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CAPISULO 1 
INSaGDUCC ION 

La• reaccione• quiaica• CGllUft9• •• inician, par lo 9e1Mral, 
debido a un aumento de la t .... ratura del .-d.to, lo cual le• da 
el nollbre de reaccione• teratcaa. CUando •e elna la 
teaperatura. l•• aolecul&a <710 at090•» reacctonantea, 
esperiaentan un auaento en •u ener9ta ctnettca media, que conduce 
a tncreaentar el na.ero de coltatonea entre lo• atoaoa que 
co•pon.en •l •tate ... 

Sin eüar90. la alfitacton teratca no •• el <anico 
procediaiento por el cual la ener9ta d• loa ata.o• J' •Oleculaa 
asciende lo auftctente para cauaar la reaccton quiaica. Se ha 
viato que loa &toaoa r .01ecul&• &b•orl>en radt.aci6n de diatintaa 
longitud.e• de onda que lo• provee d• ener9ta a\lftctente para 
reaccionar. 

A la parte de la qu.tatca ~ •e eapecialisa en el eatullio de 
tale• reaccione• •• conoce coao fotoquiaica. 

~ lo• álttaoa aftoa •• ba pueato enf&•i• en la uttli1aciOn 
de eata disciplina cOllO una alternati•• a loa proceaoa 
tradicional••· su objato d• aatudio •• el afecto de l& ener9ia 
radiante en l&a reaccione• quiaicaa. 

Si la cantidad de erierqta radiante absorbida •• la adeeuada 
para crear nueYOa estado• electronicoa. •• poaütle loqrar la 
ruptura o foraacton d• enlace• entre loa &ta.o• que caaponen la• 
ao1ecu1a1. A loa eatadoa producida• por tal &IJaorcton de 
radtacton ae lea denoatna eata40a •scitad.oa. 

A nivel ate.Jco { molecular el c~rtam:lmto 4e cualquier 
aiat.-a ol:>ed•c• la• ayea de la -cantea cuanttca. por lo .. la 
longt tud de onda de loa fotonea incidente• debe Hr la correcta a 
fin de provocar la tranmtcton de loa electronea baci• otroa 
nivele• cuAnttcoa de enel'91•· De•p.le• 4e la escttacton. 
cualquier ata~ tiende a perder la enerpa alaaorlltd&, fa aea, 
par una reeata:lón ele •ata, O por -4.io d• una coli•t.On con otra 
partieula. 

En el caao de la escitaci.Oft d.e wi ataao, DU9den paaar Y&rtaa 
coa&• te9(an aea la naturales& de la parttcui. con la que 
intaraccion&. Por ejeaplo, at el &tOllO ••citado coltatona con 
otro &ta.o, puede aer que el •-.un4o allaorba la enema Cl'a8! tiene 
en ezceao el pri .. ro. resultando ••1 otro atoeo es.citado. o que 
•• 4* una reacc:lon que produzca a una mol•eula 4iato.tca. 81. por 
otro lado la coliaton •• lleY• a cabo con una aolecula, puede 
producir•• una •oltcul& esctc.da de~tdo a la transferencia d.• 
enerqta del &toao escit.4.o bacta la mo1ecuia, que •• d.taocte la 
aol•cula produciendo una reacctOn can el &tao. O '1'111 a o lamente 
ae diaoci• atn formar complejo alquno con el ata.o. 
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En fo,... an&1oga. una ao16cul& activada fotoquiaic..-nt• 
ree•itir& la enel'1)i& alli•orbid&. a ..no• que •ufra una coll•iOll 
can otro &tomlo o aol•cula a la cual p&•• la aneryia d• 
••citacton. En •ata caao el producto da la colieion ••• a v•ce•• 
otra parttcula activada, un& 90l•cula ,,.,... •• o una raacci6n en la 
cual la .ol•cula •• diaocia. 

En la• reaccione• iniciada• por la acción d• la tus •• 
•odifican la• velocidad•• 7 ••cani•aoa da raaccton 7 entran en 
jueqo nuevo• eatado1 elactr6nicoa de l•• .at•culaa. provocando 
nuevos caainoa de raacciOn y con frecuencia c&abioa quiaicoa !)ajo 
condicione• donde la activaciOn t~raica no •• afectiva. 

La velociclad. da la• reacciones tetatcaa ain catalizar puede 
variar solo por cañio de tuperatura. En loa procaaoa 
cataliticoa la Telocidad d• la raaccion ea functon ~1*" de la 
naturaleza del cataltsador. Con 1•• reaccione• fotoquiaica•• •in 
eabarqo. la ftloctdad •• .odiftca U.a&• al variar la lOftlJitul de 
onda de la lus. Por lo tanto. e• po•ibl• auaentar la v•loc:id&d 
de la• reaccione• a teaperatura• ordinaria•• la que •n un proc••o 
t6raico caaon solo •• loqrarta a tea119ratura• con•ideral»l• .. nte 
elevadas. 

En la actualidad la .. yoria de la• proc••a• 1ndumtr1&1•• •• 
llevan acaba en b&•• a cataliud.ar••. que •on por lo retUlar 
caapueatoe o coaulae de .. tal•• 4• tran•icion. 

La aCciOn de la• catalis&dore• •• 11&11ifiesta. al 
en la• proceso• fotoquJ.atca•. a trav•• de nuevas 
reacciOn en lo• c¡ue lo• ••tado• electrOnico• de la• 
reaccionant•• jU9f'&n un papel preponderante. 

19\A&l que 
cuino• de 
entidad•• 

Loa catalisadore• M• ca.une• san •Olida• .. t&lico• 
altaaente diaper•o•• 111.1cba• veces •e trata de peq\Mfta• aqreqado• 
atOaicoa d•po•it&do• •abre un soporte .,._ basta bace paco tieapo 
!le consideraba inerte. 

Loa proceso• cat•llticaa involucran fenOaeno• -..,. CDllPl•:lo• 
y •u an6li•i• detallado ha •ido •l •r•a de estudio d• nu.era•o• 
inve•ti9adare• en lo• Glti90• afta•· 

El ••tulio da tal•• proce•O• •• ha de•arrollado en b&•• a 
aodeloa de uno• euanto• •tOllO• que •• bsn e•tudtado tanto de•de 
un punto d• vt•ta t•Ortco coao espert .. ntal. d• .. rroll'-ndO•• 
paralel ... nte la• t•cnica• que lo• hacen pa•ibl••• y •Ol ... nte en 
la canjuncton de &Ua• enfoque• •• ba deteratnado la natur:alesa 
de lo• tntertl9d1aria• &•1 ccmo •1 c:aaino de reaccton. 

Una d• 1•• t•cntca• eap9riaentale• de .. rroll&d&• con ••t• 
prop6atto •• la d•naain&da aislaaiento .. trictal • ..- cansi•t• en 
depoaitar •®re un ;as 9uper enfriado (l& .. trtsl unos cuanto• 
&toaoa de un .. tal y analtsar .-.:liante div•r••• tecnicaa 
eapectraacOptca• lUV~vt•tble. EBR. IR> la naturaleza de las 
pasible• ••pecte• quiaicaa. 

Con eeta tecntca •• puede analtsar taabi•n el caabto en la• 
especie• quiaicaa debido a proc••o• teratca• o d• fotoacttwacton. 

La t•cn1ca •• de .. rroll6 utilisando IJ•••• nobl••· Xr.Ar. X. o 
tnert•a •z • que 1U99D fueron cOllbinadD• can atrae 9&H• 
creactiYD•) co.o Hz• o2 y at4 • 

-. -



Loa e•tudio• fotoaelectiTO• de la reacción entre CQbre e 
HidrOqeno t CU+ H2 •••> .cu-H +· K > /l/ 1*.jo cond.icicnea de 
aislamiento aatricial aenalaron que loa estados electrónicos 
del Cu t 2D 7 2P ), son reactivo•, y que al.,uno de ello• ea el 
responsable directo de la ruptura del enlace en la aol•cula de 
h!drocieno, foraando can esto el htdruro metalice. 

Para deterainar la naturaleza de loa inter.ed.i•rioa y el 
ca•ino de reacciOn que conduce a la foraaciOn de lo• productoa, 
ademAa de las tecnicaa espectrOcopic•• utilisad.aa hutlo la 
necesidad de realizar estudio• teorices detalla.do• de esta 
reacción 12-5/. 

E:n •l eatud.io experiaent&l de la reacci6n entre Cobre e 
HidrOqeno /l/ Ae ballO una fuerte dependencia del tipo de aatris 
utili:ada. Esto••· la altura de la !Jcrrera ener9•tica en la 
reacci6n Cu< 2P) + H2 , en ..,tricea de Kript6n era 9UCho •enor que 

aquella medid& cuando la •i•U reaccion :ut lleva a cabo en 
... trices de Nitróq'eno. Loa estUdioa ••pectro•coPicoa <IR y EPRl 
r•velan una int•racciOn d•l t:l.po Van-d•r 11111• entre el .. tal 7 
el Mitróqeno. dando luriar a c09pUeatoa cuya poaible eatructura •• 
C\.a .... t •-•,n. 

C. •enor •ficiencia en la activaciOn del enlac• K-H p\Mld9 
•aplicar•• IM.jo laa aiquien.tea bip6t••i• a nivel el•ctronico. 
1. La participac:l.on ctel •1trOqat0 baca di••in\llr la donacion de 

carqa del Hid.róq'eno hacia el orbital 'ª del Cu del>ido a la 
apa.ricion d• una donaciOn alaultanea del pa.r no ca.partido 
del •itr6qeno hacia el .. tal. 

z. r. retrodonacton d.• cari¡a deMe •1 orbital •P del Cu bacia •1 
orbital deaoc:upa.d.o G* del Hidroqeno •• cUaainu7e por ila 
coesiatancia de una donactOn electrónica d•l aismo orbital 
d.al Cu bact.a •l orbiW1 de~ ftllt del •ttrocteno. 

Por otra parte. •1 daacullr:bdento de eata lnteraccion ••t6 
intt-....nt• relacionado con el probl..,. de fijaciOn de nitr09eno. 
'f aediante el tmtend.i•i.ato a nlftl electrónico clel -cani•ao de 
activaclOn d•l enlace •-•· ae podrla llt9U' al diaeflo ele wi 
atste-. cat&litico da reducc16n d.el nitrOgeno. C090 •• P'Htd• 
iU.qinar fllcllaente. aate üjet:l.vo •• reviate de tre-nda 
blpcrtancta 'I ~percuaton. TodO lo uterior fundalMtnta •1 
eatudio a ni .. l electrdnJ.co 48' la interaccion Cobra-•ttrOgeno. 
siendo eato 1• INlC't• .edVlar 49: ••~ t•aia. 

El enfoque en aate trallaio equipara al •99\&140 en el 
ainucioao eatudio da la inferacct6n Cú-tt-H. .,. pe~ltiO 
eat:ablecer al papel funcsa.ental Cl'M! 1uecian loa ••~oa escit.ad.oa 
en 1• 4Jaociac1on da la 80l•eula ele bidrOqeno /2-51. 

En re .... n. •• puecl• deci.r .. loa c&lc:uloa teórico• ser 'F 
4• interaccton de confiquracionea CIC> 4a la interacción. CU-•-•• 
ton•n de ll&ftifieato la pattici .. cibn d• lo• eatadoa excitado• 
'D y 2P deJ cobre, como loa r••PGft.9&1>1•• de la captura 4e la 
aolA~a da nitr6geno. 'I loa ••t&dQ• Zo 7 2s c090 loa ca\lS&nt•a 
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de la foraacion del CQIPlejo. 
Los resultados de e•t• t6sis coinciden con lo• obtenidos 

•s"Periaentale•ente en •1 estudio de la 1.nteracciOn del Hitroqeno 
con lo• aetalee de tra.naicion. ea decir. en condicione• norlll&le• 
el HitrOqeno aolaaente interacciona. can los •tomo• met•llcos que 
poseen capas 4 abierta•• lo qu.e e~lic& la ausencia de complejos 
de NitrOqeno con el Cobre ten estado ha.se> en los estudio• 
esperi•entales. De otra aanera. la fonaaciOn de un ccaplejo 
cabre-nitrOg:eno •• posible solaaente aediante la foraaciOn de Wl 
coaplejo intermediario que contenqa al aetal en alqQn estada 
excitado, para poaterioraente pasar al estado base por medio de 
\U1.& transic!On no radiativa ldesde el estado excitado tu.ata el 
catado base). que le peralta al complejo alu.cenar una cantid&d 
d.• enerqta au.f'tciente para saltar una .barrera de potencial, y de 
ahi pa1ar a foraar el coaplejo activado con el cobre en su estado 
electrontco •&s bajo /39-401. E1 proceso anterior no se presenta 
en forma coaun en lo• estudio• tradicionalee de fijaciOn de 
nitrOqeno 16-24 y 28-351. Por consiguiente, eate resultado, 
junto con lo expueeto al principio de e•t• p&rrafo, clan una 
explicacten de porque aon ••c••o• los cOllple::los de cobre 
nitrtlq9no. 

A fin de peder U\&11sar I coaprender ccn ... detalle ia 
naturales& de eeta interacc On, •• neceaario hacer une. re~i•ión 
de 101 eatudio• taertcoa y es,.riaental•• de la tnteracciOn entre 
lo• .. tale• de tranatcion y el dinitroc,eno. 

fil el capitulo II •• b&ce una espoaicten detallada, 
.spert~ental y teortca, de loe ca.plejoa de dinitr~o foraad.oa 
con allJWlo• .. ta.lea 4e traneiciOn. La iapartancia fUndaaental de 
eete capitulo •• entender que factor•• e1ect.r~icoa y qeo .. trtcoa 
aon los que ~teman a loa Mean.ta.a• de captura y acttvacton de 
la eo1•cula de nitr69eno para poder coapr•nd•r ... a fondo la 
eaencia de la tnteracct.On f1U9 estate en 1.a fol"9ecien de complejo• 
con el cobre. 

El c:apit\11.o 111 conti«te toda l& inforactOn relativa a loa 
calculo• d.• la :lnteraccton eu-•-·· 

Pod..ao• resuair loa reaultadoa de eate estu4io en la• 
•ilJUie:ntea ltneaa1 
1.. Se 9ftcontro ~ la ~tria de acercaaittnto lineal •• aA• 

f&YOrable que la po11etria de acercaaiento perpendic:ul.ar. 
2. 

3. 

CQllP&rando el comportaatento d• loe tre• ••tado• electrontcoe 
del collire, •• claro q¡ae el estado 2P •• •1 que llna a c&bo 
l& cqtu.ra de la aolec:ul.a de nttr~ en fara au eficiente 
qu9' lo• otro• do• ••ta.do•. O. ••toa do• ••ta4o•. el ~ 
corr••pcnd.e al m, taallt•n ea cap.as de 109l'•r la captura de 
la ..,l•cula. aunque no c090 el 2P, y •1 ••~o 29, no 
olt9tante, •ien4o el de ener9'ia •• baja lent.i•nda•• ••t&4o 
--1>, no Po•H tal caeacu.t. 
Cr:iate la po•illoilid.ad da ~ •• · fo,._n ca.plejo• lle 
dinitrdqena con Co})re en eat&da escita.do, o en ••tado basal. 
En e1 acercaaiento lifteal •• tient1 un enlace con el Col:lr• en ••ta4a ZD de -28a49 &calf901 7 pu-a •l Coltre en e•te4a 2S un 
enlace de -15.19 acal/aol (9ft .aba• •i•t. .... la 41at&nc1a· 4• 
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equil:ütrio •• - 2. n u.a. , • 
•· La int•raccltla., m a86oe ea•oa., no •• tan et lcient• cOM ll&C'• 

actlwu el en.lace .. la 8Dleeula ele nitrotreno. 
s. La tranaferencla .. ._."'-' .. Q!'9a del cOllre bacta el 

nitrOipno •• de ...,n:ltul CGIUl'ldairül• C0.3Z5). Pr&cts.c ... nte ••ta tranaferwncla. - total.Mnte Mela •1 nttrOqeno •• 
cercano al Mta1 1.2"1· a.ca. d.a•t~ a CU9& c.n 
ntclent• •• 4eltt4a. •tre ocru co.... a la ~tria de 
ac•rcaai•to. 

Par Olt:l9o •• pre...tan Uha Hri• 4• apfndteea loa cual•• 
contienen w. •abar.o U la 118rr .. tent& tffrtca ~ ca.putactona.1 que 
•• n•c••ltO para lle"WaW' a calla el l'l'••~te ••tud.io • 
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CAP1%ULO 11 
Wl~ACION DE Nl%ROOBNO 

C090· •• •abielq. ·•t •itrOqeno ee el 9'•• ... abunclant• en la 
atmO•fera 'I •• pr•••nt& •n to~ natural coao un& •olecula 
cliatO.ica. Deblclo a au triple enlac• •• una el• la• eapeciea a&• 
eatdl•• qua •• encuentra •n 1• naturalesa. Emto o!tvi ... nte 
111Plica una •ran cantid&d. ele en•f'91• que •• cle•prende al tora&r•e 
el enlac•. o que •• r~•r• para rGeptrlo. La eatüilldael •• 
Mnifie•ta U• cl&r .. •nte en au• alta• barrera• enerñtlca• para 
asidacion 1 recluccion directa tel pot•ncial ele ionla:acicn es d.e 
15.6 ev. 7 1& afinidad. elactronlca •• 4• 3.6 ev.t. 7 en la 
aeparaciOn es.latente entre •Ull trea enlace• C5.41. 2.64 'I 1.65 
ev •• para el pri .. ro .. •89\md.O y tercer enlace• reepectivaaenteJ. 
A causa ele ••ta •ran eat&!tllidad ter.oclin&aica del •1tr09afto 

.. •eoeo .. aucb&a r .. ccione• que producen • 2 eon esploeivu. Por 
ejeaplo .. cuanclo la p61.ara ft991'• Cque •• una .. acla ele nitrato de 
potaeio.. carbOn ....-tal 1' esutre) •• bace ar4er. •• prOd.uce una 
.... cci6n r&plda. 'I eaoteralcaa 

2 U03 + 3C + 8 '-l> iltiª + •2 + 3C02 

La nitrocelulo.. r la rútr09licerina. de•c'41ii•rtaa a 
..Ua4oa del ai•lo XIJC. aan esploat.voa Me poderoaoa que la 
pOlvora n991'& ,.· por lo tanto debe tener•• 9'lCbo cutdaclo al 
.anejar loa. 

DI 1188. Alfrecl lloJtel encantro un MCU.o ele ..,,.,ar la 
n1tr09licertna liquida. can .. 70r 91t9Uriclad. &Daorbi•nclol& en 
arcilla fina para ••tabllt.nr el Compu9eto. A la •sel& 
reaul.tant• •• l• canoce ca.o 41naait.. El ... leo y .Uto 4• la 
~t.a •• reflejan en la IJl'&n fortuna .- llo!»el clejO para 
cliatrt.!Niree e~tre &qui911oa ctentificoa flU9: •• ballan de•tacad.o 
por allirir mMaVoa caa:tnoe para el cleearrollo ele la imraatipcion 
cientiltca. a trana ele loe preaio• que llewn au nombre. 

Stn ~. la Urportancia clel a1troreno no •• d.ebe a su 
aplicac:Lon para proclucir ca.,ueato• esplo•iTOa., M• bi•. au 
iapor~cia funclallental radica en eu ~ilisac:Lon para proclucir 
c~•to• nitr099ftA40• (fertllisant••> Cl'l9 a7'14en.a •olucionar 
un proble. ele e\milt. i.portanc:La1 la prod.uccJ.on ele aliMntoa. 

El nitr09efto tOll& parte •n l& ca.poaici&n 4• •U11tanc:Lu 
biol6if'tc••· que •on d.eteras.nante• para la contimd.4&4 ele la vt.cla. tal•• co.o prot•inaa 7 •c:L4oa maclelcoa.·entr• otro•· 
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De ••to• coapue•to• or9&n1co• dependen una pan 'Rrtedad 4e 
proc:••o• Yt tal•• conocidoa. 

La• protein&• •• coaponen baaica..nte por .. 1noac:ldo• que 
aon ccmpueato• de nitr6c;rtlno con w. lft\IPO .. tno 'mli > • que 1• da 
la• prop:ledacle• M.atcaa,. 7 wa 9rupo carboatlo CCOOHI • .,. 1• da 
laa propiedad.•• &cf.daa. All'JW'A• protetna• aon p\lr_,_t• 
eatructuralea Caon conattti17entea d•• piel,. cabello, Ltbraa 
muicularaa, etc.>• aucbaa ... tienen funcione• c:atallttcu 
Cenatu.a>. otraa •:f•rcen funciona• r99Uladaraa Cbol'80ft&a>, ~ •1 
reato parttct~ en .. canta.o• da dafenaa italunOl°'flca 
e anticuerpo••. E8to da una idea da la treMnda iaportancta que 
tiene al nttr69ano en loa procaaoa btol69'1coa. 

El nltrOcJ•no forM •1 ll• de la coapoatcten 491 aire,. no 
obstante, aunque •• abundante no •• uttllaa d.t.recta9ente en fo~ 
qaaeoaa,. por lo que au conwera:lon en ccmpueatoa at:llea •• ele 
1nter•a • e ate probl._ ba recibido aucba atencton 4a loa 
inve•t..1.9adorea en 101 Oltiao• 10 alloa, creando•• tnclu•t.. en 
al~• p&l••• :lft9tttuctonea dedtc-4&9 ••pmctftc ... nt• al ••tudio 
de la ftf•cton de •ttrOJenO. 

·Dentro de la infinidad de proceao• natural••· ••l•ten unaa 
bacteria• en la• ratc•• d• •l~• l~UKJ .. a <llaud&e 
nttr099nant•••·· qum pued9n fijar al •ttroVeno at.aaf•rtco en 
forma de 1913 7 •~lntatrar ca.pueatoa ntt1ogea1do• al •ualo para 
.- loa uttltcm otru plan~. · 

El.ta ftjac::ldn reclucttTa del •ttr6qeno a ...,taco mt3 por 
.-d:loa natural•• repreaeata un 63- del total de nttr09eno flfado. 

Tam]:)ten •• conocen proceaoa de f:ljac16n ostdattwa dlracta 
d•l nttr09eft,o c090 actdo nltrtco .durante 1•• tor9efte&a 
electrtcaa leato rapreaenta un pequefto porcentaje del total del 
•ttroVeno ftfadol. 

•2 + 02 
2llO + º2 

•••) ... , 
31Kt2• "2º ···~ 

-
+ llO 

Dado el deaproporctan.do crectatento de.0.,..aftco. es:lata una 
deaanda cractente d9 ferttltaantaa <coapueatoa n:ltr099NMSo•t para 
la procluccttin de alt.entoti. Lo qua bac• deaeUla el cUaafto de un 
procaao que paratta la ftfactOn reducttva d•l •ttro,eno del aire. 

i:.tate actualaente un proceao d• fijacton atntettca dal 
•ttr6qano 7 •• al procaao Haltar• 

•2 + 3"z ~~'''''"'·• 211113 <hl 

pero para ~ aat• pracaao ••a procl1.1Cttvo •• neceattan 811.• de 
1000 atatiaferaa de pr•aton. cerca d• 900 •e 7 OSidOa cle •tal 
peaado <Fa) coao c&taltaador••· lo que baca &1 procaao alta.nta 
coatoao a tnaftctenta. Anualmente •• producen M• da vatnta 
•illonea de tonelada• da aaontaco por ••t• .. todo. Una parta •• 
uttltsa dtrac~nta ca.o farttllaante 7 el reato para atntattsar 
c~atoa nttr099nad0a. Con aata proceao aa produce alra49dor 

- t -



del 25' del total 4•1 •ltrt;qeno fijado. Esta• •on razone• a&• 
que •uflclentea, para ju•tificar el ~ran i•pulso dado al estudio 
de la·fifaciOn biolOqica del WitrOl)•no r a su siaulaciOn qulaica, 
con •l objeto de poder crear en un futuro no auy lejano un nuevo 
aisteaa catalltico d• fijacibn ele WitrOgeno, lwl.jo condiciones 
nora.a.les, que pueda coapetir con los procesos naturales. 

11.2 SSTUDIOS BIOQUl"ICOS 

La nitroqenasa •• la •nziaa responsable del proceso de 
fijacion del Witr69eno. A pesar de que •• han realisado 
nuaeroeo• eatwlioa tendientes a la deterain.ciOn d• la 
estructura, coeposici~ r aecanisaoa d.e funcionamiento de la• 
unidades de eata ensisa, hasta la fecha los bioqulmicos solo b&n 
lOCJrad.o aislar la nitr09enasa de alrededor de 20 aicroorqaniasos 
y purificarla aolaaente en cuatro casos. 

