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PREFACTO

La identificacidn del comportamiento del anhidrido malei
co (AM), como un &cido de Lewis, es el objetivo de la presente tesis.
Para alcanzarlo, hemos empleado dos caminos complementarios, uno tedri-
co (seccidn 2) y el otro experimental (seccidn 3), los cuales avalados
por los diferentes modelos que se utilizan para predecir la reactividad
quimica (seccidn 1), nos dieron como resultado el empezar a entender al
gunas facetas de dicho comportamiento.

De igual manera, se encontrardn algunos aspectos de nues
tro trabajo original (el que consistia en la sintesis y caracterizacidn
de diferentes heterociclos, los cuales se emplearian posteriormente co-
mo ligantes en compuestos de coordinacidn), el cual did lugar al presen
te, por el deseo de conocer mas Intimamente las condiciones de reactivi

dad de una de las especies utilizadas en dicha sintesis.
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T DIFERENTES MODELOS EMPLEADOS EN LA PREDICCION DE LA REACTIVIDAD QUIMICA.

En ésta primera parte se revisan algunas de l‘as diversas
aproximaciones con gue contamos para predecir el comportamiento-quimico.
Pretendemos con ello establecer un marco de referencia dentro del cual se
justifiquen tanto el estudio tedrico como experimental del anhidrido malei

CO.



COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA (1,2)

Los té&rminos "aducto" o "complejo molecular" (Hantsh y
Pfeiffer 1927), "complejo de transferencia de carga" (CTC, Mulliken 1952)
"complejo donador-aceptor electrdnico" (EDA-complex Briegleb y Bent 1961) y
finalmente "sistemas donador-aceptor", por decir algunos nombres, han sido
ampliamente utilizados para identificar un gran niimero de reacciones quimi-
cas que no se pueden ubicar dentro de las clasificaciones tradicionales, pe
ro a las que finalmente se les puede reducir a interacciones acido-base, ya

que se trata de una reaccidn como la siguiente

A +Dga A-D (1)

donde A puede ser un atomo, una molécula o un idén que tiene la propiedad
de aceptar densidad de carga electrdnica y D una especie capaz de donarla.
A v D han sido identificadas de diferentes maneras, como podemos verlo en
la Tabla 1.

Las similitudes o diferencias entre éstas diferentes clagifi
caciones no se van a considerar aqui, lo que hay que aclarar es que en todos
los casos se trata de la "tendencia de atraer o perder electrones por una

identidad quimica” resultando este fendmeno de suma importancia ya sea en



A D

Lewis acido base
Mulliken aceptoxr donador
Ingold electrdfilo nucledfilo
Diels-Alder diendfilo dieno

agente oxidante agente reductor

Tabla 1.

gquimica inorganica (2,3), organica (1,4), biogquimica (5,6), en el estudio
de intermediarios de reaccidn (7), en el disefio de semiconductores organi-
cos (8,9), o en cat3lisis (10). Esta tendencia se puede medir con relativa
facilidad para Atomos en estado gaseoso por el potencial de ionizacidn y
la afinidad electrdnica; el asunto se complica cuando hablamos de moléculas
y mas aun si el proceso se lleva a cabo en un disolvente determinado, parti
cularmente si este no es agua.

Uno de los primeros trabajos en los que se estudia cuidado-
samente los complejos de tranferencia de carga se debe a Mulliken (11),
quien propuso que el complejo formado por A y D es un hibrido de resonancia
gque consta de dos estructuras, una de ho union (D,A) en la cual las dos es-
pecies estan unidas por fuerzas de Van der Waals y la otra, una estructura
idénica (D+—A—) donde el electrdn se ha transferido del donador al aceptor
con la formacidn de un enlace covalente entre ambos. En un caso extremo la
transferencia total de carga causa una separacidn entre el aceptor y el do-
nador dando lugar a un par idnico o a iones libres (12).

