 1g(L+3d) - 10.29 8. 72 {30} 

5 6 e 1u(L+4p) 8.75 9.38 {30} 

7 ª1g (3d ) 8.09 7.23 {30} 

8 9 e2g (3d) 7.30 6.858(v)**{29} 

6.72(a)***{29} 

10 ªlg(L+4s) 3.42 

11 ª2u (4p) 3.97 

12 , 13 e2u (L) 4.59 

14 , 15 e 1u(L+4p) 5.46 

16 , 17 e2g (L) 5.72 

18 / 19 elg (3d) 5.92 

* Ligando ** vertical *** adiabático 

Configuraci6n: (a ) 2 (a ) 2 (e ) 4 (e )4(a )2(e ) 4 
lg 2u lg lu lg 2g 



- 31 -

TABLA 3. 

Energías de los Orbitales del Ferr oceno con 

~3d==. 2.8, k4s = 1.3 y k4p=:' 1.3. 

ORBITAL SIMETRIA e: . 
.{_ 

CALCULADA POTENCIAL DE 

MOLECULAR (eV) IONTZACION 

EXPERIMENTAL ·cev) 

1 a
19 

(L+4s) - 15.91 13.6 . {3Q} 

2 ª2u(L+4p ) - 11. 22 q .2 {30 } 

3 4 e1u(L+4p ) 9.615 9.38 {30 } 

5 6 e 1g(L+3d) 9.325 8. 72 {30} 

7 ª1g (3d) 7.98 7.23 {30} 

8 9 e2g (3d) 6.88 6.858(v)** {29 } 

6. 72 (-a)*** {29} 

10 ª2u ( 4:p) 4.63 

11 , 12 e2u (L) 4.75 

13 a 1g(L+4 s ) 4.91 

14 , 15 e 2g(L+3d) 5.66 

16 , 17 elg (3d) 5.80 

18 , 19 elu (4p) 6.57 

* Ligando ** vertical *** adiabático 
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TABLA 4. 

Equivalencia entre las Representaciones Irreducibles de 

a' 1 ª1g 

e' 2 e2g 

e" 1 elg 

e' 1 elu 

e" 2 e2u 

a" 
2 ª2u 
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En los dos c~lculos Ab Initio antes mencionados 

{22,23}, se demuestra que el Teorema de Koopma ns {32} no 

es aplicable a la molécula de Ferroceno y especialmente 

en el de Coutiere {22} se discuten las razones de la no 

validez del teorema en este caso; sin embargo en el pre

sente c~lculo la aplicabilidad de éste es directa, La ex

plicación que se puede dar es que .una parametrizaci6n se

miemp1rica como es la del método PEEL, nos conduce nece

sariamente a la aplicabilidad del Teorema de Koopmans. 

Si se observan las Tablas 2 y 3, se nota que el 

orden para los orbitales mas altos ocupados es a 1g < e 2g' 

esto coinc ide con los r esultados para el espectro de fo

toionizaci6n {30} y con los resultados Ab Initio antes 

menc ionados {22,23}; pero está en desacuerdo con el cál

culo SCF - Xa - SW de Rosch y Johnson {37}. 

El valor de 6 . 88 eV en la Tabla 3 y el de 7.30 

eV en la Tabla 2 para e l primer potencial de ionización 

concuerdan razonablemente con el obt enido experime ntalmen

te {29} que es de 6.858 eV. Lo mismo sucede con el segun

do potencial de ionizaci6n ( 8.09 eV en la Tabla 2 y 7.98 

eV en la Tabla 3; experimental: 7.23 eV ). Estos dos po

tenciales de ionizaci6n corresponden a la ionizaci6n de 

electrones de tipo d del átomo de Fierro. Además, estos 

resultados concuerdan con los estudios ESR J 33,34,35} y 

con los estudios de Susceptibilidad Magn~tica {36,37}, 

que indican que el estado basal del i6n Ferroceno es un 

estado 2E2g. 
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Se pudo observar también que los dos orbitales 

mas altos ocupados, el le2g y el 2alg' se localizan esen

cialmente en el átomo de Fierro y para el le2g el coefi~ 

ciente del orbital at6mico 3d del Fierro es 0.95 ( kd=2.8 

y ks=kp=l.3 ); Prins { 35} estim6 a partir del espectro 

ESR un valor de 0.91. Con estos mismos parámetros kµ se 

observa que los orbitales moleculares le1u y le1g son or

bitales n del ligando, estabilizados con 25% de orbitales 

4p del Fierro en el caso de le1u y 25% de orbitales 3d 

para el caso del lelg' otra vez de acuerdo con los estu

dios ESR {35}. Esto es en la regi6n alrededor de los 9 eV 

en el espectro de fotoionizaci6n {30} y corresponde a la 

ionizaci6n de electrones n de los ligandos. Los orbitales 

la2u y la1g son principalmente ligandos y con un fuerte 

caracter enlazante. 