Pra\llnt di tt loxidadal 

1~rtM\ot" 
"º'°" di ,... trlh\1'11 dt lllh 

1----1., ¡ 
rroutna • r.,..,an;hWinl dt 1111'9, 'J 

tr~t m &,ftit(A1' OlAlt>;hW.nt di IW•, "J. 

f: 
"'" lldtdc:Nlft dt 

vnn111et• dt •lcbmtl . ' .. 
h9'1W dt ft 1.U...1 • llllf+ H • ................. 

1..- l. lllle•l• dt seltn • la ftl\npllll. 

Todo• ••to• tr~jo• coinciden en afiraar que 1• nitr091naaa ••tA co•pua•ta prUtcipala•nte por unidad•• que contienen Fi•rro 
lF•>, l.aufr• tSI "I Molibdeno lKol. La 9&Yar unidad encontrada 
tiane un .,-aa aolecular aproxiaado de 220,000 "I depende d•l 
aicroor1Jani•ao partiC\llar. &ata Wlid.&4 esta. foraada par cuatro 
au.bunidad1a, cada W\& 4e eataa cahtiene un &tcaa 4• Ka y 
alredldor 4• 20 a 30 &ta.o• de Fe, ca.o t&m!lien un n~ro ic¡ua,1 
de &toao• de S teato• nfla•ro• depe~n ~l•n d•l or9aniaao •n 
cueationl. La .. nor unidad. ai•l•4a ti•ne un peao aolecular ~ 
o•cila entre 55,000 "I 70,000. Taabien conti•n• la• ai•aa• 
aubunid&d•• "I cuatro &toaoa de Fe 'f' S por aol•cula. Estas doa 
tipca d• unidades d.e la enzi .. cMoF• y F•l aon neceaari ... para la 
actividad ensi .. tica d• la nttr09•n&••· 

. t.o• ••tud.io• eapectroacopicoa lEPR, MoaUOer "I tJV) r•v•lan 
un a,rupaai•nto en c<&aulo• del Fe y •l S encontrando•• en ~· 
protatnaa •l coaplejo Fe4s 4 • 
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Inclir•cta.aente l•• t•cnica• ••pectro•copicaa apoyan l• id•• 
de que •l. Me ea el qu8 proporciona el eitio activo para la 
reduccton del nitrOcJeno, 1»9ro aan no eaiat• una prueba 
esperiaental que lo coapruebe ain dUl!a alquna. C090 re•ult&do de 
estos e•tud.io• ae ban hechO aodelo• del aecani•ao de accton de la 
nitroqenaa.a para fijar el nitrOqano. Uno de ello• •• pr•aenta 
aiaplificado en el ••que9& I. 

En prt .. r luqar la prot•ina 4• Fe •• reducida par vartoa 
aqentea. Eh •99Uida la aaoctacion con 1&1•• de aaqneato de ATP. 
diaainu1• au potencial redas de 2BO a 400 aV. •• t911ora ai eate 
caabto es esencial en el proceao. De cualquier aodo, la proteina 
de Fe se une a la protetna de MoFe y McJATP para fora&r W'\ 
complejo. donde aparece una transferencia d• electronea hacia la 
proteina KoFe y de esta al enlace del dinttrOcJeno. Finalaente. 
deapu•a de una serie de tranaferenciaa •ucesi••• de electrone•r 
junto con una tranfereneta d• proton•• del aqua b&cia el 
dinitrOqeno, ae produce MIJADP. foafato inorqiUtico <Fi>. y 
aaoniaco obteniendo•e coao reaultado final la reqeneracion de la• 
proteinaa hasta lleqar a su estado inicial. Eate aecania•o 
escluye la interacción del Fe con el litrQ1J•no 0 pero e~ la 
poeibilidad de que ezi•ta una partictpacton de ••t• ••tal en el 
•itio acttw. 

11.3 a&ftJDIDS QUl"ICOS 

Lo• qrandee avance• loqrado• en lo• Olti•o• afta~ en aateria 
de fijacton de •itroteno ion conaecuencia directa de la• 
inve•ti1J&Cionea realizada• para dilucidar el aecaniaao de acciOn 
del Fe 7 del Mo en la nitrQIJen&•• y en lo• cat•li1&dorea de 1>&1•• 
teaperatura• y preeionea, para producir ~idruroa de nitroqeno y 
coapueatoa orq'&nicoa ele eat•. 

Durante loa tra))&joa concerni•ntee al ••tudio de la 
naturalesa d• la interacción ttatal-dinitroqeno, se lQCJrO, a 
partir d• entoncea, la •intetisación de wi •in na.ero de 
complejo• ele 4initr09'eno que ezhiben una variedacl de foraaa de 
coordinacton con propiedad•• maevaa e intereaantea. 

On avance auy tapor~te en eate caapo rutl el deacubriaiento 
de reaccione• de alC)Uftoa de eatoa coaplejo•, que producen 
hidruroa de RitrOqeno y eapeciea •ttrOqeno-Carltdn. Esto qenero 
qrandea eaperanzaa para loa quiaico• en la bt&aqueda de un 
aecaniaao de reducción del •ttrOqeno aolecular ~ proceda a10 
condicionea noraal••· 

&n l&a aiqutentea aeccionea •• preaen~ loa resultado• ata 
relr1antea que b&ata el w:.ento •• tiene aohre el prohl .... 

IJ:.4 COtlPLa.JOB 08 DINITaOCISNO 

Deapuita del aialaa:lento del pri .. r complejo de cU.nitrOqenor 
CRuCllH3>5 <•z>l2+XzCX•I- .BF- ,PF""' >•, ~bo por Allen 7 Senoff. en 

e 1965>. •• ban atntetlaado e inve•t19&4o una -n.riedad 4e 
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complejo• 4e 4in1tr09eft0 con .. tal•• 4e tranatcion. 
Princtpal .. nte •• ba puesto ent'&•i• en el e•tudto de laa 

propiedade• red.uctiva• del llO y el M por aer uno• de loa ••tale• 
at.• reactivos. Eato ••• proveen de invaluable• precur•orea para 
la •intesta de derivado• con enlace• H-K y •-c. Sin eltbarqo. las 
inveatt9actonea aobre l•• propi9dadea de otro• aetale• de 
transición, taabt•n proporcionan inforaaciOn de auaa utili4ad.. 
que contribuye en 9ran ..elida a entender la natural•sa ele la 
interacción entre •l ,..tal y •l dtnttrOqeno. 

Por otro lado. el eapleo de la t•cntca de aialaaiento 
.. trtctal ae ha incr .. entado, ofreciendo una nueva clase de 
especies itUe son poco camn.anea. Coao este cupo queda al aarqen 
del trat .. iento tt'adtcional de la c¡utaica tnorq&ni·ca 7 coso au 
uso qeneró la idea d• concebir este trabajo, lo trataremos en un 
punto apilrte. 

Se bar& l• preaentacton de loa coaplejos de dinitróqeno con 
su correspondiente reacción de stntetizactOn de acuerdo a l& 
f .. tlta qu.tatca a la que pertenece cada aetal. Esto ea, conforae 
el ne.ero de electrones en la capa d del aetal aumenta 
<electronea de valencia). 

11.4.1 ~it.anta. Z~rconio Y H•~nio <d2•~> 

Eata·&rea d• la q\daica or9'&nO.et&ltca ba 
••tUIStada d••l'Ut:• de la atntettsacton del 
dtciclopentadteniltt~o. 

atdo estenaaaent• 
prt••r coaplejo .de 

Gracia• a las t•cntcaa eapectroacoptcaa 7 al desarrollo 
alcanzado en l•• t•c:ntcaa espe:rtaentalea de prep&racton •• b&n 
atalado co.plejo• lrUY variados can este y con otros qrupoa de 
••t•l••· Por ejeaplo, una -..n•ra de obtener eoaplejoa de 
dinitrOqeno •• por reeaplaso directo de algQn liqando neutro o 
antOn por dtn1troqeno c090 en •l caso de la reaccton1 

tCT1(1\,5-C5H5>2Cll2l + Pr1tt,c1 + •2 ------------> 
· Et.2o. -eo a -100 ºe 

5 1 CCTlll'( -C5H5 >2 <Pr >lz<•z>l ••••••••••••••••••<I> 
(l> 

T.-111•6 •• posible obtener un. complejo de d.1nttr0qltno 
partir de otro. c090 en_el caeo·aigutente1 

• 1 1 tCTlCt( -c5K2)2tPr llz<•z>l + Pr ,.Cl + K2 --------> 
Et2• 

tC'ritt\.5-c5H5>2>2<•z>lllC'lJ •••••••••••••••••• <II> 
(2l 

el cual presenta ~ ~reC\lllftCia villracianal de 1255 ca -l que 
correaPQnd• al attr°'ltlftO t vl•z>l. 

91 tm lUlf&r de Prs,..a .. ....,. ...._1 a9 o1ttiene1 

a 

• Al final ele ••te 7 •1 a19'1.1ente c .. ttulo •• encuentra una 
~la que contiene el •191lif'1cado de toda• loa t•rainaa u.aadoa. ut ca.a 
tubitn todaa las talllu 7 f~aa del capitulo. 
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tCT1tl\5-c5f1s11Pr1112 1•2 >l + 

f.tTi(t\,5-C5H5>>2<•2>J 
131 

:l!lellgI + •2 ---------~ Et2o. -70 e 
•••••••••••••••• <III> 

con una frecuencia Yibracional v<M2> d• 1280 ca-1 

Estate otra forma de preparacion de coaplejoa d• 
dinitrOqeno. que no ae presenta •n eata ••rie de aetalea, por lo 
q\llt la diacutiremoa aaa adelante. 

Los complejos arriba aencicnadoa que contienen Titanocenos 
CTi<t\.5-c5H5J2l son •UJ' dtflciles de caracterizar. Por lo que, 
se ba preferido eatudiar coapueato• alatlare• llAa eatablea que •• 
obtienen de auatituir <Csffs> por <C5Ke5 >. Con eate coapueato •• 
posible preparar 7 caractertsar de una 11&nera mAa coapleta 
coaplejoa de dini,rOc;eno. Al9'1fto• coaplejoa aona 
[{Till\5-C5Ke5>2>2l. Hz --o--> C[Ti<"'5-C5H•5>2>2<•2>l •• (IV) 

0 
o e 

-80 C • º. Tolueno l4 > 
2 ••• 5 

ctTt<1\ -c5~5 1 2c•2 112 <•2 >l •••••••••••• cv> 
151 

Se bar. Mch.O eetuclto• del coa-puesto 4 usando rayo• X., 
obteniendo•• una unidad lineal Ti-M~M-Ti. Por otro lado, el 
espectro llHR 4•1 complejo 5 •• ha int•rtr•tado coao una ae:cla de 

~l~:::I~ en forma (::ea J perpendicular a la ves 

4('_ (6) ~ 
Se ba 1Q9raclo &t•l&r un complejo •iailar a 6 con Zr. qi.¡e •• 

oltti•M de la redu.cciOn de CZrll\,5-c5"95 >1Cl2 J con • 2 para dar 
CCZrCl\.5-C5* 5 >2 ta2 >>2 <M2 lJ l7>. ta ••tructura de••~ caepueato, 
tletent.nado por rayo1 X, pre1enta 4oe difti~r09enos t.er11:l.nal•• 'I 
-.... ftn pt,llftte C090 en VI. 

llo baJ' lnllicio• ~•1• d• la ntstencta M complejo• de 
dlnltr6f\9n0 con Haf'nto. 

11.4.a Var.adiO Cd3•2). Niobio (d4•1) y ~ ... "'-lio <d3•2> 
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Recientatenta •• ·encontró" ..- la reaccton del complejo 
tllbCl\5 -c5H5 >2C:12J con JIJlr.t. en et•r bajo Ar can 0.1- d• 
• 2 y o2, produce·~ ca.plejo CCJlbc"-5·Cs1fs>21kan>2 co2 >c•2 >J (8). 

t.a praaencia da dtn:lt~ •• contt,.., por la lte.nda lR 
m 1710 C9-l .. rteneclenU a wc•2>. 

Taabiln •• han lOC)l'ado a:l•lar ca.pue•tos con Ta. por ejeaplo 
tCTa<aote3 1cot2CMe3 >tPl'Mt3 >2>2 c•2 1J et> que•• ban caracterisad.o 
con el u10 de la difracci6n de rayo• X,_ ballandose _.... diatancta 
Hetal-dinitró9eno de 1.837 A y '-- distancia •-• de 1.298 A, 
donde el dinitrO<Jeno ae coordina en forma lineal con loa do• 
&to•o• de Tantalio foraando un puente entre ••toa. 

11.4.3 Cro•o <d5•1>. llol~bd•no <d5•1> Y Tungs~eno <d4•Z> 

El Croao ee ha encontrado en ccsplejoa qUe contienen 
liqandos de hidrocarbUroa ctcltcoa. RecJUl&raente eatoa se 
preparan par 1• auatitución de un liqando cc.o el ciclopentanos 

CCr<t\,6-C6H61CC0)2'"2-Csffa>l-~>CCrcn.6-C6H6,,C0>2<•2)J •••••• (Vil) 
kne8b0 (10) 

El •eeittleno y el bauaetiltt.ncsno,. azulloqoe de 10,. eon 
prepara.dos por el deeplasaaient.o de aonosido de carbono de 
CCr<t\6-Ar)(COJ l (Ar•C6~ ... 3 ,. o c5,..6 > por • 2 bajo 1rra4iact6n 
UV. Lo• cauto• que OC\arren en la eoluci6n durante ••ta 
reacct6n euqteren que el dinitr09'9fto d• tcrc-." ... Ar,(C0)2"2J •• 
pierde,. para 1U990 producir ••pet:i•• dinuclearea, tal •• •1 ca•o 
de CCCr<l\6-&rllCOlzl:zl'zl l11l. 

Taalt16n el Molibdeno fora coapaa•to• con litJando• d• 
hidrocarburo• •ra.&tico•. El priMr report.e f\lit, la 
aintetisac16n del co .. lejo Olo(9'.6-C6Hs'M•c•2 >(Pfb3 >2 (12> a 
p&f'tir de la reacciOn1 

tt1o<...'-ar1 2 el~~~> CHall\6-11rH-.3-c,11s1cu2 -..... :::!:~ ClloHzlArl 1""'3 >z:J 
'l'liF ( 13) 

•2 150 atm / ~2 1 ata. 'DIF 
CJ1o1ar>1•2 111'1'h,>2J tt11Dl&r>1....,1 2>21•21J 

C12) . CU> 
Ar-C-611¡, •ola para 13 
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Co.o •• ,,. del eaqueaa ant•rior taüt•n •• poalbl• olltimer 
16 a partir da trac.r •1 4ihi4ruro 13 can •ltr699n0 a 1 
at•6•fera. · 

Haciendo reaccionar al coaplejo .ananucleari 
tltOU~-C6H .... 111zll"":Jlzl UZI con tFetl\,5-c511s11Mo2ColC-IJU'' 
•• obt19nl: \a\ complejo ..,.teronuc1ear1 
ttl\,6 -c.H .... 1·~,2"""zlF•tl\.5-c5H5114-IJU'' ( 151 

•l cual tiene ~ freeuencta •C•-•> de 1930 cm-1• 
El llO y N iP'.-dm formar ad.U• coapu1atoa con foafina. 

terclari9:•· Entra otroa, pueden foraar un c09plejo &Ml090 a 11, 
a partir de la reducci6n 4a• 
ttl0Cf\.6-C6~3>c~- C3"5>ldapellPFe, en '1'HF Hjo 41nitr61)eno para 
dar, CMott\: -C6"3'1-3 >ct.peJc•2 >J ll5), cuya aatructura •• detreatn6 
por 4ifraccion de rayoa X. 

~ z.on ll Mo,P----. 

ttez~IJIO···•··•~I-Pllei : 
!J,.z ~5 i '-t., 

(15) 

Si en la preP&f'&CiOft 
una fo1ftna dltarciarta, 
CHoc•2>2cc1ppe12J c1&>. r.a 
•• re&liaO ..ctiante rayoe X. 
coao ae aueetra en la fiCJUr•· 

•••••••••••••••• ( Dll 

de 12 a partir ele 13 •• an.49 
dppe, •• o»ti.,.. coao reaultado 
caractertsaci6n de eate cOllplajo 
Se alltvvo una conrs.vuraciOn trane 

Tocto. loa ce19pl•jo• d• 9Ul9&n••o &i•lad.o• a&•ta la fecba 
contienen li9&ftdo• de INff\CM:lenilo. El. primro ..- - •:lnt•tia6 
Cl9\C9',5-Csff5>CCOlz«•2>J ClBJ. •• pr•par6 a partir d• 
C~Cl\5-C5Ks>«CoJ 2ttbfJJ «191 etPUe•to a alee. Pr••icne• d• •z· 
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Otra foca& de preparar 18 utillsa una -.nera distinta a la• 
pre•entadaa· en el punto 2.+.1. La preparacion con•l•t• en bacer 
reaccionar el coapueato particular en •l punto donde ae b&lle un 
li9&ndo R2 o R para producir un nuervo c09plejo de nitr6C)eno. 
Elto •• ve en la reaccS."'11 

t"11('-c5H511C02ll•z"4ll 

~O teo.2 + ITl'/r 
- :--0--------> ~<l\5-<=sffs•<co12 1•2 >1 •••• 1x11 

40 e K•Mn,R• 
Otro caaplejo de Mn total .. nte caracteri%&do •• t 

CCHn<~·C5H4Ke><C0> 2J 2tR2ll <201 preparado a .,-rtir de la 
reacciOn de 19 con diasetano en una .. scla 4e tter r 'DCF. 

Ro •• ban encontrado complejos de dinitrb¡eno con Tecnecio. 
Pero en el caso del Renio, •• han aialado coaplejoa .ononucleares 
coao loa expueatoa en l& ecuacilX\ XI Y caaplejos polinucleares 
que fara.a con otros aetal••· Por ejeaplo, •• 'ba vtato qU9 el 
complejo de R•niotll CR.Clt•2>tl'Me2Ph> 4l t2ll ••comporta coao 
li9ando en pre•enci• de otro• centro• •et&lica• par• dar 
caaplejo• dinuclearea o trinucleare• con •l dinitr69eno 
coao puente. con Titanio far.a un coapleja • partir de 
la reacción 4•1 tetracloruro 4e titanio con 21 para dar 
CT1Clt<•2 >ReCllf'He2Ph> 2 J2 l 2 lCHzC12 > t22> qu.e tiene una. frecuencia 
•<•2> 4e 1812 c•-l en au ••P*ctro IR. 

El coapueato 21 de1plasa un li9ando thf 4• CCrC13 ttbfJ 3l para 
dar CCrC13ccs2 >ReCllP-Me2Pb> 6 ctbf) 2l t23J con v<W2 l en 1860 c•-1 • 

Con Molibdeno se han 10IJl'a40 aialar coaplejoe binucle•r•• y 

···::·+·1·r-::~l!-~ ·~~- ~·'"'.'.'..:::.::::: .. 
p1;1' C1 ri-~... P• .... 2Pb 

1 • 82 1.1a a 
Un coaplejo binuclear •• Cl4oC14 tOMllJCCW2 >ReCltPMe2Pb.J4ll t26> 

preparado por la reacci6n 4• 22 7 Cl'loC16ttbf~ 2l en 4icloro•et&no 
en preaenci• de .. tanol. Su v<Jl2> e•t6 en 1660 ca-1., la di•tancia 
del enlace R-11 e• -.yor coaper.U con· la 4• C21). E•te 
alar9a•iento del enlace viene acompaft&do por una reduccion en l•• 
distancia• R•-• y Ko-R 4e 1.82 A 7 1.90 A rempectivaaente 
coapar&da.9 con loa valore• tipt.coa de 1.97 A para ae-• 'J 2.13 A 
para Mo-•. 

Por alti•o aencianllreao• la •intetisaciOn del coaplejo 
trinuclear CHoC14ttll2 >ReC1CfMe2PbJ 6 J23 C25) a partir 4e la 
reacción de do• equivalente• 4e 21 con CMoC14<""'3>2l en 
diclor01tetano. Eete coaplejo pre•en~ .su vt•2 > en 1100 cm·l 
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~1.4.5 •t•rro tcllilsa>. a&d..nia Cd7sl> Y D••io <d6•2> 

El Fe .puecle fotw11.r ccmplejo• de d:l.n:l.tr611)eno con 119ando• 
de hidrocarburo• c1cl1c09. tCFetl\5-cs"5><4PPe>>2c•2>l2+ C261 a 
a partir de la au:atttuc16n fotoqula:l.ca de un CO por • 2 en •l 
coaple:lo tFeCl\5-Csffs>CCo>C4PPe>lPFe6 en acetona a •30°<:. 

Exiate un complejo CCFeCl\,5 -CsKs><dmpe>lzl82 >l2• 127) an&l09'0 
de 26. que contiene ~ en 1U19ar de dppe, preparado al eatraer 
el liqanclo I U CFeCl\5-Csffs>Cdllpe>Il can t.etrafluorüato en 
acetona a oºc bajo n:l.tr6pno. r.a frecuencia T:l.bracton.ml en el 

•• .. ctro Raaan •• de 205'1 cm-1 • 
Con fo1ftna• terctartu puede formar coaplejoa .ed.iante la 

aumtttucten de dCla Hidr6"na• en CFeH4 tPR3>2l para clara 

tF•":itN2 ><Pll3 '3J Ull con '"'•"l'Et""a·~a.l'""a•..,.""a• y ~>· 
se puede stntettsar CFetU•z>CdppeJ 2JBPh4 C29> Wdt•ndo a 2 

al ccmplejo CFeHCdppe> 2DPb4 a preai6n ataoaf"6rtca en 1.'HF. El 
c09plejo 29 ea U.a eatüle 'l'Je au aMlogo de depe, el cual ba 
aido preparado por la ezt:raccion de un ion baloqenuro 4e 
CFeHClC4epe> 2J Mjo dba1t.r0pno. 

Un ton bal09-..uro en lo• caeplejo• CFeC12 CP-P2 >J <P-P2-dmpe, 

d.•pe> •• f6c11..nte 4e•plaa.do por -tanol, 'I la reaccion 
IND•eC\lente con 41ntt.r099DD -. el ton tetraf'enll.borato produce1 
CChCl<P-P2 > >2 c•2 >X .... J 2 C30). 

Para ••tot1 c011pl•joe •• ba. encontrado w.a banda cMbtl en 
8\18 corr•apcndtent•• eapectroe IR en 2011 ca-1 a•tqnada a wc•-•>· 

El Rutenio taabin puede rora.ar coapue•toa an&lOIO• a 28 can 
lu foef'ina• terct.ariu ObM¡••2 ><PPlli>zl C31> a partir 4e 1a. 

red.ucc16n con triet11&l~o de CJhlHCl<l'Pb3>3J en tliettl 
•ter a tape•atura .-.1.ate bajo 4tn1tr699fto. Emte complejo 
•• e•Alll• en preHllCta de aire y tiene una wc•2> a 21il7 ca-1 en 
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el' espectro IR. 
&l priaer coaplejo de dinitr6C)'eno ainteti~ado f\Mo 

con Rutenio• preparado a partir de la· reaccion de 

CRl.:<NH3 J5 tH20>l2+ con H20 para dar CRuCllH3 >5 <H2 Jl <321. 

&l O•aio taabitn puede foraar parte en coaplejo• de 
dinitr61]'eno cO.o CO•CHH3>5 cs2JlC12 <33> cuya eatructura. 
confinaada con rayoa x. •• pr•••nta •n 1& fiq\lra •iqui•nte. 

llH3 llH3 
1.84~1.12 ll "' ./ ... ( ,'''t. .. , 

C33J 

•••••• CXIV> 

11.4.& Cob•l~o <d7•2>• Rodio Cd8•1> B Xridio Cd9) 
Si •• eaplea aaqneeio para reducir el coaP"9•to 

E.CoC1 2cPtte3 121. •• produce un CQllPl•jo de dlnitr6pno que 
contiene un puente d.initr~no-aaqne•io entre loa •toaoa de 
colaalto cqmo •• ve en le fi9'11'•· 

l'llo.f~--·----•,±;~ ¡-- l. 72 ll 
3 _ ,,, N·•• ll ~· 

tD.f t ·---·- -:r-1'1'193 
J "9-•-••158 o C34J ftt. 3 

•••••<XV> 

• El Rodio taabi•n •• capas de fo~r coaplejoa de dinitr6C)eno 
••~le• coao CRbK<N2 JCPP'blut2121 (35) que •• for11& a partir de 
la reducci6n de RhC1 3 .JH2o por una ... lqaaa de SodiO y eato 
en preaencia de »2• El eatud.io con rayoa X da una eatructura 
ltrwal para H-Rh-•-• c0et0 •• aueatra. 

l'l'bllu~ 1J7• ll 

~¡-~- 1.970 1 
1.66 i 

• • • • • • • CXVJ> 

(35> 

Eate •tal ea uno de 108 poco• que foraan coaplejoa con 
••truc:turaa donde el dinitr°'Jefta •• coordina •n far.a 
perpendicular. Tal•• el caao del c011Plejo CRbClc•2 ><Pfr~> 2l Cl6J 
9'8 •• .,.•tra en la filJUI'•• 
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PPr• l 2.s1 1 

C~Rh~---·--0.83 1 
pp'1 t • 2.55 1 

<36> 

- •••• <XVII> 

La dlatancia tan corta en el enlace •-JI •• ezplic• por la 
gran a9itacton terw.ica y el cle•orden iaperantea en el coaplejo. 