La funcién de onda basal WN del complejo es

¥y = ato@n) + bY (0F-a7) (2)

donde los valores respectivos de a y b determinan la contribucidn al nivel

basal de las estructuras de no unién e idnica; en este caso generalmente



a > b. La absorcidn de luz por el complejo corresponde a la transferencia
de un electrdn del donador al aceptor y el estado exitado posee una contri-
bucién iénica importante. La descripcidn de &ste, estd dada por la siguien-

te funcidn de onda

. + -
WE = a*¥; (D -A ) - b*¥y (D,A) (3)
Mulliken empleando &ste modelo ha propuesto una explicacidn
para varias propiedades de los complejos de transferencia de carga, como
son la aparicidén de una nueva banda de absorcidn y en algunos casos el cam
bio de momento dipolar con la formacién del complejo. En la Tabla 2 se

muestra la clasificacidn de Mulliken para las especies D y A

- . D A
Nimero de Tipo onadores ceptores
electrénes funci . .
lectr uncional Estructura Ejemplos Estructura Ejemplos
Impar Radical R NO’C2H5'H 0 X,0H,H
libre
Par Increvalente n R3N,R28, v Br3,A1R3
Sacrificante o Hidrocarburos o] X2
alifaticos
i Hidrocarburos m [lidrocarbu-
aromaticos ros aromati
cos

Tabla 2.

Otro de los caminos para investigar a éstos compuestos consi
dera la interaccidn entre el orbital molecular ocupado de mas alta energia
(HOMC) y el orbital molecular desocupado de mds baja energia (LEMO) del do-
nador y del aceptor lo cual queda ejemplificado de manera general en la Fi-

gura 1.
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LEMO

HOMO

’ DONADOR ACEPTOR

Figura 1.

La facilidad de una especie para donar densidad de carga
electrdnica dependera de su potencial de ionizacifén (-HOMO aproximadamen~
te segilin el teorema de Koopmans para capas cerradas) y la facilidad para
aceptarla de su afinidad electrdnica. Estos valores se pueden determinar

experimental y teoricamente de diferentes maneras (6,13).



ACIDOS Y BASES

El estudio de los sistemas acido-base es el estudio de 1la
reactividad quimica. Esta aseveracién queda ampliamente demostrada cuando
observamos que muy pocas reacciones pueden escapar a esta clasificacidn y
cuando encontramos por ejemplo, gue las de oxido-reduccidn pueden explicar-
se como un caso particular de transferencia de densidad electrdnica (18).
Es por esto, que el conocimiento minimo sobre este tema es indispensable pa
ra poder entender una gran cantidad de fendmenos quimicos.

En &ste trabajo consideraremos tres de los modelos &cido-ba
se posteriores al de Lewis, gracias a los cuales se verf que la asevera-
cibn que dimos al principio no es gratuita., No obstante y con el objeto de
ubicarnos en el tema en la Figura 2 se muestran las relaciones que guardan

entre s1 algunos de los modelos previos al de Lewis,

Lux-Flood
Bronsted Sistema
Lowry (14) Arrhenius de
disolventes (15,16)
Lewis
(16,17)

Figura 2



PRINCIPIO DE ACIDOS Y BASES DUROS Y BLANDOS (HSAB)¥*

El principio de HSAB (pag.11) es la conclusidén 1dgica deri
vada del estudio de infinidad de reacciones quimicas. Los trabajos que le
preceden abordan éste tema desde diferentes puntos de vista, pero en todos
los casos la idea es la misma; ordenar de alguna manera las diferentes es
pecies quimicas de modo que se pueda predecir su comportamiento futuro.

Ahrland, Chatt y Davies (20) publican en 1958 un articulo en
el que estudian detenidamente las afinidades de algunos ligantes por deter-
minados iones concluyendo que;

1) En general hay una gran diferencia entre las afinidades para
coordinarse del primer y segundo elemento de las tres Ultimas
familias de la tabla periddica, con capacidad para hacerlo,
ésto es entre Ny P, Oy S, asi como F y Cl.

2) Existen dos clases de aceptores., Los denominados (a) que son
aquellos que forman complejos mas estables con el primer miem-
bro de cada familia N,0 y F, y los (b) que forman complejos es

tables con los demis.

En la Figura 3 se resumen &stas dos observaciones, asi p.ej.