Existe una controversia en cuanto al orden de 

los orbitales lelu y l elg' en nuestro caso, para los va

lores de kµ dados por M. Sundbom obtenemos el orden: 

e 1u < e 1g que está de acuerdo con~ el dado por Coutiere y 

colaboradores en su cálculo Ab Initio {22}; y para kd=2.8 

y k =k =1.3 obtenemos : e 1 < e 1 que coincide con el obte-
s p . g u 

nido por Almlof y colaboradores {23} también con un cál-

culo Ab Initio. Exper i mentalmente, Rabalais {29} y Begun 

{38} dan el orden e 1g < elu' en tanto que Evans {30} y 

Sohn {36} dan el orden inverso. 
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3.2 TRANSICIONES ELECTRONICAS. 

Como se sabe, el m~todo de Interacción de Con

figurac i ones ( CI ), p e rmite una descripci6n de las Tran

siciones Electrónicas. Se abe además que los estados ex- · 

citados de compuestos orgánicos con metales de transición 

se dividen usualmente en tres tipos: transiciones d - d 

que involucran sólo e l ectrones del metal, transiciones 

de Transferencia de Carga ( CT ) y transiciones rr - rr* 

( L ) para los ligandos. Nuestros cálculos muestran que 

s6la mente e s p o s i ble clasifica r algunos estados excita dos 

como d - d, rr - rr* ( L ) 6 CT puros. Esto s e ha encontra~ 

do tamb i~n en otros c á lculos con comp lejos orgánico s {39} 

Como se ha d icho anteriormente, debido a difi

cultades de cómputo, sólo se tomaron en cuenta 80 confi

guraciones, que fueron del tipo singulete - singulete y 

mono e x c i tadas. Esto h i zo que las transicione s de electro

nes del orbital mas pro f undo lalg a todos los orbitales 

virtuales se omitieran. 

Se analizarán primero los resultados obtenidos 

con los kµ reportados por M. Sundbom ( Tabla 5 y d es 

pu~s los obtenidos para ka = 2.8 y kp = ks = 1.0 Ta

bla 6 ). 

En ambas tablas se muestran i as transiciones 

electrónicas que están por debajo de los 60 kK. 
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TABLA 5. 

Transiciones Electrónicas mas Baias Sinqulete - Sinqulete 

en Ferroceno. ( v + { kK }. Con kd = 3.26 y k = k = 1.0 s= p 

TIPO SIMETRIA CALCULADA EXPERIMENTAL REFERENCIA 

V f vmax f 

(d-4s)+CT 1 1E 2g 23 . 1 o.o 
ca.:..a> +cT 21E2g 27.6 o.o 21. 8* 

(d-d)+CT 1 1 E lg 27.7 o.o 22.7 0.0022 {36,40,41, 

42,43) 

(d-d)+CT 2 1E lg 28.1 o.o 24.0* 

CT 1 1A lg 29.1 o.o 
(d-4p) 1 1E 2u 33.8 o.o 30.7 0.0008 {40,41,42 

43} 

30.8 0.00075 {36} 

(d-4p) 1 1A 2u 42.9 o.o 38.0s** {42} 

38.Ss {43} 

CT 1 1A lu 45.6 o.o 41. 7s {36} 

CT 1 1E lu 46.1 0.024 43.Ss {43} 

44.4s {40} 

(d-4p) 2 1 E lu 47.8 0.008 

(d-4p) 2 1E 2u 47.9 o.o 

CT+(d-d) 1 1A · · 2g 48.0 o.o 

CT 211'. 
2u 48.1 0.132 
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TABLA 5 ( ContinuaciOn ). 