De•INI• de una 1•1'9• aerte de reaccione• •• b& logrado 
atalar el c09plejo trana-ClrCll•21cPPh3 t 2l tl7) cuyoa eetUdioa 
espectroac6ptco• revelan la preaencia de • 2 por la fuerte banda. 
de 2105 cm-1 en au eapectro IR. 

Por 6lttao. ai el c09pueato 37 •• hace reaccionar con CF3so2Ke 
•• produce un coaplejo de dinitr&qeno con Ir <JI> dado por 
Cir<Me>ClCI02CF3>1•z><P~>z3 CJI). 

El nicllel •• un •tal que t&Ut•n fo~ CD91plejoa de 
dtnttrttqeno con vartaa ..,..raa de coordtnacton del aiaao. Por 
•1 .. plo. el ca.piejo tC•tCPcr3>2li92l Cl9>. qVI' ••produce 
aediant• la reducción de tmt<acac> 2l con Allle3 en tolueno r en 
preaencta de Pcy3 r a 2 • Eate cDllplejo presenta una ••tructura 
lineal con el 41nitr09tn0 en puente. 

PCf3 1177 X l. I' X PC7 

.:!<- -•·t·•-- •s<:: 3 
,.<XVIII> 

Pc73 1 12 1 l'C73 C39> 
Un ccmple:lo poco u.ual del llquel que pre•enta dinitroq:eno 

coordinado later•l•en.te 7 ba •ido preparado haciendo reaccionar 
Cli<ctrr>l CCDr•trana-alfa-1.s.1,-ciclodicatrieno> con fenil litio 
7 dinitr09eno en dietil •ter ... pre••nta en. la fiqura •iCJU.iente. 

Li ~' ".~·,.......... . ••• nUX> 

l~
at t<C&lfsi-i 1&•12<•2> <Et20>2>2> 

,· _.-:a, 140) 

L~/_;-.z.1 
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. Para terminar, cabe .. nctonar que basta la fecba no exi•t•n 
evidencia• d• complejo• de dinttrOqeno con paladio 7 platino 
(excepto en eaperi••nto• de a1a1 .. 1ento .. tricial>. 

Jl.5 AJSLAftJBNTO ttATRICJAL 

La ttcnica de aialaaiento aatricial constate en la 
condensación aiault•nea de &toaoa aet&licos y qaaea nobles puro• 
<Ar,Jtr,Xe y • 2 > o aezcla• de eatoa <82/Kr, w21Ar, etc.) a 
teaperaturaa que oscilan entre 6 y 2S°K, qUe ae atrapan en una 
.._triz aOltcla. 

Dt estudio• utilizando eata tecntca •• ba reportado la 
for.acton de eapeciea poco uaualea de coaplejoa de dinitrOqeno, 
donde el dinitrOC)eno interactoa directaaente con el &toao d• 
aetal. La caractertzaciOn de eatoa coaplejoa provee de 
infoiraac16n auy valiosa para entender la naturaleza del proceso 
de interacc16n aetal-dinitr6qeno. 

Siendo conaiatentea con nue•tra pre•entacion anterior 
coeensar..o• con lo• Mtale• Ti• V. llb. ,. Cr. que eon capacee de 
foraar e•peci•• binaria• EK<82 >zl (a•l.12> con el dinitr6g'eno. 

En el ca•o del Titanio. •• tiene que,. cuando •e canden•& con 
una aescla • 21Ar •• obtiene una banda eepectral IR ••iqnable a 
• 2 .. que confiraa una e•truc:tura T1<•2 >6 <41>. Para el Vanadio •• 
encuentra que al conden•aree j\Sl.to can • 2 p.iro en una rai6n de 
11104 a 20 - 25°x da una .. tris con un e•pectro IR que 
•UIJl•r• la• e•tructura• EV<•2>6J y CV<•2>12J. En e•t• ca•o 
aparece una cueetton que •• taportante .. ncionar. C\and.o •• bace 
la conden•aciOn a 8-12 K el ee,,-ctro UV pr•••nta unicaaente al 
vanadio at6a1co. Una esplicaciOn razonable de eete hecho •• que 
la ener9ia d• acttvactOn para enlasar al dinltr6q9no y Loraar el 
coaplejo, depende fuerte .. nte de la •n•l'9ia ttraica de la utrta 
a la temperatura de conden••c1on. 

E1 •tablo preeenta reaccton•• • ... jante• en ••sel•• de a 2tAr 

a lt°a que producen ••pectro• IR en la r..,t6n 1850-2200 ca-1 con 
eetructur•• po•~l•• Cllb<•2 >J C42J y Ellb<•2l4l C43l. El croao 
en particular puede foraar COllP1•10• de din1tr6pno da 1• forma 
ECr18z>al C••l.6> Ctt> can la caracter!•ttca de que en &l9Uft0• 
caeo• •1 d~tr09•no .. enusa al &tamo .. u11co en forma 
lateral. 

Loe Mtal•• Fe y Co forman ca.plejoa 4e clintrbleno M41ant• 
fotoreaccione• 9UJ' •tail&r••· Eeto ee. 1& fotolt•i• da 
tFeCC0>2 <ll0>2 l y tcocco>3 <110>l. en •trie•• de 11z proclucen laa 
••pecte• CFeCCO>C•z><llO>zl C45) y tre<•2>zCll0>2l ,.,,. y tColCO>z 
<•2>lll0>2l C47) y tCoCCOtC•2>2<•0>zl , •• , re1pectiT..ente. Si .. 
c:aabia la Mtris de •1tr69'eno por una •tris de Arl .. tano •• 
obtienen lo• compaeeto• int•l"9e41.Uioa UeCCO> CllO>zl y 
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CCo<COJ2 <•D>J, que •UllJ'i•ren la espul•i6n del lilJal\40 carllOnilo 
coao el priaer paao del proceao fotoquiaico. 

Por otro lado al Pd y pt foraan eapecie• del tipo CK<N2>zJ 
CH•Pd, Pt1 z•l,2,31 y CKC02 Jy(•2>zl CH•Pd.,PtJ 7•1,21z•l,2). 

El eapectro infrarrojo del CPdtS2J2l C49J revela la foraación 
de enlace• con eatructura lineal del din1tr6geno, aientra• 
que el eepectro del CPttH2J2J eso> presenta a loa dinitrdqeno• 
enlazado• en foraa perpendicular al &toao de platino. 

Lo• coaplejoa con Hiquel aon loa ... s eatudiadoa h&ata el 
aoaento, babiendoae encotrado variaa e•peci•• intere•antea con 
dinitrogeno solo o junto con Oxigeno J HonOsidc de Carbono. 
La• especie• CNi<M2 >sl ts•l,2,3,o 4J <SlJ ae han encontrado en la 
condensación de Atoao• de Ri con aez~l•• de N21Ar. Pero ai 
la aezcla consiste de 0 210 el espéctro infrarrojo produce 
do• bandas auy bien definid&• en la region 972 - 977 c.-1 

correspondiente a vco21 1 a 2242-2292 cá1 de v<H2 >. Los coaplej~a 
producido• son CNi<02JcM2>l C52J 1 CNit02 JcH2 J 2l C53J, con el o 2 
ltqado la~eralaente 1 dinitrb9enoa ligado• en fonaa. lineal. 

r..a eapeciee que contienen aonOsido de carl>ono ae producen 
al condenaar Ato•o• de •iqu.el con MZcla• de 1121co o aed.iant• 
fot611eia OV de CWiCCOJ 2l C54J en una -tris • 21a.r. loas 
eapectroacopfa• IR 1 Rcaan ban deacul)ierto la esiatencia de 
especie• CMi<Rz>s<C0> 4:sJ Cs•l.2,3JCS5> con bendaa bt•n dafinid8• 
en la• regiones del infrarrojo da 2016-2050 ca-1 correapondi•nt•• 
a eco> y d• 2210-2264 ca-1 corre•pondi.nt•• a <•2 >. 

Lo• 6n.ico• ccapueatoa de cu con n1tr6g•no correapond•n a la• 
eapeciea CcuH2ca21sl l56l, que •• descubrieron al ••tudiar la 
reacci6n fotol1tica Cu+H2 -> CuH+ff eñ aatricea de u2 

Para teninar, •• iaportwit• coeentar que ·esi•t• una 
diferencia bien aarcad.& entre lo• valor•• asiqnad.O• pe.ra la 
aaqnitud. de la interacciOn .. tal-nitrOqmno utilizando la tec:nica 
d• a1alaaiento aatrici&l y loa obt•ni4o• •n la qu.illi•orcion d• 
411titr09eno en aupert'ici•• Mta.l;.ca.. Lu frea.ncU. 
YUiraciona.l•• •(•-•> pera la• eapecie• fo~• en aialaaiento 
aatricial •on not.Ule .. nte aenorea qt.ae la• alt••rvadaa •n laa 
••peci•• ~t•nidali por ..,_1a1aorc10n. 

Por ejeaplo. •l 9alor•• tlpico d.e •t•2 > paca 4tnitr0qena 
qu.laiaorbido en •i •• de 2202 ea~1 •. aientr•• que el valor 
para CQ99lejoa ai•ladoa en aatrice• de CJ&••• nobl•• •• oacilan 
91\tre loa Yalor•• d• 2210•2281 c:a-1. 
reapectivaaente. El enlace tan debt.l 
dtnitrOtpno qui•t•orl:lido, •• atrUNJ• 
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di•triJ:JuciOn 4• lo• el•ctrcne• en la bancLa d• conduc:ciOn del 
aetal Ma que ·• la ocupación por •atoa d• loa enlac•• n1111i del 
dinitrOg"eno. 1 por otro lado taabien a la 9T&n competencia q\.Mt 
predoaina en lo• reetant.•• electronea para llenar lo• enlace• n• 
d.• la aoltC\lla de nttrdqeno. En el c.•o del ai•l .. tento 
.. tricial lo• •l•ctrOfte• diaponibl•• aon ut.ilisadO• en au 
totalidad. para llenar el enlace n• del dinitr69eno en el proceao 

· de retrodonaciOn del aetal J:liacia el dinit.rOqeno. 
El p4rrafo anterior •• tna confir.act.on a&a de que •1 

eatudio de la interaccitin directa aetal-dinitrOqtmo •• 
funda.aental f'4lr• entender la eacencia del aecani••o de reaccton 
en l• fijación de nttrbqeno. 

11.6 REACCIONES DE P•O~ONACIOM Y •EDUCCION DEL DlHX~ROGENO 

W generación de producto• derivado• de COllPl•joa de 
dinitrOqenc ee un •rea que h4 sido objeto de nU11ero .. a 
inveeti9acion••· S• 'b& encontrado que el dinitrOqeno li;ado en 
auchoa co•plejoa •• auaceptil11• de aer atacado por a9entea tanto 
nuceofilicoa coao electrofllicoa. que conducen a la focaactbn de 
hidruro• d• n:ltróqeno y a la for•cien d• enlace• 
carbOn-n:ltroqeno. Para hacer aaa f&cil la preaentac:lon de la• 
dietintas reacciones. bareao• una 4ivia10n de loa comiplejoa de 
dinitr6C)eno de acuerdo a la foraa en que el din:ltrO.,eno •• 
coordina al o a loa centro• .. talicoa. 
il Reaccione• de co.pueatoa lineal•• K-••• cn1->1211. 

@ 

0 1c'r•,: LiC6"i; -;'~¡;--> LiCC5H5 <CO>fl"-r9l •.•<XX> 
(51> . ¡H5 

(57) 

Se ba dftloatra40 q\te ateten complejo• d.• din1tr09en0 con 
eata eatruct\11'& que aon auaceptiblea d• ataque• nucleofilicoa. 
El ataque. coao •• n en i .. ecuaci6n xx. ae lleva a ca!M> aottre el 
nitr09eno ad7acente al &to.o .. c..11co. 

C6K¡; + Csffs<C0>~-8•8 
<57) 

Cslis ICO l :¡l!n-J•lllf 
C6"5 

---' 

en 
•• 
•l 

••• (llXJ) 

ta adicion nucleoftlica y electTofiltca alterna4a 49 
9rUPO• ai3 al ~aepueato 57 f•nera el de•pla..attmto de 
4illet:l.14iaseno del camp.aeato 59 por •z· 
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••• (XXII> 

El Zr forma un co•ple1o con esta estructura. que •• capa: de 
~roducir hidrazina a ,,.rtir del tr&ta•Jento con &e14o clorh14ríco 
coao •• ..,.•tra en 1& ecuacson •19Utentes 

.... <XXtvJ 

C63) 

1v> Reacctan•• con caaplej~ llt•2 >2 

En 1972 Cbatc et al. ll)llfr&ran la reducctOn d• COllPl•jo• d• 
dtnttr&pno por prot.anact6n. Dlf4PPe> 2<X•<•ifz>l 1 K•tlo.N l 
fdppe•PPb.:CK20f2Pl'bi· y X-Cla:.ar'l o Jta;) (KVi&Cjone• lCN 7 XXVI> 

tran•-NC•2)2ldppeJ 2 Uli&., 11Clz'•2"2.>•dftlie)z + • 2 .... cxxv> 
(63J •••• 

t~au-H<•2 1 2<4PP9)z KI.> M<82 >CAClllldppeJ2 + • 2 .... CXXVJ> 

f65) ... .,#. (661 



El coapuesto 63 7 au .an&lOCJO de molibdeno 65 experimentan 
varias reacciones a4s. co-o la~ que se presentan a continuacion: 

••• (XK\711> 

••• lXXVlill 

••• CXXIX1 

••. cxxx1 
En general las ecuacionea XXII-XXX con H•Holibdeno ocurren 

terzica•ente 7 con K•'l\.lnqateno ocurren por irradtaciOn con un 
filaaento de tu:n9ateno. Adelloia. talllbien pQaeen la caracteri•tica 
de aer auy lenta• coaparad•• con la ecuacion XXV. 
Subaecuenteaente los aiaaoa Cbatt et al. sintetizaron coaplejoa 
ai•ilarea, CKtLltR2Hnll < L • dppe, etc. 1, uaando diferente• 
ligandoa y condicione• de reacci&n. 

Poaterioraent• encontraron que ae prod.ucia 11tt3 al tratar 
CK<L4 >tN212l tL•PKe~ o PKe2Ph> con una aolucion alcoh011ca de 
H2So4 •99'6n laa ecuactonea aic¡ui•nteas 

"2S04 Jlle0H 
cta-WtH2 t 2 <PMe~l 4 ----------> 2NH3 -+ 12 + WlVIl 

(671 
"2904/ltoOH 

cta-HolH 1 tPHe Pbl ----------> taceit•> + 12 (68) 2 2 2 • 

•2 + ~ <--~~~-~~--1 

••• <XXXII 

.••• <XXXII> 

El iaoaero d•l COll~ato ó7 trana-Mt•2>2 lff111Pb.il 4 tadiln. 
produce llH3 , Riff3 y •it• •n aolucionea AciUa de ntanol 1 de 
aol•entaa no polar••· 

llCL/ltoOll ~+ lz • • • l~lll 
trane-M<M2 > 2tPKePbi> 4~ 

C691 fC'L.Jat Cl trana·IC1.3t•2H3><~>4 + • 2 .cJOattV> 
H2S04/M9Ctt 1 l•o- l.OH 

1113+ •zH. <------ ... ,. •:¡H· 
11.7 DATOS 8SP8C%aotlCDPICOS 
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Para lograr una completa caracteri%acion de los distintos 
co=plejcs de dinitrOgeno sintetizados. es necesario ayudarse con 
técnicas experimentales que permitan discernir las distintas 
propiedad.ea estructurales y electrOnicas de los compuestos. 

t.7.1 

Revisando con cuidado 
existen en la literatura, ae 
tres foraaa fundamentales en 
Atoao o &tomos de metal: 
perpendicular. 

I M--H--R 

los resultados estructurales que 
llega a la conclusiOn de que existen 
las que el dinitrogeno se une al 

ll lineal, Ill doblada y 111> 

Ctullquier estructora de acercamiento de la aol6cula en loa 
complejos de dinitrOcJeno es coabinaciOn de alguna de estas tres. 
Esto se puede comprobar al ver los arreglos geom6tricos m•a 
relevantes de laa estructuras aetal-dinitrOgeno que se muestran 
en la !i9. l y se enlistan en la tabla l. 

Res\111.iendo loa reau!tado• presentados en la literatura 
Cta.lllas 11 y 111) se tiene lo •iquiente: 

La cooordinaciOn lineal es m&s com6n que la coordinaciOn 
perpendicular. Loa· complejos que presentan estructura doblada 
presentan Angules cercanoa a leo• Cno menores de 175• y mayores 
de 171• para complejos aononuclearea y polinucleares 
respectivamente). 

La coordinación lineal es tipica de loa complejos mono, bi y 
trinucleares, mientras que la coordinaciOn perpendicular es m&s 
propia de los complejo• tetranucleare•. En cuanto a las 
lonqitudes de enlace &-• se observa ~ pequefta variación de la 
lonqitud natural (l.097 A > del dinitrOC)'eno de 1.03 a 1.16 A en 
los complejos mcnonuclear•• lineales. Mientras que loa complejos 
con coordinaciOn perpendicular en qeneral presentan aperturas 
bastante grandes ( 1.35 A > respecto a la lonqitud natural H-H. 
Ha.y un caso de complejo aononuclear con coordinacion 
perpendicular donde se encuentra una distancia de 0.93 A. La 
medida de esta distancia tan pequefta •• debida princip&lmente al 
qran movimiento t6rmico de loa &to•oa del complejo y a los 
posible• deaordanea en la red criatalina. 

Otra caracteristica no~le. que ea iaportante •encionar ea 
la dependencia en las distancias .. tal-nitr69eno y 
nitrOC)'eno-nitrOqeno que asiste con respecto al ~lo e de la 
eatructura doblada • t.a di•tancia M-8 varia inveraaaente 
proporcional a la variacion del anc¡ulo y la distancia H-8 de~ende 
en ror .. directa de esta variacion. Eato ea, ai nea a)ejaaos de 
la estructura lineal. e crece, la diatancia K-8 decrece y la 
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distancia H-H se hace ae.yor. cosa que es consistente con los 
datoa anteriorea. 

En resuaen, loa datos estructurales proporcionados por los 
rayos X revelan una mayor act1v3CiOn del enlace N-N en la 
coordinaciOn perpendicular que en la lineal. 

Ea.tos d.atoe dan inforaaciOn valiosa aobre la naturale:a del 
enlace. ain eabar90 ea necesario comple•entarloa con loa da.tos 
vibractonalea para tener tnformacton &as completa. 

lt.7.2 Propi•d~de• Vibr~eionales 

Cada ve: que ae necesita caracterizar alqUn co•plejo de 
dinitrOqeno. reeulta indiapenaable vale rae de tecnicas 
esperiaentales. f\mdaaental•ente los estt.adioa eapectroecOpicoe 
proveen lo• datos necesarios pe.ra cunocer la• especie• que 
pa.rtici¡mn en el compuesto y aua correspondientes propiedadel 
fieicaa. Las tecnicas aaa usadas son UPS, XPS. HREELS. EELS y 
IRS. r..a dos priaeraa dan in:foraacion sobre propiedades 
electrOnicaa 7 laa tres Oltimaa proporcionan dato• sobre las 
propiedades vibracionalea. Prtaordialaente loa espectrpa 
fotoelectronicos dan in!'ormaciOn sobre la maqnitud del enlace 
H·dinitr09eno. es decir. sobre la efectividad de la donaciOn e de 
carqa del liqando b.acia el met~l. Los espectros vibracionalee 
tienen qu~ ver con la aac;nitud del enlace N-N, ea decir. 
proporcionan informacion sobre la capacidad receptora del liqando 
(donac!On de carqa de los orbitales d?r del aetal al enlace Tt"" del 
liqa.ndol. Loa complejos de dinitróqeno eshiben una fuerte banda 
en su espectro Vibracional <IR y Ra=a.n> en la reqiOn 1700-2200 
ca-1 que se atribuye a la presencia del enlace N-N <en eatado 
natural v<N2l es de 2331 c•-1>. La• frecuencia• de alqunos 
complejos aislados se reportan en las tabl~• IV y V. 

Loa corriaientoe en l•• frecuencias hacia valores •enores. 
es un indicio de la disainuctOn en la saqnitud del enlace de l& 
•olecula de nitroqeno debido a la roblaciOn de lo• orbitales """· 
9enerada por la transferencia de carga de lo• orbitales dn del 
metal hacia el liqando. 

Este coaporta..iento se esplica en bale al aOd.elo de 
donacion-retrodonaciOn de carga a nivel de los enlace• a y 'fl"· 

Este aodelo plllntea que el ~tal usa. al 1nteraecion.ar con 
el liqando, sus orbitales d. qi.¿e en general eatan P4t'Ci&la1nte 
ocupa.dos. 7 sus orbital•• s y p aaa M\~rcanoa• para la !or.aciOn 
de loa enlaces con lo• orbitales del ligando. Lo• enlaces pueden 
foraarae por la coi:i.binacion de 1.#l orbital del aetal 7 un orbital 
del ligando. cada uno con un electron. o por un.a cOmbinaciOn de 
un orbital vacio del aetal 7 ~ orbital del ligando coaplee..en~e 
ocupado, o •iceveraa. 

Ejeaploa de liqando• con los que for9& enlace• el aetal de 
tra.naicion 7 que conteaplan laa coahinactone1 anteriores. 1on1 

l. Li9andos. coao HH3 7 H20. que tienen un solo orbital oeu,,.do 
Cpar no coapartido>1 •• pueden coabinac- unic .. ente vi& 
interacciOn con or~it&l•• d, 1 o p del .. tal. El enlace 
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fonw.do es rotaeton&l•ente simetrico alrededor del eje del 
sisteaa metal-l19ando y se le denomina enlace ~. 

2. Li9andos. tale• como H r alkilos con un orbital que tiene un 
electron. &atoa interaccionan con el =e~al a traves de un 
enlace a toraado entre este orbital y un orbit~l simplecente 
ocupado del aetal. El enlace tor=ado va acoapanado por la 
transferencia de un electron del aetal hacia el ligando. ie, 
por oxid&cion del aetal. 

J. Liqa.ndoa, que incluyen cf', Bi". 1- y OH- (todos iones 
neqativoal, con dos o •A• orbitales llenos que pueden 
tnteractua.r con dos orbitales ·.1a.ctce del l!l.etal. Una de 1011 
orbital~s del liqand.o <Ps> fer~• 1JJ\ enlace e y el otro foraa 
un enlac:e 'lf que no posee •i•etrfa rotac:ion..l. A estos 
li9ando• ae lea denoaina 1r d0ft4dores por la transferencia 
electrcnica vi• el enlace w tfi9. 2.l>. 

4. fJn 91'an nUllero de 11~.itndo•~ tales ce.o CD. olefinaa. foafinaa 
y en particular dtnitrOgeno. ~ienen orbitalea ocu~ados y 
deaocupadoa con loa que pueden tonar enlace a. La fiqura e 41 
aue•tra la inter•ccicn del li•ando CD con W'l aet•1. El atoac 
de carbobo de CO tiene ~ p&r no co•p&rttdo que ea •1 orbttal 
ocupado T un or~it.&1 anttenla:ante "'""'' que es el orbital 
desocup&do. La coabinacion del pe.r no co•f4rt1do 1 el 
orbital d produce \.n orbital •olecular de tlpo o, 1 la 
c01lbinac1on de un orbttal desocupado ~ i:on un orbital drr da 
~ orllttal aoleculer que corresponde a un enlace tr. Otro 
caao que illatra un tipo •i•tlar de 1nter&ccton es el 4•1 
liq.nd,o C2H4 <t19. 5) que for9:& tMI enlace cr a p,artir 4• la 
colabJnacion d• un orbital n enla:ante lorbit.al ocupadol y un 
orbital d torbital vacfo) del aetal T un enlace « con un 
orbit.&1 de•ocupado ftill y un orbJt.l d ocupado del aetal. 