- .. +2 +2
el F y el H O tendran mayor afinidad por el Ca que por el Hg , presen-

2

tando el I ,el H_S y las fosfinas el comportamiento centrario. Es importante

2
hacer notar que hay una cantidad significativa de aceptores que se localizan
en una regidn fronteriza (i) a los cuales se les puede clasificar en cual-
. . . . - - +2
quiera de los dos grupos dependiendo de su estado de oxidacidon. Asi el Cu

presenta la siguiente secuencia de afinidades al formar complejos con los

*Es preferible utilizar la abreviatura HSAB ( hard and soft acids and
bases ) para referirse a éste principio en lugar de la desafortunada ABFD
( 4cidos y bases fuertes y débiles ) (19) dada por el mismo Pearson, vya

que en espanol (como en inglés) la palabra duro no es sinbnimo de fuerte.



halégenos F > Cl > Br, lo que lo caracterizaria como especie (a), y con
los elementos de la sexta familia O < S lo que lo identificaria como especie

. + , . .
(k). Sin embargo el Cu presenta siempre un comportamiento que lo caracteri-

za como (b).

Afinidad por los Afinidad por los
‘\<§§ aceptores (a) aceptores (b)
\\\\ N>>P>As>Sb>Bi N& P>Ag >Sb>Bi
S 0>>8>Se>Te oK s SeTe
N P K3 e
a b int. F>>C1>Br>1 F<C1l<Br<<k I

Figura 3.

Schwarzenbach (21) afos mas tarde clasifica los cationes me-
tdlicos en dos grupos:

. 0 + .
Cationes A d (Mg 2, Al+3, T1+4)

Cationes B d10 (Cu+, Cd+2, In+3)

y explica esta divisién en términos del tipo de interaccién gque presentan es-
tos cationes. Los del grupo A interaccionan con los ligantes por medio de fuer
zas electrovalentes (coulombicas), es por esto que prefieren hacerlo con F Y
OH en lugar de I o SH y los cationes del grupo B lo hacen por medio de
fuerzas no electrovalentes que son todas aquellas que no corresponden a las
coulombicas, en vista de lo cual se asocian con ligantes que no interactuan
con los cationes tipo A.

Edwards y Pearson (22) en el mismo afo que Schwarzenbach pu-
blican un articulo en el que se estudian los factores que determinan la reac-

tividad nucleofilica para la siguiente reaccidn general



N + SX = NS + X (4)

donde N es el agente nucleofilico y SX el sustrato que contiene el grupo des-
plazable X asi como al atomo electrofilico S. La reactividad de N se determi-
na midiendo la velocidad de esta reaccién para un sustrato determinado. Como
resultado de sus experimentos encuentran que la nucleofilicidad es funcidn

principalmente de la basicidad y de la polarizabilidad de N. Lo cual expresan

matematicamente de la siguiente manera
log k/kO = aoP + BH (5)

donde k/k es la velocidad relativa al agua, P = log ( RN / R ) siendo

] H.O
R la refractividad molar y se refiere a la polarizabilidad de las “especies y
finalmente H = pKa + 1.74 que es funcién de la basicidad. Los coeficientes o
y B son determinados empiricamente para cada sustrato.

Sus conclusiones son, que aquellos sustratos con carga posi-
tiva grande y de tamafio pequefio reaccionan mas rapidamente con nucledfilos
donde la reactividad es funcidn principalmente de la basicidad. Sin embargo

en los sustratos de menor tamaho y menor carga se observa que el factor impor-

tante es la polarizabilidad del nucledfilo.

Desplles de revisar estos antecedentes es claro que existe una
relacibn entre los iones a y b de Ahrland y los sustratos sensibles a la basi
sidad (clase a ) o a la polarizabilidad (clase b ) del nucledfilo, es mas es-
tos se pueden clasificar como duros ( no polarizables ) o blandos ( polariza-
bles ) (23).

Esta primera divisidn es posteriormente ampliada consideran-
do otros factores, como podemos ver en la Tabla 3.