TIPO SIMETRIA CALCULADA EXPERIMENTAL REFERENCIA 

\) f "max f 

CT 3 1E lg 49.2 o.o 

CT 3 1E 2u 51.1 o.o 

CT 3 1E lu 53.8 0.025 

CT 3 1E 2g 55.2 o.o 

CT 4 1E 56.0 o.o + lg 
. +49.4 {43} 

L 4 1E 56.4 . 0.032 lu 

CT 2 1A lg 56.8 o.o 

CT+L 5 1E lg 59.0 o.o 

*Desdoblamiento de la banda alrededor de 22.7 kK 

** Hombro. 
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Experimentalmente, el Ferroceno muestra dos 

bandas de baja intensidad en el visible ( 22.7 kK y 

30.8 kK ) que han sido descritas anteriormente como 

transiciones d - d. Usando Teorfa del Campo Cristalino 

se deduce que deben existir tres transiciones del tipo 

d - d y Stephenson y Winterrowd {44} tomando el espec-

tro de Ferroceno a baja temperatura ( 77°K ) han demos-

trado que el sistema del Ferroceno a 22.7 kK consiste de 

dos bandas que se localizan mas 6 menos en 21.8 kK y 

24.0 kK. 

Para este primer caso, ver Tabla 5 ) estas 

transiciones observadas se asignaron a los estados 2 1E2g 

y 1 1E1g que son degenerados y que tienen caracter d - d 

y que corresponderfan a la experimental de 21.8 kK; la 

situada en 24.0 kK, se asign6 al estado 2 1E lg calcula-

da 28 . 1 kK ). Ambas transiciones presentan un caracter 

CT no muy fuerte. La transferencia de electrones en el 

caso del nivel degenerado es de 0.21 y en el caso del es

tado 2 1 Elg es de 0.33. Experimentalmente estas bandas su

fren un corrimiento muy marcado si se reduce la tempera-

tura: por lo que definitivamente se puede decir que son 

transiciones entre niveles localizados en el ~tomo de 

Fierro y no se afectan con substituciones en el anillo; 

por lo tanto se les asigna como transiciones prohibidas 

d - d localizadas en el ~tomo de Fierro. 

La banda de 30.8 kK se asigna a la calculada 

de 33.8 kK ( 1 1E ), en los cálculos se muestra que aun-2u 

que es transici6n entre niveles localizados en el átomo 
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de Fierro, no es propiamente d - d sino d - 4p. 

Se observa experimentalmente un hombro alxede-

dor de 38 kK y se predice con el cálculo una transici6n 

débil 1 1A2u también del tipo d - 4p. 

P,ara el hombro reportado en 41. 7 kK ( CT ) , 

los cálculos dan un estado 1 1A1u y 45.6 kK con una trans

ferencia de electrones de 0.88. 

Se observa otro pico de una intensidad un poco 

mayor en la regi6n de 44 kK, el calculado es de 46 . 1 y 

es un estado 1 1E1u y de tipo CT con una transferencia 

de o.as de electr6n del metal a los ligandos. 

Las observaciones indican que la banda alrede-

dor de SO kK es del tipo n - n* con algo de caracter CT 

y que además es bastante fuerte; por lo que en los cál-

culos se asigna a los estados 4 1 E y 4 1 E que presen-lg lu 

tan estas caracter1sticas. 

Por ~ltimo hay que hacer notar que en el cálcu-

lo de transiciones singulete - singulete aparece una 

transici6n prohibidq en la región de 23.1 kK. Experimen-

talmente, la transici6n singulete - triplete aparece en 

18 . 9 kK. Esta primer a banda puede ser consecuencia del 

método de cálculo usado, pues no se ha observado experi-

mentalmente. 

1.3, se presentan los 

resultados en la Tabla 6. 

Para este caso no aparece la primera banda roen-

cionada lineas arriba y el desdoblamiento de la banda al-
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TABLA 6. 

Transiciones Electr6nicas mas Bajas Singulete - Singulete 

en Ferroceno. (\1+{kK} ) conk~ =13 d s • 

TIPO SIMETRIA CALCULADA EXPERIMENTAL REFERENCIA 

\) f vmax f 

(d-d) +CT 1 1E 20.91> o.o 21.8*1 2g 
>0.0022 {36,40,41, 

(d:-d)+CT 1 1E 20.9 o.o 24.0* lg 
42,43} 

(d-d)+CT 2 1E lg 22 . 7 o.o 30.7 0.0008 {40,41,42 

4 3} 

j0.8 0.00075 {36} 

3d-4s 2 1E 2g 33.0 o.o 

3d-4p 11E2u 35.8 o.o 

3d-4s 1 1A lg 40.6 o.o 38.0s** {4 2} 

38.5s {43} 

CT 1 lAlu 43 .2 o.o 

CT 1 1E lu 43.7 0.028 4'3.5s {43} 

44.4s {40} 

CT 1 1A 2g 44.9 o.o 

CT 11A2u 45.8 0.139 

CT 3 1E lg 46.0 o.o 

(d-4p)+CT 21A2u 46.0 0.015 

CT 21E 2u 51. 2 o.o 
CT 21Alg 51. 9 o.o 
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TABLA 6 ( Continuaci6n ). 