En cad& uno 4• eato• •1••Plo•. 1• for.acJon del enlace a 
entre el orbital 4 '9&Cto del .. tal y un orbiUl ocupadO del 
liq.ando envue:l•e un tran•ferencta de c&r9& del li•ando al .. tal. 
li•~lt•n••••nte, la for.acton ele "" enlai:e " entre •l orbital 
ocupad.o del .. tal y •l orbiUl Yacio del 11,,.ni4o peirait• la 
tran.terene:ia d• car9a 4•1 •tal lt.acU •1 lilJU'ldo. que •irte para 
debilit.ar el doUl• enlece esiatente en el 11.-nclo. Dl ..en•r•l la 
tranaferencia neta d• car.- •l•ctrica •• pequefta debtdo • ..••ta ae paaa del orbital enlasant• al orDita.l antien.lasante del 
119...so na •1 •Ul. 

tas c:oaparecion•• U 1-8 propiedad.•• cr--donadoraa ,. 
'ft'-receptol'&• del 41ftttl'og;ena con otrcut lttaftd.oa (princtp&l•nt• 
COJ. --•trui ..- •l n.i.troqeno •• •1 don.dar o- a&• d.t:bil d• -.itre· 
loa ltqand:oe. piro au UJ»tlidad. receptora 1f •• de ...Si.na 
aapltud. f e:a• entr• la llhl .aftOZ14o 4e cultono 7 la el• loa 
ci.nuro• • laoct.nuroa orw&nt.coa. 

EllU• propted.t4•• d.anadoraa-ree:eptor•• :Suetui W'l papel 
crtttco •n la reduccton 4•1 lt.tJ&ndo del d.Jnitrot:enc.. Por au poca 
raciltd&d 4e tranafarencta ~ d• carqa ffl dlnitt"Oqeno. la 
r•trodonaciOn de la 4ena1dad: electronica d• lo• or~1tal•• d d•l 
.. tal bacia lo• orbital•• .ac1oa lnq del dinitroqeno ~oaa el 
,..,.1 de contribUJ"•nt• pC"incipal en •l fortal.•ci•i•n~o del enlace 

- i1 -



H-H. Esto es. aientras .as efectivo sea el reqreso de carqa del 
metal Meta el liqando. aa1or sera el enlace f'l-N y 
consecuentemente. 945 debil se bar& el enlace H-N. Lo• estudios 
KPS comprueban esta afirllo9Ci0n al coaparar las a&<Jnitudes de la 
enerqia de ~nlar.e N-N y la earqa neqativa de lo• •tomos de 
nitrbqeno. Loa coaplejo• de dinitrOgeno de lo• aetales de 
transición eshiben do• ptcoa bien defintdoa en el ea¡Htctro ESCA. 
que difieren por 1-2 eV ttabla VI>. 

&ato. coao ante• aencton..o•. confiraa la preaeneta de 
diferentes densid&dea de carqoa en loa &t09oa de nitroqeno tamba• 
neqativasJ coao conaeeuencta de 1• b.abiltdad receptora Tr del 
dinitr°'f'eno. Generala.ente el nitr()qeno a&a cercano al aetal 
lleva 911yor carqa neqati.,. que el otro ato.o d• nttr6'1eno. 

Loa c:oaplejioa aononuclear•• aoatrada• en la tala VI •on en 
qeneral 91.&J' ••table• y poae•n ba1•• fret:\Wncla• •l8·11> coao 
prv.ba de W\& f\Mrt• retrDllooac:lon. 

Para concluir con. ••t• punto .. ncionareao1 ..-sa 
caracteristica iaportante ~ prea.ntan loa .. tal•• de tran•:lC:lón 
cuando tor11&n c~lejoa ü din1troqeno. Eato ••· la •yoria d• 
lo• aetal•a de tran1:lci6n ...-r1..ntan \S'9 variacion en •u nu.ero 
de oaidac:lon que •• deteraJ.nutt• en C\l&nto a 1& -.nitud de la 
t.nteracciOn can la 110lacv1a de nitr69eno. En la• tabla• Vil y 
VIII •• presentan &19\S'O• 9etal•• cnn. au correapondient• eatado 
cl4t oaidacton. Era eat.a taeila •• P&Md• Ter f&cilMnte .,. entre 
.. yor ••• el na.ero de oaiücl6n aa7or ea la frecuencia d• 
vtbraci6n •-•· Con •atoa eje.ploa ae puede decir que l& 
activac10n I el auaento en la -qnitud del enlace ntre el •tal 
y la aoltcu a de nitro.eno wan acOllPAfta,d.o• de una rec&ucc:lon en el 
••~o de oatdacion del Mtal. Una prueba d.• ello la teneaoa en 
1-• reaccione• da r.ctuecidn del d:lnitrocieno praamtadaa con 
..nteriorid.&4. e•t\di&cl&a por 0.tt et ai.. d°""'• •• propone un 
Mcaniaao 4• reacciOft t en el .- tOdoa loa .. •o• han •id.o 
coaprobadoa. escepto el el >,. eaqueaatlndo en la atlJ\ll•nt• 
ec\l&cton donde la reacc14n ~otal irwolucra la adlciCM\ d• 6 
protonea y la astdaciOft del -Ul da Mto> a M<Vl>. 

,, Q"' --> lttHl1 • 12 

') •2 ••• 
__ ,..., 

• Cl .. •11 --> ...., 
., ... ;¡··· --> ..... 
., ...... l •• --· ..-, -> - • .., ., ,, .... __ , 

IHVU + ~ 

11.e SBTUDJDS TSOalCOS 

- 29 -



ReCJUl&rmente los d&tos esperiaentale9 no proporcionan la 
informacion suficiente para entender loa detalle• •icrascopicos 
del proceso en estudio. Es por e•to que se ha.ce necesario el 
trataaiento teorice del probleaa. que ayude a co•prender el 
aecaniaao f1..tnda.aental que gobierna dlchO proceso y poder de 
alguna aanera predecir coaport .. iento• que •• puedan coaprolM.r en 
e•tudio• e:ii:periaentalea poateriorea. E9 por esto. que auchoa 
tnveatiqadore• han realizado una gran cantidad 4• calculo• 
teoricoa sobre el problea& de fijacion da nitr6C)eno, que estan 
encaatnadoa a entender su ca.:porc .. 1ento electrOnico. 

Para ello ae h&n propUesto varios aodelo• para estudiar 
dicbo proble... que en principio pueden claaiftcarae en cuatro 
aprm:i-cian•• <tabla IX> i 

< I> Conaideracione• cualitativas oin C&lculo 
euantitati9'o. 
<IIJ CAlculoa de aodelo• de interaccibn .. ta1-41nttrOcJeno 
eola.ente. 
< III) C6lculo• en lo• que el aetal d.• tranm:lc1on no •• 
incluye esplicit-...nt•. 
<IV> C&lculo• del coaple:Jo d• d.initrOqeno completo. 

Lo• c&lculoa .. c&n:lco-cu&ntico• que permiten •l an&li•:l• 
cuantitativo de loa ant•r:lorea 90Clelo• pueden dividir•• en cuatro 
.. todo• principal•• <taatla IXl1 

i. Mtodo• ••aieapiricoa can aplicaciOn de un bamiltoniano 
efectivo < UHr y Dfl'>. 

11. "*todo• •-ieapirico• Nudo• en la aprosiaaciOft d• tra•lape 
diferencial Zero < D1DO p CllDO>. 

iti. 

1v. 

C&lculo• no .. piricoa con eillPliftcacionea en el 
o funcion de onda CGVll. xs, lft y F.ff>. 

C&lculoe a))-tnttio, con todo• loa electron•• 
electrones d• valencia eolmumte <wtando el 
paeudopotenc:lalea>. 

baailtontano 

o can loa 
ttttod.o de 

Un qran no.ero d• autor•• ban ••tudiado la eatructura 
electrónica de •od•lo• d• tnt•racciOn entre el aetal 1' el 
dinttroqeno. Alquno• •• enlt•tan en loa ~rraf'oa ai9\1ient••· 

El qrupo de inve•ttqacton •obre ftjactOn de nitr099no de la 
Untveratdact de Jilin en China 11-BI ba realizado eetudio•. 
prtnctpai..ente cualitativo•. aobre 1& interaeción del dinitroqeno 
con loa aetalee de tranatcton, utilizando la teoria de qr&fica• y 
el ••todo EH. Las eatud.ioe realizado• por eate qrupo conducen a 
la• si1JUi•nte• reaultado•s (i) Cuando el na.ero total de 
electrOnea d del o de loa aetal•• de transtcton, •• auy ~ande y 
el nivel de enerqia de eatoa or~itales •• alto, loa &toaoa d• 
•itroqeno tienden a ser ... neqattvoa debido a la tranf'arencta d• 
carqa del ••tal hacia la ao1•cu1a i eato favorece l• reduccion 
del dinitrOqeno aedtante un ataque electrofilico. 

- 29 -



Por otro lado. si el no.ero total de electrones d •• pequefto 
y el nivel de enerqia del orbital d del dinitrOqeno es bajo. loa 
&tomos de Nitr6qeno se vuelven positivos por la tr1nferencia de 
ca=qa de la aol•cula hacia el metal Jtalea complejos se pueden 
reducir via un ataque nucleofilico. 

lii) Loa &toaoa de NitrOC)eno a.is ezternos son en qeneral .as 
neqativoa que loa Atoaas internos. 

liii> Les coaplejos aononuclearea y binucleares son aaa 
estable• en la qeoaetria de acerca•iento lineal. que en la 
qeaaetria trianqular. Loa co,plejoe trinuclearea.por el 
contrario. son aAa establea c\lando contienen las dos foraae de 
coordinación del dinitrOcJ•no a la vez. 

Calculo• .EH'l' de la interacciOn de los liqandoa CO y H-N can 
loa eetal•• de traneicion del priaer renqlon.hechos por Hisayo•hi 
et al. /9/. su.atran qu• la retrodonaci6n n •• M• fuerte que la 
donaci6n ~ en el caao de la interacci6n d•l ca con Ti. cr. Fe y 
Mi, escepto en el caso del Cu. dond• peaa lo contrario y que la 
donacion ea .... efectiva en el caso del NitrQ491\o ~ra todo• la• 
aetalea. Taabien •e bac• notar. que la diaainuciOn de la 
interacciOn dea4e el Ti baata el Cu •• debida al &U9iento en el 
nea.ro de electrone• d. 

Loa eatudio• hecho• por Sieqbabn 16/ para la interaccil'xl del 
dtnitr09eno con Fe y 11. utilisanda .. tod.oa ~-initio <CAS-SCF • 
IC-eontratdo), •• inclinan por la eatru.ctura lineal coao 
9e099tria de acerc .. i•nto ... ••table que la triancnalar para 
loqrar la captura de la llOltcula. aientraa que la eatructura 
perpeft<!icular •• ... favorable para la diaoctaciOn d• la 
aol•eula. El autor hace notar la retro4onac16n de carqa del 
aetal hacia el HitrOqeno jueqa un papel importante en •l enlace. 
Sin eabarqo, no encuentra dif•renci•• aarcada• •ntre •l Fe y li 
para di•ociar al litróq•na. 

Vetllard 112/ ~ce un ••tudio comparativo de la tnteracci6n 
entre el dinitrO.,•no y ca con aetale• d• tranatcton llevando a 
c&!>O calculo• &11-initio a nivel SCf' untc ... nte para lo• •i•t .... 
MN 2 < M•Fe, Coy Mi J, RiCO y TiCp2N2 < co.plejo de •ttr6qeno con 
titanoceno J. t.a• concluatone• de eate e•tudio aon1 la• 
propiedade• relativa• a-receptora• y '!f-dcmadora• a nivel del 
.. tal aon fund.aaentale• en la ••cu.neta de ord•n&1miento 4• loa ••tad.a• e1ectr6nicoa1 la hlbridacton tanto a nivel del .. tal c090 
del lt~o ea !•portante en la deacripciOn del enlace de la• 
diat6aic••1 la cieoaetria ... ••table. e• ate11pre la lineal. 

Zieqlar y Rau• uearan •l .. ~.Jd.o TArtactonal diecreto de 
tHFS-INMJ en complejo• del tipo ~i<CD1 3L • tL•CO, CS, W2 , PF3 7 
CllOt3 J. para ••tud.iar la b&biltdad de ••toa liqando• para actuar 
coao a-donador•• y "ft'-receptor••· El.loa encontraron Cf'U9 la 
donact~n electronica a decrece en el orden cs-PF3 > CllCH3 > co-•2 
7 la retrod:onact6n varia en la foraa CllCH3 > es > CO > PF3> M1 • 
t.a• cantrib~cionea a la enerqta total de enlace entre Bt<Co3> y 
L •• evaluaron por separad.o para la donación a y la retrodonaci6n 
11'. lA donactOn ~ cantrilNJ'e •n 100 lt.1/mol y 105 ltJ/aol en lo• 
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complejos de H2 y CO respectivamente, mientras que los otros 
liqandos lo tienen en el rango 135-160 kJ/=ol. El contribuciOn 
receptora n es de 150-160 kJ/mol excepto para el dinitrógeno que 
cuya contribucion es de 100 kJ/mol. El complejo de dinitre<;eno 
es aenos estable que los otros tres complejos y fue aislado a 
b4jas teaperaturas en aislaaiento matricial. 

Murrel /lJ/ realizo calculo• ab-initio usando la lULse de 
Huzinaqa para los coaplejos CRucNH3>51 2+, CRu(C01CNli3 151 2•, 
CRu<HH3 l 5 CHzOll2+, CRutCO> <HH3 l 512+, CHoCNz>z<NH3 14 1 
CHo<N2 ><NH315J 7 CHotH2 12 tPH3 >4l. Los autores indic1U1 <¡t.ie 
los c&lculos estan de acuerdo con el experimento. Ellos predicen 
que la polarización de los nitr0qenos es distinta en 
los coaplejos,tito-Hd+•Kd- y Ho-H4-.Nd+. Los c4lculos suqieren q\le 
el tFetN2ltNK3 1512+ es a&• inestable que CRu1N

2
1cNH

3
1
5

1 2! 
Esta inestabilidad es debida a la labilidad del siste ... 
fierro-aaoniaco aás que al enlace Fierro-dinitroqeno. 

El patrón de orbitales para CHo<N2 12 cHH3 14J indica que 
este coaplejo es ..,, estable que tMo<H2 >tllH3>5J debido a que su• 
orbitales·aoleeularea son .as ne<Jativos. El HOHO del coaplejo de 
Fe aueatra una aa7or ae:cla de orbitales d 1114e su an6.loqo de Ru. 
Taapcico esiste ningQn estado con W'I or~ital a receptor con 
enerqia baja en el atoao central para el coaplejo con un •olo 
dinitroqeno. Por tanto, el dinitroqeno ae co•porta 
predoainantesente C090 un receptor 'ft y coneecuenteaente posee a6s 
carga neq&tiva. 

Yaaatie et al. 114/ reali:aron estudio• a nivel de orbital•• 
aoleculares sobre ccaplejos de dinitre>qeno, dia:oaetano y 
dia:irina para entender la n.iaturale:a del enlace para diferentes 
aodos de arr99loa geoa•tricos. Se encentro que la coordinaciOn 
linesl •• .as favorable que la perpendicular. Adea&e para la 
coordinación lineal •UCJi•re que la dona.cien a es aas !•portante 
~ra l• for.acion del enlace aetal dinitrOqeno qUe la 
ratrodonacion 11. la cual principalaente contribuye al 
debilitaaiento del enlace litr6c¡eno-litr0qano. 

. En otro• estudios de Y.....i>e et al. /15/ se trata de 
•nteti.der ca.o cambia la eatructura electrónica d•l dinitrQ9eno 
debido a l~ protona.cion. Y encuentran que debido a ella aparece 
\In rearreqlo en la diatribuCiOn e1actron1ca del co.plejo. Cato 
•• ve en la partici~cion que tiene el orbital dn tHOfitO) del 
••tal ten este caso Cr>. para la transferencia de carga del 
dinitrOgeno hacia •1 orbital l• del h1dr0g'eno, e•to ••· la 
polarización ctn-ftllt ea efectiva para la forwaciOn del enlace R-H. 
El caabio en la pcblaciOn d~ \nft ~n1AC~ft Cr-N y H-H debida a la 
protonacion es con•i•tente con loa resultado• esperiaentale• 
aobre el aumento en la a&qnitud del enlace H-9 7 el 
correaponct.iente clebilitaaiento del enlace H-1 debido a la 
protonacion. 
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J. Davis 1 W.A. Goddard 116/ eatudi&n el co•portallliento 
del dinitróqeno enla:ada por un extreao <endwi~e l>Ondinql en 
aminotrenoa <1.l Diacina>. gzte estudio es llevado a cabo con el 
~etodo CVB e 1nteraeci6n de cont'iqUracionea lCVB-CZJ. Los 
autores encuentran que el estado baa&l del coaplejo ea un 
s1nqulete t

1A1 ). r.a. e~t&b1lizaci6n del eetado de SinfUlete ~· 
de.be al doble ear.tcter en el enlace HH tH2N..,.•Ni-f el cual ae 
retleja en la diatancia de enlace IRe•l.25 AJ 7 el ~ran aoaento 
dipolar <••4.0360). 

Pelik4n y Boca /35/ proponen t.m aodelo. el cual tratan 
•edia.nte ~l •~todo CNDO. en donde inclu7en eaplicita•ente •etalea 
de tran31cion CFe. V>. Loa reeultadoa confirman la validez de au 
aod.elo de activacion catal~tic& del nitrOqeno. 

E1loB aaequran que el ro•eiaiento del priaer enl•ce H-N. 
esta aco•pana~o por la creacton del enlace, N-H. el cual e• el 
paso erJtico en la fijacion d•l nitróqeno. Sln eabarqo. 
coacntan. todas l~• r~acetone• en l•• que el enlace M-N es 
activado won s1aetr1caaente prob..ibid&• 7 .por to tanto~ deben 
usarse catalJiadorea apropiado•. La transferencia de denaidad 
electrcnica del orbital aolecular antienla3ante con re•pecto al 
enl•ce H-H y siault•nea•~nte enlasante eon respecto al enlace •-B 
hacta el or~itar aolecular .ant1.nla&ante del dinitro.Jeno. ae 
reali:a en la parte .a.a alta 4e la t>arrera 4• ener91a. A.de.a.a 
la• reatricciones en la aiaetri& pueden •alvaree por •l uao del 
siateaa catalttico el cual delle ••r capaz 4• realizar la 
tranaferencia electrónica al prJnctpio de la reacción. La 
analoqia entre las reacctonea catal~ttc••• 7 la• re•ccicne• 
fotoltttc~a y icnicae. por otro l&do, •• uea para 4•tera1nar l•• 
propied&dea don.dora•-receptoraa 7 de aiaetr~a del •1•t•aa 
catalitico de !tjaei&n de nitr09eno. 

Fn un articulo 114• reciente llevaron a cabo un eatudio 
detallado sobre la ectivacion y la fiiacicn del nitróq'eno usando 
el ••todo ae•teaptrico CllDO-UHF. Aqui •• plantea que la. 
di•tribucJcn electronica en loa orbieal•a ,,... lel esce•o de 
traneCerenct& de carga vi& la retrodonación 1 del dinJtrOqeno ea 
un factor crucial para la activacton en la trayectoria reductiva. 
El &tcao central es d• iaportancia Cundaaental para entender la 
na.turalesa del enlace l na.ero de protonea·del .. tal, su estado 
d• ostdacion y de •Pin >. 

11.9 COHPARAClONES &Nras DAXDS EXPBRIHEN%ALES y TBORICOS 

De la r•visian hecha acerca de los reault&~os esperiaent&le• 
7 teortcos, se puede eoncluJr lo •iCJUientet 
l. Para co•plejo• aononucleares y binuele•re• la coordtnacion 

ltne•l clel dinitrOqeno resulta :ser la .a.a est:al:lle. toe 
coaplejos trinucleare• •on .as estable• cuando bar una 
conjuncian de a.aba.• forma• de coordinación r para lo• 
co•plejos tetranuclesre• la qeoaetria trian91-1 •r •• .... 

º""""· 
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z. Lae di•t.anclaa de enlace R-S.. obtenida• •n loa eetudio• 
esperi•ental•• d• rayoa X col&O en lo• calculo• de •od•lo• 
teoricoe. 1uqieren que la cocrdinaciOn trian9Ular ea ll&A 
propicia para la actiT&ciOn de la aol•cul• de Hitroqeno. 

3. bbo• tipo• de ••tu4io• proponen que el auaento en la 
aaqnit\at del enlace ••tal-dinitrOqeno y el debilitaaiento en 
el enlace 1-•. tiene qu.e ver con las propiedades de 
donac1on-retrodonac1on .. tanto a nivel del aetal eoao del 
liqanclo. Elto ea.entre ... e~ectiva ea la donacion a d• 
carc¡a del enlace a del dinitrOl)eno bacia •1 aeta! mayor•• el 
enlace entre el aet&l y el dinitrOqeno .. 1 entre ••• efectiva 
••• 1• retrodonacion de earqa de los orbital•• dft del aecal 
ba.cia el orbital ft'llt de la aolecula .a.a df!bil ••r• este enlace 
y en con••CU9ncia aayor aera el qrado de activacion de la 
aoltcvla. 

11.10 ttODBL08 D& aSDUCCION PBL DINITROGEHO 

AllJUl'O• aod.eloe del .. cani•ao d• reducciOn 4•1 ni~rO.,.no •on 
lo• •19Uient••• 

.-... .. ·-> .... ·•·->~··· CU UU UUI 

->•~···->~··· H•, ''' 
-> 11119lt91¡1 ••• -> ~ ••• 

lril lriU _, ...... 

_ .. , ___, .. , 
~-,re .. ., 

.. -+:= . ~ • • .. 
11 llllllllltci• •• ttilli'""'9.l_._ .¿) ........... 
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41 ~Un •l dsnitr.,_ lllCllllsm (1 ....... "'"· 
'""" ~! ~ • w4(-> ''N 

... -,, ¡i..
··I' ,..,,. 1"'" .... 

- 34 : 



• 

... -,, ¡i .. -
,• 

rt<l • ... , ... • I: 
...... - l • 

51 W.:Citln 411 dlnilt.,.. (IRlfti- (> 
,., rn..l "' al • 

I 
El claro,. coao •• •enc:lonO ante•, que el -can:i••o de 

reacción en la f11aci0n del nitrbg'eno involucra de una u otra 
aanera la coordinación del dinitrtlqano en cualquiera de la• do• 
foraa• de acercaaiento, lineal o perpenclicular. Sin eabar90, 
aunque todo• loa aod.eloa &qu.1 preaentadoa aon iqualHnte v6lidoa,. 
el aecaniaao 3) que preaenta Scb.rauaer et al. ea el aA• 
coapleto. Eata afiraaciOn concuerda con la• conclu•ione• ante• 
ezpueatas,. ••cada• del an&li•i• hecho de loa reaultadoa te6rtcoa 
1 eaperi .. ntalea. 

Otra aanera de tluatrar la canjuncion de loa doa tipo• de 
acercaatento en el aecant..a de reacción que da lUCJ•r a 1• 
reducción del nttrOqeno en el attto activo de la nttr09enaaa lo 
ten99G• en el aodelo que propone Lu Xtu.i /30/. SetJQn •l,. el 
litio activo de la nttroi,ana .. ,. •• un cG9ulo tetra-metaltco, que 
contiene atoao• de tto y Fe. La e•tructura. de eate •itio •etivo 
9U1Ji•r• el .. cani••o •ilfUi•ntea 

El dinitrOqeno •• enlaaa fumrt .. ente a1 aetal de tran•icion 
de tal .anera que el triple enlace .anormal•. de eate. ae relaja 
baata •l punto donde •• vuelve un triple enlace noraal y en 
••IJUida •e activa debido a una interacciOn de acerc .. iento 
perpendicular con loa d ... • &t.090• .. t.&llco•. 

• Se aabe que •l nitrOqano e• ::~•l antco ai.atea molecular. de 
entre la• aol6cul•• diatOalc••· que<, posee un ordenaaiento dtatinto de 
aua trea enlacea. lo .as co.an seria que •• ordenaran de abaja bacia 
arriba, en enervta. caao: 2cru, JOIJ, 7 12N. ti&• ain ..ar90 •ato• 
t1enen la aecusnci• aiquientes 2ou. l!N. r lC"f. t.o cual le da au 
caracter ••table 1301. 
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AJ)reviacione• 
acac Acetil acetonato <HeCoCH2COHe) 
ADP Ad.enoain di!'o•fato 
AR n - areno 
N1'P Adenaain trifo•fato 
BPY 1.1'-bipiridina 
aun n-Butil 
bz Bencilo <C.,it1 , 
CHDO Deaprecto co•pleto del traslape diferencial 
_Cp Ciclopentadt•ntl 1 c~5 ) .,, ... 
~· ..... 
dppe 
dppey 
dppa 
dppp 

dp•• 
dpte 

Drl' 
•n 
Et 
EKAFS 
ESR 
Gllll -HOIC> 
IOf1' 
IJIDO 

i-Pr 
IR 
LUllO ... ... 
MO 
l.CAO -Pll 
Pr1 
Prn 
SCF 
t-llu tBut> 

'?llF 

' 

Ciclohesilo 
Etilen bisdtfenil ar•ina <Pb2A•°'2CH-zAAPb2l 
Etilen bi•dietil fO•fina tEt2PCH2CH2P&t2 J 
Diaetil for ... ida lC3H70N> 
Etilen bi•diaetil fo•fina tHe2 PCH2CH2PHe2 J 

Etilen bi•difenil fo•fina CfhiPCH2CH2PPh2 J 
~POl·CllPPI>, 
~PC>t2PPI>, 
""t'<CH2'3Pl'bi 
1.2-bi•difenil tioetano tPbSCH2at2SPh> 
PhS~C!liSPI>, 
Teoria •atendida de HQckal 
EtUen diuf.n& <C;¡He»2' 
Etil CC;¡H5 > 
AbsorciOn estendid.a de Rayo• K de e•tructura fina 
Re•onancia •l•ctrontca de ••pin 
ttetod.o de enlace de v•l•ncia 9eneraliaado 
Hesa.etil benceno cc,tMe}6} .... 
Orbital aolecular ocupad.o a&a alto 
Teoria iterativa estend.14& ele HOckel 
Ketado de de•precio inter9ed.io del traalape 
diferencial 
laopropil <Ci'?> 
lf\frarrojo 
Orbital aolecu1ar de•ocupado M• bajo ... ... ·~· Meaitil.,.o cc6H;J«tte> 3> 
Orbital aolecular 
Coabtnacton lineal de orbital•• atoatcoa 
Reaonancta 11a9natica nuclear 
Fenil cc6H5 t 

laopropil 
n-propil 
ltttod.o autocon•i•tent• 
Tert-butil tC4H9 ) 
'fetrabidrofurano tC4H90> · 
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1JHF 
uv 
zoo 

.ttetoct.o d• Hartree-Fock reatrinqid.o 
Ultrav'lol•ta 
Metocto de traaJ.ape.diferencial cero 
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K---N---11 H---N 
\ 

I 11 

H---a---N---H 

V 

• 
H 

\ 

N---H 
\ I 

H 
111 

·---· \ 
H 

H---•---·---..... --·---•---K 

N---M---N 
I 

N 
I 

H IV 

• 1. 
H 

• 11 \ 
HiH 

\ i / • 
Vll 

• 11 
1 
H 

X 

N 
1 
N 
1 
H---N---11---K 

1 
R 
1 

VIII fil 

K---·---N 
\ 
H 

' 1---·---K XI 
Filfa 1 Eatr\tctura• U• cCllltUne• de loa coaplejo• d.e clinitrOqeno 

TABLA I. 
Arr99lo• 9eoettrico• d.e coaplejo• de 12 con aetal•• de tran•ici6n 

Coaple1o• ttanonucle&re• 
I Lineal 
II D®lildo 
III ferpendiC'\ll.ar 
IV l:lobl&do 
CD11Plejo• ~ln\lcleare• 
V Lin.al 
VI DoblMo 
VII Perpendiculu 
VIII Lineal 
Casple1o• polinuc~--.r•• 
IX Llno&l 
X 9o plal\Q 
XI D@l&4o 
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TABLA II. 

Par&.etrc• ••tructural•• de lo• coaplejo• aoncnucleare• de 
4initr6cJeno. 

Metal Coapue•to Ob••rvacicn•• Otatancia <i> Angulo 

" dn R K-• R •-H e 

llo d 6 tHo<dppe> 2 tC0><•2 >1lc68f; 2.068 1.087 177.0 

llo d 6 trans-Cl1o<dppe> 2<•2>21 IV 2.014 1.i1e 176.6 

Re 46 .er-CRe<PMe> 3>3Cl<Clltte><•2>J 1.98 1.04 -100 

Re 46 ci•-CRetPMt3!4<aHPbJ<a2 •J 1.955 1.101 176.5 

Re 46 tran1-tRecPMe2Ph>,C1<•2 >J 1.966 1.055 177 

.... d6 CJtullH3>5<•2>JCl2 2.101 1.12 -1eo 

Ru d 6 tau.<lll3>5<l2llllP•>2 2.10 1.03 

Ru d 6 trana-tRutl3Jlenl2 tl2>ll'Fe 1.894 1.106 179.3 

O• 46 
COaCIH3>4<1z>lClz 1.at2 1.12 171.3 

Co 48 
tCoH<PPb3>3<•2,~20 1.10 1.16 175 

Co 48 tCcHCPl'hlllllzll l.7M 1.101 171 
ID> 41 tRbH<PPhlt-lul 2 J 2tl2 >J 1.970 1.074 171 

"" di tran•-Cahe"lCPCi-Prl3>2<•z>l 111 2.55 0.113 

Co 410 CCocl'"93i 3t121J 1.699 lol63 178.3 

t. dinitr6'pino teratnal. •.41ftltr6pno puente 

,<•-·-·· K--1-a--K. K{l l 
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TABt.A Ill 

Par4metros estructurales de los complejos polinucleares de 

dinitr~eno. 

Mets.les Compuesto Observaciones Distancia tX> Anqulo 

"• 4n ~ dn RK-N Ra-N e 

Ta. dº Ta dº ttR2>tTalCH~3 JtCH2CMe3 l l.B37 1.298 171.4 
lPKe3 >2 >2l l.842 

Ta d.0 Ta •º ttN2 JtTaCt3 tPlb:J 3 1tTHF)J2l* 
*0.7CK2ci2 l. 796 1.282 178.9 

.Ti d 2 Ti d2 tlN2lTitn5-C5M•5>2>2l· 2.005 1.165 17&.8 
2.016 

Zr d 2 zr •• ttN2l tZrtR 2l tn5 -C5Ke 5> 2 > 2J t 2.1ee l.116 177.9 
• 2.087 l.182 176. 7 

Vlll 2.075 177.4 
Mo d.6 Mo d.6 6 . 

2.042 1.145 175.6 tCN:zltMoldl:lpeJln -C6H3Pk3 1l:zl 

Mo 41 Re •• t<MeO>McCl4<R:z>RetPrtct2Phl4Cll "" l.'30 l.18 178. 7 •• 1.815 l.79.€. 

!to d 2 Re ... trans-CMoC1 4 ttN2 1ReCl "" 1-975 l. lS4 178.& 
<PMe2Pb> 4>2l •• 1.815 179.6 

Mn d& Hn d.6 tlN:zllMntCOl2<n5-C5H~1'el)zl 1.875 l-118 176.5 

Fe 4 8 Fe 4 8 t<R2 JtFetC01 2 tPtotte> 3 >2 >2J 1.876 1.129 175.8 

Ru 4 6 Ru d 6 
ttw21tRut~15 1 2ltBF4 > 4 l.928 1..124 178.3 

Co c11º1t1r d 0 ttCotFMe313 t•:z>>i"'J<THF> 4J Co l.72 1.18 180 

XI llq 2.04 158 

9i c11º•1 d 1ºt<•2><•itPlC6H11>3>:zl:zl 1.77 1.12 178.2 
10 . 10 

•1 d. •1 d. ttPbLiJ6 &i2 <•2 >2 tEt.20><Et2o2>2J 

ai 4l0•1 d. lOCPblS&Zt201 2 tPtiz•i>:z<S2> .. 

l.92 1.35 

Li6 tllnl4l:z X 1.91 1.359 92.0 
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TABLA IV. 

Frecuencias caracteristicas de complejo• •ononuclear•• de dinitr69eno 

... tal Coapt.1eeto .,., .... , ccm-1 > 

Tl corull"-cs"s'•'•»""'ll 1255 
cr tcr1~-Csffs><C0> 21•2>l 21•s 
Cr CCr< .. •><C0>2<•2>l 2132 
Cr CCrllmb><CO>z<•z>l 2112 
Cr c1a-ccrt•2 >2 <Ate3 >4 J 1918 

"° Dio X<•z>IPR3>zl. 1988 
IX•C6H5Me, PR3 ,. Pf'b3 J 

"° 0to<•2•2lffla2Fb>2l ,1925 
tto tMoca2 > 2 tdppe> 21 20•0 

llo trana-Cllo••2>2<l'b2"<Cll;i>n~>2l 
n•l 1995 
n•2 
n•l 

llo tlOH•2>2llX>¡S'a<ia!,PIXl 2>2J 

x .. -c6H40l3 
"" tllo<•2>2•""2P01·~•2l 

cu ...... 
Mo Ctto<•2>2<4"i&•>2l 

cu 
tran• 

lb trau-DtoX<•2 >cd.pp9> 2J 
X•Cl, Sr 

Mo trana-CHoc82>2tdppe>zlA 

A•l3, lb-,. Cl-
Ko trana-UlctW2 > cp-XC6H4Cll> td.pp9> 2J 

IX•ilffa· Ofls. Me. Cl,. H, COll9> 
Mo trana-o1o1a2 > 1co1 tdppe>zl 
Mo CtlOIM2 >2tPR3>4J 

IPR>•-l'll, P"'2*• PEt2PI>> 

M cJ.a-Cll<•z>z<PMe~> 4l 
11 01t•2>2<d¡tpe>2l 
11 tran•-twl•2 121X,l'atic:Hi""2'il 

X:•a-at3C6H4 
.- 41 -

2020 
2010 

1960 

2002 
2000 

1964 
1971 
1966 

200 

1920-1965 
2080 

1923-2025 

1931 
1953 

1930 



w Cllt<N2>2CdppeJ 2JCHC121•2'1'HF 1995 

H trans-CN<N2 >2 <PPbille> 4l 1910 

l1n c.-icn.5-c5H5 > cco1 2• 21 . 2169 

•• CReClt•2 >>0 
X•Ptle2Pb4 1925 

X•C02<PPb3l 2 2020 
X•ddpe 2060 

Re CR•Ct\.5-c5H5 >tC01 2 t•2>l 2141 

Fe tFeH2 l PEtPh2 12 < • 2 > J 1989 

Fe CFeK CPEtPh ) e• Jl 2057 

Fe CFeHldppe>2<•2>l+ 2090 

Fe CFe<C111 5cM2 113- 2120 
Fe CFet•2 > lclppeJ 2J 2068 
Ru tRuH2<•2•<~l3l 2147 
Ru CRuClz<8i><PPh3 J3l 2130 
Ru [R\llllH3>5<•2>lBr2 211• 

Ru CR\al•n> 2<H20><•z>l2+ 2130 

Ru CRu.<en> 2 c•2 12 1 2+ 2220 r 

Ru CRuC12 cw2 1 ClfiO>zC'DtF>l 2153 

º" tO.Cl2 tMz><PMttzPbl 3J 2082 

º" tOeHC11&2 J<Pttet2Ph> 3l 2057 

º• COatllH315 c•z)lBr2 2028 

º" coa<1Rt3 14 ta2 >21c12 2120 
Co CCollzlPPh3 J 3J 2093 
Co tCoH<•z><PPh3>3l 2090 

Co ceoc•2> cPEt2Ph> 31- 1176 

Rh UU.Cl2<•2 11~.·» 2152 

·Rh tRbCltn2-•2 1<PPr~> 21 2100 
Rh CRhCl<Rz> <Pey3>2l (CJ'•ClCloba:lloJ 2103 
Ir CirClt•2 >tPl'll3 >2J 2105 

•• tM1ca2>CPEt~J 3J 2060 
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TABt.h V. 
Frecuencias caracteristica• de co•plejos ~inucleares de dinitrOqeno 

He tal 
Hl Hz 

Ti Ti 

Ti Ti 

Zr Zr 

Nh Nh 

"" "" ... !lo 

!lo !lo 

!lo Fo 

.... .... ... Cr 
Ro ... 
Fe Fe 

Fo Fo 

Fe Fe 
Fe Fo 
Ru Ru 
Ru Ru 
Ru º" 
ºº 0• 

º" º" Co Co 
Co Co 
Rh Rh 

Rh Rh .. •i 

Coapueato 

1280 

2023 

20•1<2006) 
1556 

CCJO><f\.5-csff5>2Bunl 2<o2 ><N2 >J 1740 

CCHo<PPh3l2<n.6-c6H6Jl2<•2>l 1910 

cttocri,6-c6H31'tt13> <dape> >2<•2>J 1989 

CCMo<l\,6 -c6H31'tt13 >H<d8peJl2 c•2 >l 1937 

e ltt.6 ·c,H5CH3> lPPh3>2Mo<•2>F•<1L5-CsHs) (dmpe) JBF 4 1930 

CC•<l\5-c5H5R> <C0> 2>2 c•2>l CR•H. ot3 > 1975l1971> 
ClftMPb> 4ClR•<•2 >CrC13 C'DiF> 2J 1175 
CR.Cl<Ptle,_Pb.)' 1Mz>ttoe14 COM9 > J 1660 

C<PPh3 > 2'°eH<OEt2 > <a2 >Fet0Et2 I lPPh3 >zl 1761 

CCFe<"'5-c5H5 1<Clllp4t>lz<•2 >J2 + 2054 

CFeH<P~ 1 > CPPb.3>2<•21'"-<Pr1 , c~>zl 1761 
CCF.ClCdepeJ2l2<•21lCBPh4lz 2081 
C<JIH3>5RutM21RuCH20> 5JtBF43 4 2010 
t<llH3>~<M2 1Rulmt13 > 5JtBF4J4 2100 
ClllH3 1 5RucM2 >0el~l5JtBF4J4 2080 
CClt ... 3 >4oac•2 >oac ... 3>5JtBF4J 4 2080 

CC01Cll111t3 1 4 > 2 ca2 1JC12~o 1999 
C(tPEt2Pb1 3coJ2 c•z>l 2028 
ccco<PHe3>3ts2 11 2tt11<thf> 4J 20&1 
CCRhtlf02 t 3 cmt.3 > <0H>lz<•z>llt2 2070 
CL:¡Rh<•z><L¡IRh<•,i 2c~COJICOlL2l 2010 

L1•1.4-<Plli~> 2c6H4 .l.3~<Pb:¡P> 2c6H4 • ~·acac 

ccc6H11 >3Pl2"1<•21•1c cc6H11 > 3P121 2.021 
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TABLA VI .. 

ReSultados espectroscepicos ESCA de 
coaplejoa de dinitr&qeno .. 

Coaplejo 

CMotN2 12tdppe> 2l 
tMOCl<•2> ldppel2l 
tKoBr<M2><dppe> 2l 
CKoI<N2> lOMel tdppel 2 l 
CHoC14 tOKe1ClN21ReCllPKe2Pfl4 1Jl 

CHntn5 -C5H5llC0>2<!1z>l 
CReCl<R21tPttel'bz> 4l 
CReCllS2 JtPfte2Ph> 4l 

tReClt92l<""2~~l2~ 
CReCllW2 ><dppe> 2 l 
CReCl l • 2 > l dppe >_ zlCFeC14l 
CReC1<•2>Py<PMe2Pb> 3 
CFeH2 c•2>t~J 3J 
tlh.l<WH3>5<•2>lCl2 
CRuCltB2lldae> 2lBbF¡ 
CRutHH3>5 t82llBr2 
CRutllH3>5 t•2 >lI2 
COa<wtt,> 5 t•2 >lC12 
CO•<HH,> 5c&2lJBr2 
COacNH3J5 t•2 >lt2 
CCoH<•2 >CPPb3J 3J 

CirClt•2>tPPb.3 >3J 
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l&a energtae de enlace para 

En•rq1aa de enlace nlla> teV> 

399.6 398.6 
399.9 399 .. 1 

400.l 398.9 
399 .. 7 
398 .. 6 

403 .. 0 401.8 
400.3 398 .. 2 
400.3 398 .. 2 

400.1 398.4 
400.0 391.6 

"ºº·' 398.5 
399.9 397.9 

400.3 
399.I 398 .. 3 

400.l 399 .. 0 
399.6 

402.3 400.7 
399.4 
399 .. 6 
399 .. 5 
399 .. 7 
399.6 

4Q0 .. 9 399.9 
400.5· 399 .. 9 
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•nlaee far.ad.o por 
tr••lape de un 
orbital vacio d•l 
••tal 7 el par no 
eoapartldo d•l 
At090 de C 

enlace -far.ad.o entr• 
un orbital del -tal 
7 un orbital 
antienlazante de CD. 

-ocupado 
lletal 

• ·0 

p&I'. no 
ecmpartido 

Or~1ta1 
deeocupado 

t.lC)&nllo 

!'iCJ. 4 doble enlace 4e un -tal de tr&n9i.c16n 7 co. 

- ... -



+ 

ds2- :r2 

vacio 
orbital tt 

enlaaant•· 

orbital .,,•_ 

vacio. 

Enlace r oraado por 
el tra•lape de un 

orbital vacio d del 
.. tal tda2-72 , 7 un 
orbital enlasant• 
de C:zH. 

Enlace formado entre 
un orbital ocupado 
d del aetal <dsyJ y 
un orbi,al ftllil: de 
C2H4 

Fi9. 5 doble enlace d• un -tal de tran•ic:lon :r CzH4 • 
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TABLA VlI. 
Dependencia de loa numero• de onda vtN21 reapecto del eatado de 
osid&ci6n del aetal de tranaicien. <Complejos zononuclear••1· 

Ket•l 4n Co•pueato vtB-Bl lc•-l> 

Re1 4• CReCltR2 >tPtt.2Ph1 41 1925 

Ro1 4" "CReCllN21CCo>2lP~>2l 1020 

ReI 4• CRetn5 -C5H5 >tCo> 2 tN2 11 2141 

Re11 d5 CReClt•2 >t4PPe>l+ 2060 
oail 46 COatNH3 J5 11f2>l 2+ 2120 
oaIII45 1111 3+ [Oat 3>5<W2>l 2141 
col- dlo CCotB2 >tPet2Pb.> 33- 1816 

co0 49 CCot•2> l~13l 2093 

co1 48 tCoKtH2 > l""'3 > 31 2090 

'rUt.A VIII. 
I>epend.encia 4• lo• nea.roa de onda vtR2 l re•pecto del estad.o de 
osidaci6n del ••tal de tranaicitin tcoaplejoa binucleare•>. 

"• 4n '\ 4n Coapueato vtlf-Hl 
(Q-1) 

""º 46 Hoº 46 ctMo<PPh.3 12_cn6-c6Hrt > 12 tR2 l l 1910 

"ºº 46 FeII d6 ttc6H5Ctf3Jt~>2Kotl2 1F•lO~t2ltPPh3 1 21 1930 

Re1 46 KoV 41 tReCltPMe2Ph14 t"21MoC14 tOKell 1660 

Re1 46 cr111 4 3 CtFMtr2Pb14CUtet•2 >CrC13 t'?KF> 2J 1875 

FoI 47 Feº 48 tl~>2FeHtOEt2 1tR21FelOEt2Jt~121 1761 
r.11 46 Fell d6 CCF9ln5-~ffs>ldape>l2<•2>12+ 2054 
RuII 46 Ru11 ct6 CtJIH3 1 5RutW2 1Rut~01 5ltBF4 1 4 2080 
Ruit 46 0.11 d6 Cl~151hltl2>0atllH3 > 5J<BF4 14 2080 
oaII 46 oaIII 4s CCll'"3> 40alH2 1oatlDf3>53lBF4>4 1995 
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TABLA IX. 

C4lculcs mec&nicc-cuAnticcs de aodelca le activaciOn del dinitróqeno. 

Sistema aod.elc 

M •• R2 
KCN2 >n n•l,2,3, I 
Fe ••• a2 
"···•21M•C..,Se,Ti,V,Cr,Mn,F•,Co,a1,cu.Zn 
K •••• 2 ••• ",K•Sc,Ti,V,Cr,Kn,Fe,Co,ai,CU,Zn 
M ••• • 21K•T1,c,cr,Mn,Fe,Cc,•1. 
M •••• 2 ••• M'M-Ti,Ru 

Kod.elo 

I 
I 

II 
II 
II 
II 
II 

CM •••• 2lq 1M•Ti,V,Cr,t1n,Fe,Cc,•1,zr,1D1,Mo,Te,Ru,Rb,i'i. 
q•o,+l,+2 II 

M ••• l•2 >2 ••• M1M•'l'i,v,cr,Mn,F•,Co,a1 ll 
M •••• 21M•Cr,Fe,Co,Mi ll 
• 2 ••• K ••• • 2 1M•T1,v,cr,ttn,Fe,co,•1 ll 
X ••• W21X•8,sa,Li,H lll 
X ••• a2 ••• XrX•9,le,Li,H lll 

x ••• tW2H1• ••• X,X•B, .. ,Li,H IlI 

t•2···ffl· lll 
2+ CH •••• 2 ... IO IU 

c:•2 ••• tD• 1q•-1.o,+1 

t112 ••• 11z1q sq•-1,0,+1 

CMolPH3>4 ca2>2J 
tKoCPH,>4CllW2ll 

ICRulllll,1 ~ •• ,, •• 

, ... ,...,, ..•. ,, .. 
CC91CPl-i3>2l 2CW2ll 
tCoHCJIH313cR2>l 

CllLCC0>2<•2>l1 flL•Crcn6 -tgffg> 

Mncn5-c5ffs>.Fecn4..c4H4 J ,FeCCCHzl3 
tllul""31s<•21•2• 
t111ca214:1 

-.. -

IU 

III 
IV 
IV 

IV 

IV 
IV 
IV 

IV 

IV 
IV 

lDf1' 
lDf1' 

D-iniCiO 
lDf1' 
CllDO 
CllDO 

CllDO 

D ... initio 

D-initio 

IllDll 

IllDll 
Dtr 
Dtr 

CllDO 

Ab-initio 
CllDO 
CllDO 

CllDO 

HFS-DIM -



tFe<R2 >4l 2- IV Xac 

tFe<Nfi3>5<8ill2+ IV Mt-initio 
CMolRH3>4 tS2lJ IV A!J-initio 
Oto<IH3>5cR2>J IV Ab-initio 

OlolPH,l4'•2>,l IV Ab-initio 
tCrl"2J 6J IV F-H 
CBilC0> 3 ta2 1J IV HFS-D\111 

DiilM2 > 4~ IV b-initio 

tlllll~l·l•2ll2+ IV Dtr 

tC13Tt<•2>TlC13Jq J q•0.-2 IV CllDO 
t'rlC12 t•2 >J IV CllDO 

tT1c• ltn
5-C5'15>2<•211 IV Att-initio 

tcozcco16ca-•2>1 IV Dtr 

t••2""2l•-•2•l 1V Dtr 

"tM1mi,1.c11•2 iJq •M•Tt,v.cr,Mb,Fe IV CllDO 
q•-1.0,+1, ••l,2,3,4,5,6, 

9tKcr..1,c1c•4>1• , K•Tt,v,cr,~,F• 
C.•Off-, -- Jq•-5,-4,•31a•1,2,3,4,5,6 IV Clll)O 

9tc1c11H3>41ta<W2JltblJIH3>4Cllq 
tlta,tlbl•t~,VJ,ttln,CrJ,tFe,Vl 

tre,CrJ,tTi,CrJ,tTi,"'3 
CTS.,l'eJ,tv,CrJ,tTt,TiJ 
CV,Vl,Dt:\,MnJ,tCr ,crJ 
cre,re1,t'1'1,re1.~.re1 

q•-1,0,+lJ ••l,2,3,4 1V 
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CAPlZUL.O 111 
CALCULOS DE LA INTSR~CCION CU-H-N 

111.1 DETALLES DEL CALCULO 

Loa calculo• de l• interacciOn entre el Cu y 82 •• llevaron 
a cabo uaando el s-quete de praqr ... e PSHORDO-CIPSI ( detallado 
en el apend.ice C /tll>. que uaa el ••todo de P••udopotenciales 
deearrollado por Durand. y Barthelat <apendice B>. El c6lculo de 
Hartree-Fock de campo autocon•i•tente <HF-SCF> l ve••• el 
a~ndice A,ae llevo a cabo utiliaanclo ba•e• Gauaaiana• contrat.s.a 
del tipo doble &•ta f*I'• .coa •t09oa. 