TIPO SIMETRIA CALCULADA EXPERIMENTAL REFERENCIA 

\) f "max f 

(d-4p)+CT 31E 2u 53.4 o.o 
(d-4p)+CT 21Elu 53.5 0.004 49.4 {43} 

CT 3 1E 2g 54.3 o.o 

*Desdoblamiento de la banda alrededor de 22.7 kK. 

** Hombro. 
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rededor de 22.7 kK se asign6 a los estados 1 1 E2g para 

el desdoblamiento en 21.8 kK y 1 1 Elg para el de 24.0 kK, 

en este caso, los valores calculados son degenerados 

( 20.9 kK ), lo cual se debe a que no se pudo lograr el 

desdoblamiento con los parámetros utilizados. 

La banda de 30.8 kK se asign6 a la transici6n 

calculada de 22.7 kK que corresponde a un estado 2 1 Elgº 

Para el hombro reportado experimentalmente 

en 44.4 kK, se asign6 la transici6n calculada de 43.7 kK 

Por dltimo, para la banda de 50 kK se asign6 

el estado 2 1 Elu que corresponde a un valor calculado de 

53.S kK. 
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4 CONCLUSIONES. 

Se puede ver que el m~todo SCF-MO-PEEL es capaz 

de dar resultados adecuados para diferentes propiedades 

de mol~culas organometálicas y que ha funcionado bastante 

bien para el cálculo de la mol~cula de Ferroceno. 

Se puede apreciar además, que los resultados 

son satisfactorios a6n usando parámetros determinados pa

ra mol~culas muy disti ntas y que mejoran bastante modifi

cando adecuadamente kµ. Es de pensar se que posiblemente 

tambi~n varíen satisfactor iamente variando la carga so

bre el átomo de rierro y el nt'.imero de electr ones en ~ste, 

basándose en análisis de poblaci6n mas recientes. 

Como filtimo punto, el tiempo total de cálculo, 

incluyendo Interacci6n de Configuraciones y determina

ci6n de la Matriz de Densidad para estados excitados, fu~ 

de alrededor de 25 minutos en una máquina Burroughs 

B-6700; mientras qu~ e l tiempo para un cálculo Ab Initio 

(dato proporcionado por el Dr. Ulf Wahlgren ) en el IBM 

Research Center de San Jos~, Cal i fornia es de alrededor 

de 3 horas: por lo que se piensa que para sistemas gran

des, y tomando en cuenta que no siempre es posible tener 

facilidades de cálculo que permitan llegar al nivel Ab -

rnitio, es conveniente seguir tratando dé méjorar loa 

m~todos semiemp1ricos como el utilizado en este trabajo. 
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C RESUMEN DE LA NOTACION USADA. 

'!' 

1Ji 

<P 

(l , 8 

µ , \) 

a , p 

i.. , j 

k. , l 

e , X 

Pµv 

F 

H 

Hcore, 

He 

f ... 
s µv 

V 

T 

6µ\I 

e 

r , R 

~ , E 

dv 

Funci6n de onda completa. 

Orbital molecular. 

Orbital at6mico. 

Funciones de spin. 

Subíndices para orbitales at6micos. 

Subíndices para orbitales moleculares. 

Coeficientes de expansi6n. 

Orden de uni6n. 

Operador de campo autoconsistente. 

Operador hamiltoniano 

Hamiltoniano de core. 

Integral sobre coordenadas espaciales. 

Integral de sobreposici6n. 

Operador de energ1a potencial. 

Operador de energía cinética. 

Delta de Kronecker ( O siµ# v y 1 siµ v · ). 

Carga de l electr6n. 

Distancia. 

Energ1a. 
A , M , N Indices para átomos. 

z 

y 

NGmero at6mico. 

Integral de repulsi6n. 
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Integral de resonancia. 

Potencial de ionizaci6n. 

Afinidad electr6nica. 

Interacci6n entre un electr6n del metal y el co

re del mismo. 

n , n , N Nt:imero de electrones. 

\1 

f 

Penetración entre un orbital del metal y un ~to

mo neutro. 

Integral de core. 

Ligando. 

Transferencia de carga. 

Frecuencia. 

Fuerza del oscilador. 
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