Cada c&lculo SCF vi.ne •ecJU14o por W'IO de interaccitln de 
confiqurac1onea (ClPSil que to.a en cuenta loa efectoa de 
correlacion de loa·e1ectronea de valencia. El aetodo CIPSI lleva 
a cabo una diaqonali:acion vartacional del Haailtoniano en \Wli 
cierto eapacio de confilJVl'•Cione• de aproataadalwnte 200 
eleaentoa. que- •• canatruye incluyendo deterai~te! cuyo 
coeficiente de interacci~ con el eatado ori9inal s • P 6 
2o •on uyorea que: un cierto ••lor Udo <0.03J. Eete ••f9Cio 
variacional q9nera trea •illone• de confi'fUr&cicnea para el 
espacio perturbativo. e.a enerqia de IC que •• reporta •• la 
correspondiente a la partici6n MOll•r-Pleaaet. 

En l• tüla 1 <la• figura• y laa tabla• ae encuentran al 
final del capltulol •• preaentan loa ~ra.etro• del 
pseudopotencial para loa &t01101 de Cobre y de Mitr61¡eno. 7 .,. 1a 
tabla 11 se preaentan loa es.ponentes I coeficiente• de aüaa 
baaeas (3,2,512,2.Z) d.el CU 7 (4.412.2> de a1tr699nOa 

La baae del Co!lre e• la a:Laaa que ee uao en lo• estudio• 
correspondiente• a la disociación del b:ldrbqeno 12-5/. 

se hizo un pri•er c&culo. para calibrar la e.actitud de l•• 
bases usadas y ~ijar lo• valorea asintOticoa de la ener9ia de 
interacciOn en ei infinito, cuando teneaoa laa entidad.e• 
aeparadaa. Las reault-401 de este c6lculo •• prea9nt.an en la 
tabla IIX. 

Xll.2 SUPER~IClES DB POTENCIAL; lNTElfACCIDN CU+H-N 

El ~liaia de 101 calculo• de la interaccion entre el 
.t.tomo de Cobre y la aoltcula de Nitr0t1eno ae p're•entan 
utili1ando la na.enclatura corre~pond:iente del 92'\IPO puntual 
••ociad.o a la qeoaetrt.a de acerc-1ento en eatud.t.o. D\ todo• 
loa eaaoa ae analtu la .interaccton con la 90l•cula de 
•ttr6c)eno en •u eatado -.al 1?; y un &toao 4e Cobre en aua 

diatintoa ea~o• 2s, 2n y 2P. Di •1 cuo clel acereaas.-nto 
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perpendicular. el qrupo puntual pertenece a la aimetria C2v. t.& 
qeometria de acercaaiento lineal esta asociada con el qrupo 
puntual correspondiente a la simetria Cocv. La tabla IV coneiene 
las ccmponentes principales de los orbitales •Oleculare• del 

•istema Cu+•2 • Eatoe obitales se ordenan en cada siaetrta de 

de acuerdo a su repreaentacion irreducible dentro del eiateaa de 
referencia aaa utilizado. 

A continu&ciOn ae detallan loe 
doe tipos de acercaaiento. Se 
priaero los resultados a nivel ser 
posteriormente loe resultados 
con!iquraciones ICIPSIJ. 

resultado• obtenidos para los 
presentan aistemAtic~ente. 

de un solo deterainante y 
de la interacción de 

Cu <1 
En el estudio de la curva de ener9ia potencial de 

interacciOn del ai1teaa Ketal-dinitr09eno. se encuentra qi.:e 
el estado de aenor enerqia. tanto a nivel SCF coao en 
loa ctlculo1 de interacciOn de confic¡uracione•. le caracteril& 

coao 2Ai_. Este estado corresponde a la interacciOn del Cobre en 
•u estado basal 2s y la aoltcula de N2 en su estado b&•al 1í;. 

Esta curva de potencial presenta un coaport:aaiento 
repulsivo en amibos calculo•. •lfq(m se puede ver en la fiqura l. 
Por otro lado u1ando ••te e1tado coao referencia para el c&lculo 
IC. aparecen dos curva1 que son atractivas con un aini•o de 
enerqia cada una. La.e do1 curvas son repreaene..nte1 del estado 
2a2 correspondientes a loa e1tado1 escitados del Cobre 2n y 2P. 
La curva correspondiente al estado 2n presenta un.a barrera de 
potencial debido a un cruce evitado entre aaboa catados (fiq 2J. 

El enlace en la estructura pcr~ndicular 1e puede de1cribir 
por el •odelo de Ch&tt-Duncanson-Oewar. que ae deacribiO en el 
capitulo anterior. con donacion de carqa a del par no coap&rtido 
hacia el &toao •et&lico y retrodonaciOn n del aetal al orbital ftlli 
del liqando. Este e1queaa concuerda bien con lo• re1ultado1 
obtenido• a nivel cuantitativo para encontrar el •atado de aenor 
enerqia. eato es, ca.da orbital •• ordena de acuerdo a una 
repre1entac1on irreducible de la si••tri& C2v. donde la 1ecu.ncia 
de ordenaaiento •• puede esplicar por la• propiedad•• ~ 
receptoras y ft' donadoras a nivel del aetal. En b&se a eat&I 
propiedades se tiene que un e1tado con una vacancia en el orbit&l 
6al lprinctpalaente •y dz2) favorecer• la donacton o-del liqand.o 
hacia el aetal, aientraa que una confiqur&ciOn con el orbital 22)2 
dobleaente ocupado corresponde a una situacion que propicia la 
retrodonactonw del .. tal hacia 101 orbital•• ft'l'll desocupado• del 
liqando. por lo que un ordenaaiento de 101 orbitales con una 
seeuenciai 

2 2 2 2 2 2 2 . 2 2 2 
<1•1, llb2> C2&¡J llb¡I <3•1> ''-1J <2b1l <l•z> CS&lJ <2bz1 
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es el candidato .._ • .adecUAdo para ser el estado de menor enerqia. 
lo que concuerda con lo• c&lculos. 

El an&lisis de los or~itales moleculares da una mejor visiOn 
4e la interaccion esistente entre el Hetal-dinitrOqeno. 

A distancias qrandea llO u.a.) entre el &toao de Cobre y el 
centro de .. aa de la aolecula de litrOg:eno tcoordenada en el eje 
~l. la interaccton entre el Metal y la aolecula e• practicaaent• 
nula. Lo cual se puede inferir des 

La ener9ia total del sisteaa Cobre-dinitrOg"eno que coincide 
con la •uaa de las enerqia• correspondientes a la• entidad:•• 
aislada•. 
Loa orbitale• •olec:ulares. vea•• la t&lJla v. que no aueatran 
.. zcla alguna entre los orbitales de·1a aoltcula de nitr6ff•no 
y loa orbitales at6aicoa del aetal. 
r.aa energiaa orbit&le• de cada una de estas funciones ~ 
coincide con la• enerqiaa de la• entidad•• aisladas. 

Conforae la 4i•tancia entre el ••tal J la aoltcula 
dieainUJ'•• la interacción •• cada 9eZ .. ,ar. E.ato •• refl•ja en 
la aezcla esiatente de loa orbitales aoleculare• de la aoltcula 
de dinittocreno f loa orbital•• atoaicoa del aetal. como •• 
aueatra en la tabla VI. En esta tabla •• puede apreciar que 
esiste W\ orbital aolecular que contribUJ"e al enlace '3 <6al> que 
••ta. fara.do d• la ca.bin&cion enlazant• de loa orbital•• • y ps 
del Cu J latr y lnu. del litrOJ•no y un orbital .,_ contribuye a la 
interacción ft' tonado por la coUtnacion ele loa orbital•• dyz del 
.. tal y lft9 y 3CN d•l •itroqeno (fi9. 3 y'>· 

Los dos enlace• anteriore• ( t:J 1 'ft' l son tan dtbil•• que , no 
peralten que se forae un c09plejo estable entre •l ••tal y el 
•i~rOqeno. Eeto se puede ver en el ~11•1• poblacional d• 
ftQlliken. donde hay .. yor transferencia de carqa del orbital a 
del dinitroc,eno hacia el aeta.1. que del orbital d.n del .. tal 
hacia el orbital deaocvpado ft* del li9ando <el an&l1aia de 
pol)l&ciOn presenta una transferencia de car11a de 0.165 de la 
aol6cula bacia el .. tal. aientra• qu:e el or~ita.l ft'llll del nitrOqeno 
recibe ....a cantidad de ca.rga d• 0.070>. 

En loa c•lculoa d• interacciOn de 
trataron cuatro estados. do• de aiaetria &1 
correspondientes a loa estados electr4nicoa 

confiquracion•a •• 
y doa d• aiaetria B2• 
clol Cu 2s, 2D J' 2P 

En el ca'o d•l·•atado 2A1 ••obtuvo una eurva repulsiva. 
donde la contribuciOn principal corresponde a la contiquración 
SCF, la cual tiene un coeficiente d• 0.97. La otra C\U'Va de la 
ataaa aiaetria corre•pon4iente a· la confic¡uracion del cu en au 
estado ezcitado 2P < d 1ºp1). y presenta una interacci6n 
repul•i••· cuya confiC)Ur&ciOn principal en •l espacio variacional 
~aee un coeficiente de o.96. r..s otra• do• cura-a• con aiaetria 

92 preaenean un coaportaatento atractivo. 
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En la pri=era curva el Cobre interactOa con una eon!iquraeión 
el~ctrónicá que corresponde al estado excitado 2o con un 
coeficiente de 0.93· La. confiquracion que le sique en 
importancia es un& triple excitaciOn que tiende • poblar el 
orbital ~ del Nitr6qeno. con un coeficiente de 0.1. La 
participaciOn de las conCi9uraciones que tienen por objeto poblar 
al orbital ftoll del NitrOqeno y que interaccionan con el estado 
principal. son las responsables de la reduceiOn del caraeter 
repulsivo de los orbitales d del Cobre. E•t• curva posee el 
~ini~o a una distancia de 3.7 u.a. del metal al centro d• maaa 
de la ~oltcuta con una profundidad de 5.4 Kcal/aol. Taiabi~n 
posee una barrera de potencial de 19.89 Keal/mol que resulta de 
un cruce evitado con la otra curva da la misma aimetr1a. 

La otra cu.rva de este estado corresponde a la conftqUraciOn 
ld10s 1 l del CU en su estado excitado ( 2P> y tiene una doble 
excitac1on coao representante de este ••tado con un coeficiente 
de 0.96 l esta doble excitacion vacia el orbital 4• d•l cobre 
para ocupar al orbital tp del Cu ), También e•te estado tiene 
una sequnda conf tquraciOn que le aii;ue en iaportancia y que 
interactoa. con el e•t.do P. qu. e•t• representado par Wl& tetra 
excitación • del orbital n enlazante al TT* anttenlazante de la 
aolécula. La. distancia a la que ocurre eate ~tnimo de ener9ta e• 
4.5 u.a. y la profundidad del pozo ea de. 19.89 Kcal/aol. 

El cobre no po•ee la facultad de for .. r estructura• ••tables 
con el nitrOgeno qUe tiendan a relajar la distancia de la 
aolecula. 

Loa resultados de e•t• 9eoaetrta pre•entan un coaportaaiento 
cualitativo muy similar al del acercamiento perpendicular. 

Los c61culoa a nivel SCF presentados. son •obre el estado de 
menor ener9ia 2~+ que se ta.a coao referencia para el c'lculo de 
interaccton •de contiquraciones. Be obtienen cuatro estados. 

dos de aiaetria 2~+ .: dos de si-tria 2 D. • 
La confiquraci6n electr6nica de estos. correapOnde a loa 

estados 2s. 2p, 2o y 2P del Cu reapectiv••ente. Coaparando eataa 
curvas con sus correapondientes en el acercaaiento perpendicular 
se ve que son de .aa baja enerqia (!iq. 5 y 6) El analiaia de 
los orbitales moleculares pone de aani!ieato- la importancia que 
tiene la hibridación a nivel d• los orbital•• •• pz y d: del 
metal y los orbitalea a 7 TI' d•l nitrOq'eno para el enlace. En las 
t&blaa VII y VIII. y en laa fiquraa 7 y 8 ae pU•d• ver qu• esta 
combinación lineal de loa orbitales tiene un car&ct•r enlazante 
que facilita la Honacion de carwa del dinitr09ano hacia •1 aeta!. 
Cabe mencionar que a cauaa de la naturaleza ae la 9eoaatria de 
acercamiento. loa orhit&lea atomicoa de los nitrOCJ•noa no 
contribuyen al enlace can •l aiaao peso. •• decir. •l ••tal 
1nteractaa ... fuerte.ente con el nitrOQ"•no que ae encuentra &a.a 
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cerca, lo que se refleja en el coeficiente del orbital en el 
orbital molecular. 

Por otro lado práctica.aente no estate retrod.onaciOn de carga 
TT hacia el Nitrogeno. Y•·qUe no aparece contribuciOn al<JUn& del 
enlAce ft9 de 1 dini tr09eno en el orbital •Olecular 21!. 

El arulliaia de pcbl&cion indica qU• la aolecul& transfiere 
una carqa de D.237 hacia el aetal y a la ve: este reqresa una 
carga de 0.101 hacia el nitr09eno. Practicaaente la carga total 
transferid& hacia el aetal ea iqual en -gnitud a la carqa 
perdida por el átomo de Nitre>qeno a&a alejado, aientraa que el 
&toao de litrOqeno que esta .ae cercano.ae queda con su carga 
total. 

En loa c4lculos esten•ivoa de interacci6n de conf'ivuracionea 
laa curva• del estado 2!+ aon coapletaaente repulaivaa. La 
curva ~ tiene c090 asíntota a la• entidades aialadaa Cu C 2s 

+ 1 2 c 1 ~;1 .posee coao conf'iquraci6n principal a la obtenida en 
el calculo SCF con un coeficiente de 0.95. La otra cuya aaintota 
ea la •U911. de la• ener9iaa del Cu c2P 1 y N2 < 11•1, tiene 
una doble excitaciOn coao contribuyente principal al eatado, que 
se caracteriza por la deaocupación del orbital 4a y la ocupaciOn 
del orbital 4p, con un coeficiente de 0.96. 

El introducir loa efecto• de correlaci6n en la ai .. tria 2[l 
conduce a 
atractivaa. 
eleaento .as 

l• aparicion de doa estado• que po•een curvas 
&l priaero de ello• e• un e•tado que tiene coao 

i•portante. en el eapacio variacional. una 
aonoexcitaci6n, 
conftquraci6n 

que conduce a un eatado 2o del Cu con una 
td9a2 • qu8 participa con un coeficiente de 0.95. 

Entre el conjunto de confi1JUr&cione1 incluid•• en el estado 
de referencia que tienen coeficiente• de interacciOn grandes con 
la confiqurac16n del eatado principal. deataca la correspondiente 
a la excitacion del orbital lnu al or~ital ln9 del dinitrOgeno. 
c:uro coeficiente ea de o.a. 

De la aiaaa aanera tod&a la• confiquracionea que •• 
diatift9Ulln por la pol)laciOn de loa orbitales tri del •1tr09'eno a 
partir de loa or~italea fto •on laa que contrarre•tan el car&cter 
repulaivo de la• capaa d d•l Cu. La diatanci& a la que ocurre el 
•ini•o de enerqia e• 3.25 u.a., con un pozo de 10.98Kcal/aol. 
El coaport .. iento de la curva del ••tado 2s 2 donde el cobre 
posee una confiquraciOn 4d9a2 • preaenta un coaport .. iento an.tlo;o 
al que tiene el estado · de la •i•aa con!iquraci6n en el 
acercaaiento. ·perpendicular. E9ta curva posee una barrera de 
10.35 Jtcal/aol. 

Para ter•inar. ten .. oa qu9 la curva de eata ai .. tria en la 
que •• tiene la interacCi6n de un Cobre con confiCJUr&cid'i\ dlOpl 
poaee un punto de ainiaa ener9ia a una diatancia de 4.1 u.a. y 
un pozo de 29.4 Kcal1ao1. En eate caao el coeficiente a&a qrancie 
lo tiene la confiqUracion que define la 1nteracc1on d• un cobre 
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en el estado 2P. con un coeficiente de 0.96. 
La. coordinaciOn lineal es favorable 

estructura esta.ble entre el Cobre y el 
distancia N-N relajada lfiq. 9 y 10 y tabla 

para formar \.Ula 
dinitroqeno. con la 

IXJ. 
Esta estructura se caracteriza por una donacion de car9a 

electronica. de maqnitud 0.325, de los orbitales dft del Cobre 
hacia el orbital 'ft~ de la •ol~cula. Donde casi toda la carqa 
transferida la recibe el &tomo de nitr6gerio •AS cercano l0.294) y 
solo una. pequefta fracciOn va hacia el nitroqeno -.t.• esterno 
( .0311. 

Para esta estructura el ordenamiento de los orbitales ea 
se<J(ln la tabla IXs 
llal 2 t2a1 2t3al 2t1n1 4t1!1 4

(2nJ
4 <4a1 2 <Jn1 2 tsa1 1 

111.3 CONCLUSIONES 

De lo• resultados podeao• decir. que •l Cobre en ••tado 
escitado ea capaz de capturar de aanera eficiente a la aolecula 
de dinitroqeno en una 9eo-etria de acercaaiento lineal tra•ultado 
que esta de acuerdo con los esperi•entos reportado• por Ozin 7 
Hattarl, pero que este no poeee la facultad de debilitar lo 
suficiente al enlace de la aolec:uia. de aanera de loqrar eu 
diaociacion. 

tae fiquraa 6, 9 y 10 noe dan una idea de la tra7ectoria que 
to114 la reaccion Cu + N-W •••> cu-•-•· la cual puede proceder por 
loa eiquientes caainos. 

E:n el priaer caaino. priaero se fotoescita al Cobre desde su 
estado b&se basta au aequndo ••ta.do ezcitada 2P. lue90 la 
mol~cula se acerca al aetal. en far .. lineal. basta alcanzar una 
distancia conveniente para la cual las entidades eapie:an a 
interaccionar. Poaterionaente la aoltcula es atrapada pcr el 
cobre en este estado excitado. con las entidadea separada• una 
distancia de 4.1 u.a •• entre el aetal y el &t01to de nitrOqeno a&s 
cercano. Lueqo de esto. •e presenta una eransiciOn no adia!>6tica 
entre la• dos curvas de potencial. de tal aanera que el cobre 
teraina en un estada electrOnico aas bajo < 2o ), a caabio de 
entreqar ener9ia a la aaeriz. y con una distancia de 3.25 u.a. 
hacia el priaer nitrOgeno. Una wez captura~ la aolecula de 
nitro9eno por el Cobre en •ate estado electrOnico. •• pasa a \In 
punto a&s estable en •1 cual la dietancia de la aolec:ula •• 
relaja. 

Un se9UfldO c .. ino .PCt•ible. que es el que tcaa la reaccion en 
el ezperiaento de Ozino aeria el de fotcezcitar al cobre ha•" 
que alcance su estado electrónico 2P. pero a diferencia del 
caaino anterior. en luq"ar de interaccionar direct .. ente con el 
nitrOqenc. priaero sufre \U\& tr&.nsiciOn no radiativa d••de 
este estado basta el estacte 2n con lo cual conserva suficiente 
ener9ia para poder Maaltar- la barrera ezistente, y aai atrapar a 
la aol•cula. a una di•tancia de 3.25 u.a. <Cu-Nl. Despuee de la 
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captura, el curso de la reaccion serta an&l090 al. caso anterior. 
Un tercer camino tam.bi~n posible serta, co•o sucede al 

principio de loa ~os casos anteriores. llevar al cobre a un 
estado excit~do P, a partir del cual se ci&ria una tra.naic16n no 
radiativa hasta que este alcance su estado basal 2s. 
In~ediatamente despu~s de esta transiciOn, las entidades 
interacctonantes poseen una cantidad de enerqia suficiente para 
poder MsaltarM la barrera de potencial que existe para la captura 
de la aol~cula a una distancia de J.25 u.a. lCu-HI. 
Posteriorw.ente es posible una aettvaeton del enlace de la 
•Dl~cula, de poca aa.qnitud. tff-N•2.22 u.a.>. qu:e ae caracteriza 
por aer un punto •• ••t.able. 

E9 iaportante.. hacer notar, que en loa tres C&11inos posibles 
de la captura de la aolecula de nitrbqeno que se acaban de 
deacrillir. laa eatructura• que •• alcanzan aon tocl&a eat,ablea, y 
ad.ell&s los punto• son •1ni•c• alltaclutca lver f1qvraa 8 r 11). C.. 
enerqta de enlace pera el coaplejo !cra&do con el cobre en su 
estado lD •• de +28.49 ~call•ol <la enerqia total •e encuentra 
por abajo del valor aatntOtico de la• entidades aislada•>• 1 para 
el aiateaa ccn el cobre en su estado balal 2S esiate una enerqla 
de enlace de +15.19 Kcal/aol <que taabi•n ea un punto aini20 
absoluto>. 

ta razon de este coaentario es por que en la revi1icn de lo• 
trabajos que reportan Veillard r Sieqbahn (ello• tratan la 
interacciOn del nitroqeno con Ce. Fe y 9il se encuentran 
estruct•Jraa de aini ... enerc¡ia, donde al9'UI•• de ellas aon ain1aoa 
relativoa. 

El trabajo de Veillard /12/ es .. s inezacto debido a qUe la 
descripciOn ae queda esclusiv .. ente a nivel SCF. Esto concuerda 
con los resultados de este tral:>ajo a nivel SCF, es decir. esta 
descripcion es .uy pobre y no toma en cuenta correcta.mente loa 
detalles de la interacciOn que dan lUCJar cuando a~recen estad.os 
esc!itadoa. 

S199bahn /6/ realizo c&lculos para Ni 7 Fe, a nivel de 
interaccion de confiquracicnes lIC>. EncontrO resultados auy 
diferente• a loa reportados por Veillard. por eje•plo. en la 
interaccion lineal loa estados de aint.. enerqia para N1Jl2 
r Fea2 qu.e preaenta Veillard aon 3i+ 7 5 ?t. reapectiv .. ent~ 
•i•ntrae Cl\Mt 41 obtiene l~+ r 3I-. Por aupu.e•to eato• •atados 
aon •tniaoa al)aolutoa, coeo era de e•F·rarae ciado el qrado de 
aprasi .. ctOn usado. Por otro lado. en la coc:ird1n&eion 
perpendicular. loa calculo• de Sieqbahn conducen a eatructuraa 
establea que se diatin9Uen por aer ainlmo• relativa•, •• decir. 
la enerqia de enlace calculada de loa coaplejoa •• encuentre por 
arri:t.. del valor aatntottco, dende loa entes •• en~ntran 
separado•. 

En. r•aiaen. podeaoa decir que la interacc10n Cahre-litrOq•no 
•• favor~l• para una qeaa.tria de acercaaiento lineal. don4• •l 
.. tal •• encuentra en eaudo escitad.o, via la fotoescitaeidn 
441°,1 t2P> <--- 441o.1 ,zs>. lo que a1equra la for9Aci6n del 
coaplejo Cu-•-•· Tal interaccion no •• tan eficiente cOllO para 
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activar el enlace de la aol•cula debido a que la donaciOn ~ de 
carga de la. mclecula hacia el metal e:s muy pobre y 
consecuentemente el aisao enlace metal-~olecula ea d!bil. No 
obstante. la retrodonacion de carqa a trav4s de los orbitales d1'T 
del :letal bac1a el enlace "IPt de la aolecula ea de gran 
iapcrtancia t.294>. ya que e• la causante del rortaleci•1ento del 
enlace Cobre-d1nitr0qeno, pero ein llegar a debilitar el enlace 
de la aol•cula. Por Qlttao, podeao• decir que ••to• resultado• 
•uenan esperanzador•• y no• conducen a •U9'erir calculo• 
posterior•• que toaen en cuenta el ataque de a9ente• 
electrof1lico• hacia el priaer RitrCq"eno con vi•taa a le>qrar el 
deh1litaai•nto del triple enlace de la aolecu1a. 

, 
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TA!!LA l. 
de Nitrocieno. 

l n 

Cu 
l -1 
l o 
l 2 
2 -2 
2 -1 
2 o 
3 -2 
3 -1 
3 l 
3 2 

R 
l -1 
l o 
2 o 

TABt.A It. 
c&lculos. 

Orl:>ital 

Cu 

•• 

•• 

• •• 

2p 

Par&•etroa del P•eudopotencial de lo• &tomo• de Cobre y 

Ba••• 

ALn. 

2.69656 
2.69656 
2.696% 
0.59640 
0.59640 
0.59640 
l.t6546 
l. 46546 
1.46546 
1.46546 

7 .565146 
7.565146 

19.51709 

G&ussianaa del 

Exponente 

0.654 049 
0.110 206 
0.037 ••• 
0.28 
0.060 502 

'28.866 869 
7.727 309 
2.727 309 
0.656 893 
0.12 

3.694 107 
1.211 054 
0.467 733 
0.173 069 
9.749 369 
2.269 663 
0.678 060 
0.202 257 
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CPS 

13.61830 
-24.62370 

71.24640 
Q.12938 
7.86936 

-2.91457 
-Q.83537 
-3.22060 
6.79311 

-S.57008 

l. 731256 
30.66753 

- 7.061056 

Cobre J RitrOqeno para lo• 

Coeficiente 

-0.189 016 
0.623 837 

1.0 
l.O 
1.0 
o.069 830 
0.'296 585 
0.296 585 
0.433 764 
0.129 851 

-0.111 520 
0.221 727 
0.517 ,,, 
0.352 701 
0.062 622 
0.259 393 
0.607 177 
0.193 339 



• TABLA ItI: C&lculo• de.pnaeba para d•t•r•inar lo• valorea 
aaintottco• d•l c&lculo. 

Cu 
C&lculo &.tado 

SCF •• 
2p 

2n 
ClPSt 

•• 
2p 

2n 
"" 

C&lculo Eot44o 

SCF 1-+ 
?9 

CIPSl 1-+ 
?9 

-49.955 625 

-49.830 320 
-49.942 419 

-50.203 124 
-50.064 696 

-50.128 104 

Enerqia total De 
ce.V.> 

-19.046 893 6.8 

-19.578 618 9.26 

6E te.v;, 
<b&••-•scitadol 

-0.125 305 

-0.013 206 

-0.138 428 
-0.075 020 

Esp. 

te.V.) 
•• 
tlll 

••• 
••• 

1:.075 

2.175 

Esp. 

-0.125 318b 
.. a.0132b 

-0.139 651c 

-0.074 971C 

Esp. 
,¡¡ l 

2.075 

2.075 

a. Loa resultados para el cobre ae to.aron de la referencia 2 
b. E. Cleaenti and. c. Roeti,At.O..ta Table• 14, 177tl974l. 
c. Esperi•ental valuea. C.E. Hoore, Ato•ic Fz\erqy levela. Natl. Bu. 
Stand. lUS> Circ. 467 Cl949J. 

TABLA. IV. Ordena•tento de loa orbitalea de acuerdo a la 
repr•••ntaci6n irreducible de la• •i••trlaa Coov• c2v 7 c. 
<Para la •ol6cula lin•al, •l ej• z ·•• el •1• aol•cular 
pa.ra l& 9eoaetria tri.AnqUlar • el •:S• s ea p.rpendicu.lar al 
•1• de la a6leeu& >. 

Coov 

!----¡--•--~:, __ ~ 
e, 

~ ------~~----" ... _____ ¡ ______ ¡ ___ 
-~--- __ !~-

1 S,Ps Ps,das <Uy S.Pz,dz2 Pz.d.xs ...,, PJ.4yz 
4,2 Py,dJ'Z ds2- ,.2 4s2- ,2 

i Ó' • • ...... º•"z "• ,,." º~'"s 
,,.9 
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Re 

10 

TABLA v. Ordenaaieto de los Orbitales AtOmicos en la 
interacción Cu + N2 en el acercamiento perpendicular. 

l 2 3 • 
1&1 lb2 'ª1 lb1 

2cr9 2au 3a9 lnu 

1•1 lb2 2•1 lb1 

GAP 
5 6 7 B 9 10 11 12 HOHO-LUMO 

3a1 4a1 2b1 2b2 la2 5a1 6a1 12a1 
---) 0.1983 

lTTudz2 dsz dy: dxy d.X2 -y2a py 

4•1 1•2 5&1 2b2 6•1 12•1 

ds2_,2 dsz dz2 dyz -¡-> pj·l371 

-dz2 -ds2-y2 -pz -dys 

l.ftU -2o 9-lTTq 

la¡ lb2 2•1 lb¡ 3&1 4•1 2))1 1•2 5&1 'll>2 'ª1 12•1 
3 • 7 2d'

9 
2cru lftu l"u 3a

9
u 2-y2d.xz d.Xz dz2 dyz -¡-> p9· 131' 

-3a
9 

~~u-3o-9 dsz 2a
9 

-dz2 -u2-y2 -pz -dyz 

-c1.z2 lft'u-l"u lftu -2cr9 -1n9 
1•1 lb2 2&1 lb¡ 3&1 4•1 2b1 1•2 5a1 2b2 6•1 12•1 

3 •5 2a
9 

2cru lnu l"u 3cr9~2-y2 dsz dJl:z ds2 dyz--¡> ,9· 1319 

-30q 3ou-3a
9 

dsz 2dCJ-dz2 -a2-y2 -pz -dys 
-• lfru. -uru ltlu -2au-2d'CJ-1n9 
-dz2 

,. 
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TABrA VI. Contribuciones pr1ncipale• de loa Orbitales 

AtOmicos en lo• Orbitales Koleculares para la Conti.¡uracicn 
de equilibrio CCu< 2 DJ + a2 J de la qeoaetria perpendicular 

orbital enerc¡1a 

'ª1 -1.6122 

u., -O.Btt9 .. , -0.73t5 

u., -0.6966 

'ª1 -0.61141 .. , ... 0.5265 

21>1 -0.5261 ,., -0.52t3 

,., -0.5151 

21>2 -0.5106 

HQllO 
&al -0.0798 

LUllO 
~ 0.0521 

Coabin&cion de orbi~al•• at0a1coa 

(0.SIS.1- (Q.]IPJ'.1+ l0.5>91i2'"' l0.3JPJr•z 

<o.s+o.s1s.1 +co.21PJ•1 -<o.s+o.s1s112+co.21197•2 

<O.l>• + co.2+0.114a2 +co.2>P7a1 - co ... o.21Psai 
-10. »Py112- 10 ..... 21...., 

lO.l+O.lldsa + (0.5+0.2lf'awn+ C0.5+0.2>PsaJ 

co.114s2 -co.1+0.21 .. 1- co.5+0.11ry111- to.1+0.11Ps•1 
-co.1+0.2>91.2 + co.s+o.1>PJ112- co.1>•a,n 

(0.7+0.1)4&2- 72+ l0.2+0.114&2 

(Q.7+0.5Jdsa - C0.l+O.l>Psif1+ l0.1+0.1)~ 
l0.7+0.5)UJ' 

co.l>• + to.2+0.11da2- 7 2+ co.1+0.11ds2 -co.1+0.1>Pswi, 

- (Q.l+O.lll'aw2 

C0.7+0.5Jdys -co.1> .. 1-CO.lJPpWl-cO.l+O.llP .. 1 
co.1>•112-<0.l>P792+CO.l+O.l)P••2 

co.1+0.1>1 - co.21Ps - co.11 .. 1~ co.1+0.1117•1 
+co.1+0.1JPs 111 <O.l>'a2+ co.1+0.1>PJ'at co.1+0.l>Pss2, 

C0.61P7 - CO.ll4y& - co.11s.1- (0.4+0.t)P .. 1 
+ co.11s.,+ co.4+0.t1Ps112 
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TABLA Vll. Ordenamiento de los Orbitales Atómicos en l• 
interacci6n Cu + B2 en el acercaciento lineal. 

Re l 2 3 • 
la 2<7" 30" 111 

10 
209 2au 3a9 l'rTU 

la 2a 30" l'IT 
4.1 

... 9 2au 3aq ln"u 

309 3au '20'9' 

la 20 30" lTr 
3.4 

'ZO'q 20"u 30'u ln 
3cr

9
-3au-3a dyz 

• • 
pa ps 
d:2 d:2 

la 2a 3CT l'ft' 
3 • 352a 2a: la: l'!'I 

9 u u 
3a

9
-3au-3a dy: 

• • pa ps 
4s2 ds2 

la -za 3a l'ft 
3 • 252a: 2a la ln .. u u 

3aCJ-3CTu-3o dya. 

• • pa ps 
da2 4:2 

GAP 
5 6 7 B 9 10 11 L2 HOMO-LOMO 

ln 14 lcf 2'n 2n 4o Ser 3n 
lftu dz2 c!S: dJa dSy ufr,2 • p¡-> 0.1979 

lTI 14 16 21'f 2n 40' Sa 3ft 

lft'u dsy dll2-y2 dya d.&: dz2 ¡--l>s 0.1452 

-lnu-l"'u a pz 1Tl
9 

-2a9'-2aCJ 

30'"30'9 

11' 14 14 2ft 2ft' 40' !Id' 3n' 
ln dsJ ds2-y2 dyz dlls da2 .--p¡. 0.1229 

esas PJ' ps -• -ps -dsa 
-lftu-1~ da

2 
ds

2 
lft'CJ 

-2ou2ºCJ 
3o

9
Jo

9 
ln 14 14 2n 2rr to !!Ser 3n 
lft' ds2 dss dys dsy u 2- 7 2 .--¡;~ 

ds: py ps -• -ps -ds:z 
-l'ftu-l"u ds

2 da2 l'!'ICJ 
-2au209 

]O'CJ]O'CJ 

l'ft l& ia. 2n 2rf 40' '50" 3n 

ln 4S7 ds2-y2 dys dSa dz2 .--~ 
dss P:f ps -• -ps -dn 

_,., -'" ds2 ds2 lft 
-'"U --u -20 20 9 

u .. 
Ja9Jcr~ 
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TABLA VIII. Contribuciones principales de los Orbitales 
Atómicos en los Orbitales Moleculares para la confiquraci6n 
de eql.Jilibrio CCUl 2Dl + R2 l 4e la qeometria lineal. 

orbital enerqia combinaciOn de orbitales atOmico• 

lo -l.5951 l0.5+0.llS51· t0.2lP4.lv1• t0.5)SNz- t0.2JPzN2 

lo -0.9122 tO.llS + t0.2+0.lldz2 + tO.S+0.4lSNl- (0.4lP:Nl 
· -to.4+0.3>8Hz 

lo -0.7297 (0.l+O.l>d:2 -<o.1>s.1-t0.4+0.ll)PZ91•(0.3+0.4JS9z 

ln 

ln 

ld. 

ld. 

2n 
2n 

4a 

HOllO 

-0.7062 

-0.7062 

-0.5265 
-0.5265 
-0.5168 

-0.5167 

-0.4929 

+l0.5+0.l>Pz112 
(0.l+O.lldyz + (0.4+0.2>Psn;1• {Q.4+0.2lPS5z 

tO.l+O.lldsz + t0.4+0.21es81+ to.4+0.21Ps-92 
(0.7+0.5lds2- , 2 

(0.7+0.5ldz? 
t0.7+0.5ldys - t0.ll1'7.1 - t0.l+O.l>Py82 
t0.7+0.5ldsz - to.11~1- to.1+0.t>Pssz 

tO.llS - (Q.7+0.5lds2 + (0.l+0.3lS91- tD.llPz•1 

+tO.l+O.llP;.z 

5o -0.0687 tO.J+o.a11 -to.21Pz +to.1+0.11dz2 -to.1.o.21s.1 
·+ to.1+0.21eaw1 to.21s.2- to.11ez92 

LllllO 
3n 0.0496 t0.6lPK - tO.l+O.l>dss + tO.J+0.4lPtilt 

- t0.4+0.!U~ 
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TABLA IX. CcntribUcione• principales de los Orbitales 
At6micoa en los Orbitales Moleculares para la confiquraci6n 

de equilibrio [CutlnJ + N2J de la 9eo=etria lineal. con la 
distancia nitr6geno-nitróqeno relajada. 

orbital enerqia co=l>inaciOn de orbitales atomices 

lo -1.4416 lO.S+O.lJSNl- l0.2JPzN1+ (0.4JSN2- l0.2JP:52 
l 20 -0.8415 (0.l)S + (0.2+0.2)d: + l0.4+0.JJSHl- l0.4+0.1JP:51 

-<0.4+0.31592 

3c -0.6317 (0.3+0.2)d:2 -(0.1+0.11sa1-l0.3+0,l)P~Nl+(0.3+0.4)SH2 
+(0.5+0.11P:82 

ln -0.6161 (0.4+0.Jldx: + (0.4+0.2JPxN1+ l0.3+0.1JPsN2 
ln -0.6088 (0.4+0.3)dJZ + l0.4+0,21PsNl+ l0.3+0.31PxH2 
ld -0.5447 l0.7+0.5)4&2- ,2 
ld -0.5447 

ln -0.5264 

ln -0.5209 

4o -0.4947 

HOKO 
Jn -0.0328 

LUHO 

"º -0.0012 

l0.7+0.5ldsy 
(0.6+0.4Jdx: - l0.2+0.11Psvi- l0.J+0,2JPS¡¡2 
lD.6+0.41dJZ - l0.3+0.21Pyll- (0,J+0.21PYN2 

(0,219 - (0,6+0.4)d:2 
+ l0.l+0.219Hl- {0,21PZ9¡ 

+co.2+0.11P;2 

CO.l+0.7lPs - (0.llds: + C0.3+0,3JPlrsl 

- co.4+o.51Psn 

C0.3+0.719 - l0.41P: + (0.l+O.lld:2 - t0.11Sal 
+ co.1+0.2>Psi.1 - co.219i12 + co.11P~ 
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rnA U.S\S lt!l llUl Sd ll lA SlüllllECA 

APENOlCE #11 
"BTQDOS DE CALCULO 

A.l LA ECUAC1DN DE SCHRODINGBa 

SS 

La funciOn d.e onda que deacr:l.be el ese:.do de un s:l.steaa 
fis:l.co •icroscOpico. •• obtiene al resolver la ecuacion no 
relativi•ta de Schr6d.inqer 4..-ndiente 4•1 tieapot 

H' • i .. -!~- f CA.l> 
K, • 7 t son reapectiv ... nte el ba•iltoniano, la funci4n de onda 
7 •l t:l.eapo. 

General••nte en loa prolll•.._• de la qu:l.aica cu.lntica •• 
tratan solamente lo• estado• ••Aclonario• <E> dados por la 
ecuaciOn de Scbe'Odi1>9er in49peftdient• del tie9P01 

H' • Z • 

A. 2 OPERADOR H»llt.'1"09UllO P.MA 1111 SlS'l'EJV. ftOt.IX:'OI.M 

·•z ,._ 
v.. • > > --~--!:• 

- l<I •u 

CA.2> 

son loa operad.ore• ele ener'9i& c:1.n•t1ca elactr6n:l.ca, ener9Sa 
potencial de interacc:l.oa ntJcl•o-electron, .n•r91a potencial 
•lectr.on•el•ctrbn, enerq1.a cia.ttca de loa nocl.-oa 7 en41rqt.a 
pot9ncial de interaccion nocleo-noei.eo. 
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Con este Hamiltoniano la ecuaciOn de SchrOdinqer para el 
proble~a de n+N cuerpos es: 

Htotll,2, ••• ,NJl,2, ••• ,n>,<1,2, •• ,,N¡l,2, ••• ,n)• 
EV<l,2, ••• ,R1l,2, ••• ,n> tA.Sl 

& ea la enerqia total del sisteaa y • es la funciOn de onda de la 
aolécula. Esta es una ecuacion diferencial de 3ln+N> variables. 

A.3 APROXIHACIDN DE BORN-DPPENHEIHER 

Debido a que no existe solucion 
en la mayoria de los casos, 
aproxi•aciones para resolverla. 

exacta de la ecuaciOn <A.SJ, 
se han propuesto ciertas 

Una aproximaciOn es la Born y Oppenheimer, que consiste en 
separar •l aovimiento electrOnico del nuclear ce••e•n1. 

Esta separaciOn se justifica porque loa nacleoa poseen ztAsaa 
aile• de veces mayores que las de los electrones, lo que loa 
obliga a aoverse mas lentamente, peraitiendo a loa electrones 
ajustarse tan r&pidaaente a las nuevas posiciones de estos, q1.1e 
en cualquier ao•ento su aoViaiento es coao si los nQcleos 
•atuvieran •n reposo en las posiciones que ocupan en ese 
instante. 

A.3.1 L• Ecu~clon Elec~rónica 

El con1iderar <anicaaente el aoviaiento de los electrones en 
el caapo de loa nücleos, equivale a despreciar la ener~ta 
ctnttica de estos en la ecuacton lA.l>. Por lo tanto, la 
ecuacion electrontca de SchrOd~er ••s 

"• •<1,a, ••• ,n> • Ee •<1,2, ••• ,n1 <A.Al 
donde He •• Kaailtoniano electr6nico, qu. en \S\ida4es 
ato.teas ••• 

- .... ; z,. - • H • > Cv - ---- l + > -•·- lA.7J • p p ¡ rap •<• r,. 

La en•r.Sa •l•ctront.ca <Z.l •• funcitm 4• la c¡•ometrt.a 
nuclear. 

A.4 "B~DDD UA81ACIONAL 

El .. toclo variact.onal per.it• obtener en lorM apro•iaada la 
energta d•l estado fundU•ntal del •i•t.... C.tablece que. para 
un siateaa con un Haailtoniano K la expr•sion siquiente s• 
C"9plta 

l-4· -r,-•-a;- , "• lA.ll 

' el una ft.nciOn d• onda aproaiaa4& 7 Eo •• el valor propio 4e H. 
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Si se comienza con una funciOn de ancla aproxiaada1 
W•Vtc1 ,c2 ,c3 , ••• ,cnt 

donde loa C1 ion p&r4aetroa, 
e1tacionar1oa de la ener9ia 

. 1', la variaci6n de la enerc¡ia 
Dlraci 

dE • d ' if f Vt!~ ) • º 

la ecuaci6n 
cuando para un 
dE •• nula, 

CA.B> dar& valore• 
pequefto cAB1o d' de 
en la notacion 4• 

<A.9> 

4el aiat ... •• alcansar& cuando1 
<A.10) 

El Utcxlo variacional •• usa para •l calculo 4• funcion•• de 
onda aproaiaada• •n la t•orla dlt orbital•• aol•cul&r••· 

A.S LA ~UNCION D8 ONDA "ULTIBLBC~•DNICA 
A.S.l Modelo De'P•r~icu1a lnd9pend1en~e: La• Orbi~ales 

El concepto de or!)ital nace U la aolucitm d•l &tD9a ele 
tl14l'Olf•no Co &toaaa HidroqMo1d•••, •l cual po•ff un •olo 
•l•ctron cuyo •oviaiento ••ta de•crito por una funcion de onda 
aonoelectrbnica •<ll. Cualquier f\m.C16n. ••p&cial aonoelectr6nica 
en loa &t090• hidroqenoide• •• d~ •or~ital atbmico•. 

A partir del conc•pto de orbital •• 4• .. rrollaron 1 .. 
pri .. raa id••• c:ua.litativ.. sobre la ••tructura de &tOllO• 7 
aoltcula•. t. teoria d• valencia. de CJJ'&n taportancia en 1• 
quiaica, ti•n• ca.o ?J&a• lU funcione• d• onda bidrocpnoidaa1 d• 
la •i• .. a.nera, la teorla da orbi~l•• 1t0lec:ular•• ••t& ~aada 
en la cDlll>inaciOn lineal d• orbital•• &tósicoa CLCAO>. 

A.S.2 Sl Produe~o De ~~r .. 

fA funciOn 4• onda coapleta para un electron ••t& dada por 
el producto d• eu f1.1ncicn eapacial 7 au funciOn de ••pin, 7 •• le 
lta.& ••pin-orbital - . •i•elCr>C • 1 tA.11> 

un orbital ••P&cial 11 ••t& uociado con una funcibn de ••Pin ac 
c .. •1/2) o ' Cu•-1/21, dando luPJ&r a 4o• ••Pin orbital••· 

De•preci&nd.o la interacción el•ctron.ica en. loa alt...,• de 
8\1Cho• electronea. •• poailtle a•oci.:a.r una funciOn de ond.a 'i a 
loa n electron•• del •i•t..... Esta• funcione• 49 ~ 
aonoelec~r6nic&s son ~l•n llaaad.a• orbital••• orbital•• 
at611.icos (OA> y orbital•• aolecular•• COM). &mu nten11iOn del. 
concepto 4• or~ital para lo• eiat ... a de .ucbaa saartlcul&a •• 
conocido ce.a el aod•lo de particul.aJI ind.ep9nllientea en i. 
apr~ciOn 4.e orbieal•• 90lec:ular••· 
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El tonaalie•o ante• deacrtto permite construir una tunci6n 
de onda total de •t01aoa y 1DDl~culaa con muchoa·e1ectronea. como 
un producto de Hartree de ••Pin orbitales 

V<l.2 •••• ,nJ • e 1<l>t2 (2J •• ,Qln(nJ <A.12> 

La tunci6n de onda de loa n electrones tiene qua aer 
antiaiaetrica debido a que estos son f•nmiones que cumplen con el 
principio de exclu•16n de Pau11. Por lo tanto, a aod.o de que •• 
cumpla •ata reatricci6n, la funci6n de onda que deacri.1>9 lo• 
estados polielectr6nicoa ••t• dada coao el producto antiat••trico 
de ••pin orbitales, un deter•inante de Slater 

1 •<1,2, ••• ,nJ • ---- OAS C01 <1>12 c2J ••. en<nJJ <A.13) 
\lñT 

dond.e OAS •• el operador de p9raut&ciOn. 

A.6 "ETODQ DE CAMPO AUTOCONSJSTENTE 
A.&.1 Bn•r9fa D• Un Si•t.e•a De Capa Cerrada 

con 
H11 • <•1<l>~H1ll1<l>> 

1 11} 2 ZA 
H1 • - -~- > "1 - ) ----j p 1 rAp 

• J 1j • <•1<1>•j<2>1-!1;1•1<1•1,c2>> <A.15> 

K1~ • <e1c111,<2>1-~--11,c1J11 c2>> 
' 12 

donde Jlj y Kij •• l•• conoce· coao inteqral de Couloa» e intecJral 
de·s.ntercaal:)io reapectivaaente. 

El probleaa aat..attco central. d• acu.rdo al principio 
variacional, •• la detenainaci6n de la fotaa de lo• orbital•• 
aolecularea que dan un valor estacionario E da la enerqi& 
<flKlf>. En otras palal)ras, loa aejorea orbital•• aolecularea •• 
obtienen variando todas la• funciones de un solo •lectr6n en al 
deteBinante, ha.ata que la ene,.qia adquiera un valor aintao. 

Conaiderando qua loa orbital•• aon ortonor9&lea entre ai 7 
ainialsando la an•r9'1• E tac. A.14J por al aatodo variacional •• 
lleva a la• •cuacionee de Hartr .. -Fock 

P • 1 • e1 11 :l•l,2, ••• ,n <A.l&> 
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donde 
F = b .... ~ ('2Jj-Kjl 

es el operador de Fock 
1 • - _z_ .. __ 

h • - -r Vp - ~ rAp 

J1<l.> • <a1<'2> l-~i21ª1'2>> 

K1m1 • 1eit1>><1 1 c2•1-~i21•1 <2>> 

CA.17) 

Ji y Ki •On loa operador•• 4• Coulomb y de intercambio 
respectiv ... nte. 

El procedimiento qeneral para resolver la• ecuacione• de 
Hartree-Fack es el a6tado de c .. po autocon•iatente tSCF>, en el 
cual teneaoa priaero un conjunto de ~oluciones a• ,m• , ••• , e•n 
con loa cuales •• calcula a una priaera aproxi-ci6n el operador 
de Fock. Laa eigenfunciones de eate operador foraan un •equndo 
conjunto de •olucione• con 1•• cuales •• realis& el proceso 
anterior y esto se repite basta que los orbital•• no cambt~n 
(dentro de una cierta tolerancia) en la aiquiente iteración. 
Eato• orbital.ea, ae dice que •en autoconsi•tente• con el campo 
que qeneran. 

A.6.3 Las Bcuacian•• D• Roa~h•an 

Con la resolución directa de las ecuaciones d• Hartree-Fock 
se puede encontrar la foraa de los orbitalea aolecularea. Sin 
embargo, exiate una aproximación bastante utilizada, que 
convierte el problema de resolver la ecuac16n inteqradiferencial 
a uno ... aencillo, donde ae re•uelve un sistesa de ecuaciones 
lineales alqebraicaa. 

&ato •• hace aprostaando loa orbitales aoleculares por medio 
d• una co.:DinaciOn lin•al de or~ital•• at6aicoa CMO-LCAO) 

•1• ! Cai•a (A.lB> • 
dond• loa .. aon funcicnea atO.ica• r••l••· 

Utilizando ••ta aprosiaaciOn, ae obtienen la• •cuaciones de 
Rootb.un 

donde1 F.,, • HIN + I p"º e lavt.l~) - -t C••lv~) l 

s.,, • <a.1e,,> 
. con 

Ha,,• <•.<l>lb 1e,,c1>> 

,.,,11•> • <•.c1>•~<2>1rl-te9c1>•0c2>> 12. 
- 83 -
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notacion 

. '"' 
matricial las ecuaciones En 

" Sl •e aplican las tranaforaaciones: 

- 21 
F' • S F S 

- ¡ 
e• • s e 

i 

la ecuaci6n lA.21) ••convierte en1 

--·~· • ~·11:· que •xplicitaaente ••i 
! l F~-eidmv>cai~ o 

de Rootha&n sons 
lA.211 

(A..22) 

lA.231 

CA.241 

que •• W'iA ecuaci6n de eiqenvalore•. Loa eleaentoa 61 de & son 
la• raicea de la ecuaci6n tecular 

I F~-&14.,,-1 •O (A.25) 

cuyos valores m&a pequeftoa correaponden a loa orbitales 
aolecular•• ocupados. 

Para' cada rais 61. los C09ficientea Cai •• pueden encontrar 
de las ecu.cionea <A.241 f loa coeftcientea Cai ••obtienen de l& 
ecuaciOn CA.22). 

Loa el ... ntoa d• aatris del operador de Hartree-Fock 
dependen de loa orbital•• a trav•• de los elementos Pav <-triz 
de densidad). y las ecU&ciones de Rootbaan •• resuelven pri .. ~o 
asuaiendo un conjunto inicial de coeficientes Cmi, con loa cu.alea 
•e qenera una .. triz d• denaidad y •• b&c• el primer cAlculo del 
operador Fav. Se diaqanaliza la aatriz F y se obtiene C', 
re•ultando un nuevo conjunto d• coeficiente•' <•c. A.22). Todo 
el proceao se repite ba•ta que lo• coeficiente• no c.-.bi•n dentro 
de una tolerancia •n la •i91-1iente iteracion. 

A.7 9ABBS 

En loa c•lculoa aoleculare• 9eneralaent• lo• orbital•• 
90lecular•• •• e:spreaan coao una comhinacion lineal de orbital•• 
ató•icoa1 la calida4 de lo• r••ult&4o• depende de la toraa 7 del 
tipo de estos orbital••• 11.&aadoa b&••· 

r.aa· fl#\Clonea ba•• utilizada• para repreaentar a lo• 
orbital•• ató•ico• •• r•pr•••ntan coao el producto de una ~te 
radial 7 WI& parte angular. Para l .. parte radial •e UNft por lo 
'f8n•ral funcione• de Slater o funcion•• Gau•aianaa , 7 i'lraOnlco• 
eaftrlcoa para au parte &IMJU.l&r. 

Esi>llcitaattnte laa· funcione• •on1 
Arr-1.-ar arn-1.-ar2 <A.261 
llat•r Gaumatana ........ 
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A • cte. 
n • No.· c:u&ntico principa.1. 
l1 • ezpcnente. 
es • espcnente. 

Es muy com1).n que la .. yoria de loa c•leulo• aolecularee se 
realicen con funciones base de tipo qauaaiano. E:mto •e' debe a la 
bien conocida dificultad en l& •valuacion de l•• inteqrale• que 
se presenta eue..ndc se usan funcione• de Sl&ter, co .. que no IJ&•a 
con las funcione• G&usaianaa. 

Cuando se ju2qa la calidad de un c•lculo &b-initio, el 
factor ... !•portante ea •1 tipo de ~·• utilil&da para tal 
ef'ecto. 

t.&• ~••• Ua coaun.ente u•adaa aon1 ba•• d®l• seta, 1 la baae e.tendida. 
la baae ainiaa, la 

Una baae •iniaa •• aquella qe incluye una funcion para cada 
orbital atomico ocupedo con distinto• n'C.laero• c:u&nticoa n 7 l. 
Las b&••• atni .. a dan enerqiaa SCF auy por arriba. de la• enerqtaa 
Hartree-Fock. Debido a e•to loa c•lculo• •e hacen por lo 9eneral 
con,ba••• aia qrandea. Una i..e auy cOJIQn ea la be.•• doble seta, 
la cual incluye el doble de funcione• que la baae alni-. A una ba•• .. yor que la doble ~•ta •e le 11 .... aae estendida. 

A.a CORRELACtON ELEc~•OHICA 

El .. todo de H&rtr•e-Fock da resultados que concuerdan con 
el esperiaento en fonaa razonable, es decir, el error que se 
obtiene con respecte a las aedicionea ·~riaentalea, en alljJUJl&S 
ocasiones, no •• .. yor de l Kc.1/aol. 

Todos loa caaoa •n loa que ea aplicable eate attodo 
coinciden •n no tener r•accmodoa d.r&sticos de electrane• aientraa 
el •i•ttraa ca:al>ia de un ••t:&do a otro.aal c090 t.-bi•n. no se 
presene.n •odificacionea au•tanctalea en lo• orbital•• 
aolecu:iare• del •i•t ..... 

Hucho• prcblem4.a int•re.antea .- involucran c&:abio• 
eatr-ucturalea prof~.o•, tale• coao i .ner9ia• de ionizaciOn, de 
escitaci6n, o d• diaociacibn, reaccione• quimicaa que presentan 
fon&acs.on o ruptura d.• .rtlace• qUj.aicoa, etc., no pueden 
eaplS.ca.t"•• en ba•• al .. toelo HF por no pert•nec•r a la cateqoria 
ant•• cte•crita. Con ••to •• pued..e 'Yer qua el •todo SC1" d.e 
Hartree-Fock e• inapropiado para bac•r e•tud.io• donde e• .. neater 
tener resultados con preci•i6n .. nor a l •ca}/r.o1. 

En el llOdelo de pacticul& independiente, .- f~ la ba•• 
de la aproxi .. ciOn liF. el: 9091.•i•nto ü cada electron ae re•ualve 
en presencia de un pot•ncial proeMldlo creado por loa otro• n•l 
el•ctronea. Aai., la apros.1a&ci0n HF no toa. en C\a9nta las 
repulsione• in•tantaneas entre lo• electronea. t.a contrilliuclOn a 
la •n•rqia debida a 1.&a repul•ione• inaten~.. •• llallada 
en•rq1a de correlaciOn la c:val •• define coao la dif'erencia entra 
el eigenvaior esacto del H&ailtontano no relativista 7 la ener9s.a 
de Hartree-Fock - la aprostaacion HF en l.a aayoria de lo• caaoa 
alcanza a&a 4-1 99- d•l ei~lor -.eta Enr del Haal.ltcniano na 
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relativista-. 
Ecorr • Enr - ~ 

A.9 IN~ERACCIOH DE CONPIGURACIOHES <Ic>. 

Para tratar el problema d• la correlación electr6nica, se 
utiliza el a6todo de interacci6n de confiquracion••· 

t.a idea b&sica de este ••todo, ea expander la funciOn de 
onda total como una coabinaciOn line~l de cierto n'Omero d• 
confi«J1,lracionea $k 

··~fC IA.291 

" " k 

El ••todo IC •• en principia exacto, ya que •i se p~iera 
tener un conjunto baae completo, junto con toda• la• 
confiquracionea posibles, •e obtendria l& soLuciOn eaacta de la 
ecua.ciOn de Schrod.in!Jer. Sin embarqo. •n la practica. es .-uy 
coaplicado desde el punto de vi•t• coa~utacional la realizaciOn 
de un c&lcu10 IC, por lo que aolo •e pueden realizar c~lculo• 
li•it&doa can ~••• no •uy qrand••. 

La esencia del ••todo IC e• aplicar el principio variacional 
a la •n•rl'Ji&t 

<H> • in~º'~ !A. 291 
lo cual conduce a un sistldl& de ecuaciones linealesi 

i ( Hij - E sij ) ci • <'.' i•l,'1.... lA.30) 
donde 

Hij • <'i\Hl•j> 
sij • <':1.1•j> 
t.os •iqenvalor•• se obtienen de la ecuaciOn s~culart 

d.et l H11 - E s11 > • o tA.33) 

la cual, debido al qran na.ero de confiquraciones •• re•uelve por 
••tod.o• na convencionales. 

La• opciones al• usada• para reducir la esp.an•ibn te sons 
l. El uso de la si .. triat Cen•ralaente uno de••• calcular un 

ast&d.o espectroacepico,1.e., un astado d• cierto ••pin y de 
un cierto qrupo de •1-tri• puntu.al. Entonces, solo las 
cOl\filJUr&ctones O cierta• coabinacton•• lineales de esta• -
funcione• de estado confiquracional•• lCSP'> - contribuir&!\ a 
la es:p&n•iOn. 

l. S•l•ccion d• loa or!litalaat Se salte que lo• orbital•• 
atbaicoa lMDJ Ql)tenido• del c•lculo la" •On conveniente•, pero 
eso no aiqni[ica qu,e con estos •e ten4a Yna converqencia 
Optiaa en la espanciOn IC. En particular, los orbitales 
virtual•• son bAaic ... nt• distinto• a lo• orbital•• ocul*do• 
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l lo• orbitales virtuales describen f1sic .. ent• el •avi•iento 
de carqas de prueba en el campo de S y no de tN-1> 
particulaa), y contribuyen •enriquecer la descripctOn del 
sistema, que de otra manera serta muy pobre. Por ejemplo, •i 
los c•lculoa se restrin9en Clnicamente al resultado HF, eate 
proporciona resultados erroneos respecto a la disociactOn. 

3. Dependiendo del probleaa. y de la propiedad de inter6s, ae 
puede hacer una reducción basada en un juicio sobre la 
i•portancta de la• ccnf'iquracione•. En aucboa casca •• 
obtiene la suficiente precisión con solo incluir 
con!iqUr3ciones con excitaciones ataplea y dobles con 
respecto a un estado de re!erencta dado. Sin embarqo, 
alqunaa veces ea necesario introducir eacitacionea basta de 
cuarto orden. 

Loa pasea principale• en un c•lculo IC convencional aon1 

l. C&lculoa de integrales sol:lre Orbitales Atóaicoa. 

2. Conatruccton del conjunto de orbital•• ISCF). 
3. TranaforaaciOn de inteqralea. 

t. Selección de confic;ruracion••· 
5. C•lculo de los ela .. ntoa d• .. tria. 

6. Dia9cnalizaciOn aatricial. 

7. An&li•i• de la• funcione• de anda. 

Cada uno de estos pasea 
deacripciOn 11&• detallada 
encontrar en cualquier libro 
la ref 37., 

se tratar&n en el •P*n4ice c. <Una 
sobre todo• estos a6todoa sa puede 
d• Quiaica C~ntica, ver por ejemplo 
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APENDXCE 9 
PSEUDOPOTENCXALES. 

Entre los metodos existentes para resolver las ecu&ciones de 
Kartree-Fock se encuentran los metodos ab-initio. que se 
caracterizan por llevar a cabo el c&lculo de todas las integ~ales 
qu.e aparecen en las ecuaciones de 'Rooth&&n. 

E.ato• aetodoa. desafortunadamente, tienen la gran desventaja 
de estar limitado• por el tiempo de compOto, ea decir, el calculo 
de aiate11MLs con un nümero de electrones 9ra.nde se vuelve 
altamente costoso por la treaenda cantidad de tnte9rale• que se 
tienen que evaluar. Por ejeaplo. el aumento en el ntaiero de 
electrones del ststeaa conduce a un desmesurado crectaiento en el 
ntnlero de integrales a evaluar, que se comporta coao la cuarta 
potencia del total de f\U\Ciones hase utilizad••· 

Coao una alternativa a la• liaitacionea de los ••todos 
ab-initio con todos lo• electrones lall electronJ. se han 
propue•to los aetodoa de Pseudopotencialea, qoe tienen por objeto 
disminuir el na.ero de inte9rales, y consecuentemente el tie•po 
de coaputo. 

Por aedio de eato• aetados ae puede determinar la estructura 
electrOnica de· ato~o• y mol6culaa considerand.o solamente los 
electrones de valencia y aiaulando loa efectos de las capa• 
internas sobre estos por -.dio de un potencial. 

~radicionalaente, en la aproxiaaci6n de particula libre, laa 
•cuacionea de H&rtree-Fock •• reauelven iterativaaent• para laa 
functonea de onda. '1 (ei9envector~sl y aua correapon41entea 
•1tenvalorea Gii 

K1,:1.> • e:1. 1•:1.> 

Laa funcione• 'i se construyen a partir de ••pin orbital•• 
Cdeterainant•• de 91at•r1 r •• pueden ••parar en orbital•• de 
carozo •e y orbital•• de valencia •v.que aon ortoqonalea entra 
al. d• 1• ata.a -.itera loa et9envalor•a pu9den dividir•• en ac y 
Ev. 

H•T+V •• el Kaailtoni.no electr6nico de Fock, donde T •• el 
operador de ener9ia c~tica y V el operador de ener9ia potenci4ll 
de interacci6n electroat•ttca ent~e un electron y el caapo 
pro..S:lo de loa electrone• y el noc~. 

!:n el .. to4o de P•eudopatenc:lalea •• i.&ce a.ina a•p&raciOn 
entre lo• •lectron•• interno• tcarosol y lo• de valencia para 
reaolv•r una ecuacibn del tipo t l l aolaa.nte para loa IY 
electrones d• valencia, con la diferencia de que •l Haailtoniano 
utilia&.d.o nece•1ta de la ~ic:lon de un t•ratno adicional en •l 
potencial, ad..aa 49 loa potencial•• CoulOllb:la.noa 7 de - .. -



Intercalllhio, que simule la• interacciones entre el carozo del 
&tomo y los electrones de valencia. El nuevo potencial en el que 
se mueve el electrOn de valencia es ahora un pseudopotencial. 

Este concepto de pseudopotencial fue introducido por vez 
primera. independientemente, por Hellmann y Gambas en el ano de 
1935, para atacar problemas de estado sOlido, con el fin de 
reducir el problema de R electrones a uno de lv electrones de 
valencia. 

Hellmann supuso la existencia de un pseudopotencial local 
sobre el que estaban inmersos loa electrones de valencia, iqual a 
la •uma de los pseudopotenciales de los &tomos o de los tones que 
forman el cristal. 

Por su parte Gollh•s desarrollo un m6todo de paeudopoteneial 
basado en la teoria estadistica del &tomo de Thoaas-Ferai y busco 
•laborar a partir de esto una teori& del enlace m•t&lico. 

Posteriormente •• wiqu.ieron dea•rrollando ••todos de 
pseudopotencialea en la fisica del •atado •Olido y 
paradOjicamente el desarrollo de est.& teoria en el estudia de la 
estructura aolecular fu* auy lento, siendo lo• primeros c•lculo• 
•ola para aol•culas diatOaicas de uno o dos electrones de 
valencia. 

lle hace aucho tieapo Durand 7 Barthelatt propusieron un 
attodo teorice para deterainar pseud.opotsncial••· que •• auy 
eficiente, .por •u capacid&d. de reproducir los r••ult&dos d• los 
c•lculcs con todos lo• electrones can aucb& fidelidad, 7 por su 
relativa •i•plic:idad. 

En sequid.a d•tallareaos el attodo creado par Durand y 
Barthelatt, por ser •l que utiliza el proqraaa <PSHONDO> que 
resuelve las •cu.acion•• d• Kartree-Fcck a niv•l autoconsistante. 

Est• •~todo u•a para la• interacciones· valencia-carozo, un 
modele de Kaailtcniano contruidc coao el. producto de un 01>9rad.cr 
ra4tal J un operador de pro7•cciOn &f\9\1].ar, coao •• ve en la 
siqui•nte acuactona 

• 1~ 
Mp•til • - --- • l P1Ni.<r1 > CB.2> 

ri 1•0 

donde Nl •• al operador radial caractaristic:o 4e cada &t090 dallo 
par 

CB.3> 

S•llv repr9aanta la car9a nuclear afectiwa, 1a, una car9a pa•it:l.va 
ic¡ual al nt.mero 4• electrones de valencia y Pl •• al operador ele 
proyec:ciOn &nlJUlar, con la •i-tria anqular adecuada. r.as 
constante• Clcl, nlr:l 7 akl •en par ... tro• qua •• 4•t•ra:l.nan al 
farsar a los or))it.&lea del Pse\lllopotencia1 para que rapro4uscan 
lae soluciones at&aicaa de todo• loa electronea fuera de l& 
reqi6n ele c:aroso, asto ••• son ajusC&dos de aodc ..,.. se 
reproduscan al at.sillO lo• nivel•• atO.icos 4• enerq:l.a ele 1-
capaa de •alenct.a de les resultado• ü-tnitio. 
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El nu~vo H4miltoniano queda 
2 

escrito en la si9\1i~nte foraat 

Hp•<i>• 've- -~~ + Wpatil l 
- 2 

lly l 
+ ) ---it' .. , 

Oaando la aproxiaaciOn de pseu.dopotencialea •• pueden 
~••olver las ecu.cionea de Hartree-Fock. Sustitu7en40 el 
operador tf.utliltoniano electrOnico por el operador Hpa (ec. 6) 7 
••plea.n4o el ••todo de Rootha.an para obtener lo• orbital•• 
•olecularea de valencias au• correspondiente• ener9ia• 7 la 
eneqia total del •i•t .... 

\ 
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APENDlCE C 
PROGRAftAS CD"PUTACIONALES. 

Para llevar a cabo loa c&lculos se hizo uso del paquete de 
proqr..,.a PSHONDO·CipSI /41/, que a continuacion ••describe. 

C.1 PHSDNDO .. 

Este proqrama reali:a un cAlculo de Hartree-Fock restrinqido 
lRH:l, aauaiendo funcione• b&ae atOmicas adaptad.as• una simctria 
para la ·~•iOn de loa orbital•• aolecularea. 

Se pueden hacer calculo• de capa. 
l• opciOn de usar ps~cpQtenciales. 
aprosi .. ciOn de R•abet. 

cerrada y capa abierta, con 
Para capa abiert~ se usa la 

&l. proqrama calcula, coao pri••r paao, inteqralea •ano y 
bi•l•ctrOnicaa. despuea erectna. un calculo SCF', con un cierto 
criterio de converqencia •n cada iteraciOn. en el cual c&lcula: 
los eiqenvalorea correapondientea a las enerqiaa orbitales. los 
eiqenvectorea <orbitales aolecularea Vi que los ordena en orden 
creciente respecto a aus enerqiaaJ. la enerqia total del sistema. 
y por Oltiao bace un an&liaia de poblacion de MO.lliken, donde 
c&lcula la poblaciOn total de cada funcion baae. la poblaciOn 
total por funcion base ldel tipo a.p.d, ••• 1 para cada centro, la 
poblaciOn total en e~ centro y las coaponentes del moaento 
dipol.ar y cu&drupolar de la mo1•cula. 

I 

c.2 I.lKL. 

~t• pr09raaa ae encarqa de hacer la tranforaaeiOn de las 
inteqralea •ona y bielectronicaa, calculada• por PSHOHDO, en 
inteqral•• ezpreaadaa en una base de orbital•• aoleeulares. 
AdeaAa, •• ordenan loa orbitales aolecular•• de acuerdo a la 
repreaent•cion irreducible ~ l• corresponde dentro del qrupo 
puntual de la aol•c:uia. 

C.3 !'DCK. 
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El programa diaqonaliza la matriz del operador de Fock para 
el caso de capa cerrada lie. para orbitales doblemente ocupados). 

F • b + i 2< Jj - Kj/2J 
j•Corbital•• ocupados] 

La aatriz diaqonalizada es una matriz de asm. donde a es el 
n(am.erc total de orbitales moleculares del sistema (lea primeros n 
orbital•• se encuentran doblemente ocupad.ca y los r•stantes a-n 
son orbitales virtuales). Los elementos diaqcnales de la aatriz 
de Fock teiqenvalcres1 'corresponden a las enerqias orbitales. 
Estas enerqias estan ordenadas de acuerde a la nwaeracion que 
reci~en en el programa IJKL. 

Este c•lculo de capa cerrada que hace el programa Foek sirve 
como determinante de referencia en el calculo de InteracciOn de 
Ccnfiquracicnes realizado por el proqraaa CIPSI. 

C.4 CIPSI. 

Cipai •• un aetodo que real iza el tratamiento por 
perturb&ciOn de funciones de onda •ulticonfiquracicnales del 
estado fundamental y de estados excitados, permitiendo evaluar 
los efectos de ccrrelaciOn respectivos desputs de una 
diaqonalizaciOn de interacciOn de confiquraciones. 

~ata interaccion de 
estado de referencia 
referencial. 

ccnfic;uraciones se hace a partir de 
de capa cerrada fo Cdeterainante 

un 
de 

Si n es el nomero de orbitales ocupados. entonces, 0o se 
puede construir con 2n eapin orbitales: 

mo•\ll, •••• iI •••• ,nñ1 

Los deter•inantes ezcitados con ~e•pecto 
se qeneran &l sustituir une e a&s espin 
ccapatiblea ecn la •iaetria del ••p&Cio y d•l 

a eata referencia 
orbital•• virtuales 
••pin de•ead.o. 

Debido a la imposibilidad d• re•olv•r iterativaaente 
proble.. secular de qran dimenaton &•ociado a wia interacciOn 
eonfic¡uraciones completa, el aetodo CIPSI propone dividir 
matriz de I.C. total •n dcs1 

el 
do 
l& 

l. Une •uJ:>e•pacio S de diaension finita C< 100 o 
contiene las confiquraciones ... !•portantes. qUe 
a una diaqonalizaciOn directa. 

200) qU• 
se soaeten 

2. Un auhespacic 
no.ero de 
contribuc:ion 
perturb&cion. 

C•T-S ccaple•entario de S conteniendo un 
confiquraciones de poca importancia 
individual y colectiva sera estimada 

<J•&n 
cuya 

por 

CIPSI •• ejacuta iterativ ... nt• con la aiquient• •uce•iOn d• 
etap&•s 
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' 

1. Sel•ccion d• ccn:Ciquracion•• de partida 7 diaqonalizac:i6n d• 
B luna t.c. variacionall. 

2. PerturMci6n de lo• pri .. ro• p ••t&doa. 
3. Repeticion de ••t• proceao basta .. tisfacer la convarqencia. 

11 Una,,.. ••c:Olfido •l conjunto de deteninant•• 4e •i-trt.a 
adecuada, •• ol:)ti•ne para el estado considerado, "· una funcion 
de onda aulticont'i9Vt"&cional • •> 7 un& enerqia variaeional E 
tal quet 

PaHP•ltM> • i;1•:> 
dond.e P• •• al operaclor 4• proyaccion ao~r• al espacio S 7 
1.:_> •• desarrolla •obr• loa d.etar-.inaritaa 4• Si 

1~> • Í C~ \Dk> 
k es 

Entone•• •• define un Kamiltoniano de orden cero: 
H0 • ~ '1:1~><~1 + l '1:111¡,><Dkl 

K6S IltS 
D¡ •• un dat•r•inanta estertor a S. 

La aelacciOn de enarqiaa da orden caro E • 7 E i de 
determinantes ajenos a S define la partición del Kaailtoniano. 

!~-~t~!s!~n-~2!!!E=f!!!!!~-~t!s!n~~!s~_i!!f!!----

~ • :i 1~1 2 '°"I ¡¡l<FIDk> 
k " s 

• ~ • <D1 1¡i'<F101 > 

tlfE" •• al b&ailtoniano da Fock. 

!~-~!S!s!g~2l=V!S!!n:!!!~!~_!!!i5t!!-S!!E~-il!!Jl ___ _ 
~ • Í l~I <Dkl H I~> 

k s. 
~ • <ll¡IHID1> 

K •• e1 baailtoniano .saeto. 
l!-~!~!5!~D-~~!10:!!!~S-~!-~~2I-R!21!!2-ifl!!fl 
~ • r,. ener9ia ,,.riac~onal 

~ • <DxlHIDx> 

21 Cada partici6n. cHfitw un oei-ra4or 4e perturbacion Vi 
K•Ko+V 

7 la .n.rlfia 4• cada ••ta4o M •• calculada por perturb&cion a 
•equndo ordena 
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~-
donde la contrilluc:lon 'ilr ... 

~!!!!!~~~~!!!!9~ 
z;: ~ ""' . 

•• claro ver Cl\&e la• resuJ.t:adoa dependen fu.rt ... nte de 1• 
particion eac09ida. 

31 Loa det•rainant•a m ~ no •• incluferon •n S 7 que aon 
tal•• CIU9 para •l ••t.U.a ~.. - C19Pl• 1 

Cm > cmn'ltau. e ~ u 
k & s 

aon jusqad.oa iaportant•• • ...,..••o• a la aalS.da. 'rES'r •• un 
criterio d.a preciaiOn dafinido por el ejecutante. Loa 
dataratnantea iaportantaa pueden aar 1nclu140a en S ~ volV9rae a 
iterar en la as ... forma. 
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