Esta separacidén cualitativa de las especies tiene la ventaja
de gue con relativa facilidad se puede ubicar a un adtomo o molécula en cual-
quiera de los dos grupos y poder predecir de esta manera su reactividad; pero

al mismo tiempo se encuentran especies que no cumplen con todos los requisitos



ESPECIES BLANDAS

Gran polarizabilidad
Pequerno pKa {(bases)
Pequefio estado de oxidacién (&cidos)

Faciles de oxidar, pequefio E;e pequeno PI (bases)

d,

a (Acidos)

Faciles de reducirse, alto E;e
Gran tamano

Pequena densidad de carga positiva en el dtomo del aceptor (acidos)
Pequefia densidad de carga negativa en el atomo del donador (bases)
En ocasiones poseer orbitales vacios de baja energia capaces de

formar enlaces 1 de retrocoordinacidn (bases)

En ocasiones poseer un gran nimero de electrones d (adcidos)

ESPECIES DURAS

Pequeria polarizabilidad
Gran pKa (bases)
Grandes estados de oxidacidén (4dcidos)

Dificiles de oxidar, alto E;e gran PI (bases)

dl

Dificiles de reducir, pequefio E;e (acidos)

d
Tamano pequeno
Alta densidad de carga positiva en el dtomo del aceptor {(dcidos)

Alta densidad de carga negativa en el atomo del donador (bases)

Tabla 3. Tomada de la referencia (17)

lo cual las hace dificiles de clasificar ya que debemos ponderar cuales
son las caracteristicas m3s importantes para situarlas en uno u otro gru-
po, inclusive si consideraramos unicamente un solo parametro, especies

que pensariamos que son blandas podrian comportarse como duras (24).
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Posteriormente se identifican dentro de las especies duras
y blandas aquellas que se comportan como acidos y aquellas que lo hacen co-
mo bases ( Tabla 4 ), con lo que Pearson procede a enunciar las dos reglas

que resumen la mayoria de los datos experimentales conocidos como el princi

pio de HSAB ( 19, 23, 25 ).

REGLA 1. Equilibrio Acidos duros prefieren asociarse con ba-
ses duras y Acidos blandos con bases
blandas.

REGLA 2. Cinética Acidos duros reaccionan mas rapidamente
con bases duras y acidos blandos lo ha-

cen con bases blandas.

Hay quec hacer notar que en la REGLA 1 se emplea la palabra
preferir, es deciyr, en el caso de que varios reactivos puedan dar lugar a
diferentes productos, lo haran generalmente dando aquellos que se predicen,
pero no Unica y solamente estos. Por ejemplo, la base blanda tetrahidrotio-
feno ( CH2—CH2 )2S reacciona fuertemente con el trimetilaluminio que es
un Acido duro y no lo hace con el Iodo que es un acido blando (26).

En la actualidad tal vez no exista otro modelo cualitativo
de reactividad mas importante y general que este, lo cual queda ampliamen-
te demostrado cuando vemos en la gran cantidad de areas que se aplica. En

la Tabla 5 se dan algunos ejemplos.

Una vez enunciado el principio HSAB se realizan una serie de
trabajos que intentan explicar el "porqué" de su funcionamiento. Asi Schwar
zenbach (48) recopilando informacién de diversos experimentos en los que se
determina el AG, AHy AS para diferentes reacciones ( Tabla 6 ) propone

que pensando en términos de la ecuacidn
AG = AH - mAS (6)

. . . P
las interacciones acido-base duras se llevan a cabo ya que el término

11



Tabla 4. Clasificacidén de dcidos y bases duros y blandos.

DUROS

INTERMEDIOS

BLANDOS

DURAS

INTERMEDIAS

BLANDAS

ACIDOS

+ L + + + +
H, Li, Na, K,(Rb, Cs )

2+ 2+ 2+ 2+ 2+
Be™ , Be(CH3)2, Mg®™ , ca” , sr” ,(Ba" )

+ -+ 3+ + 3+ + 3+ 3+

Sc3 ’ La3+, Cr3 , Fe , Co3 , Al , Ga3 , In , As
.4+ 4+ - 4+
T14 , 2y, Sn4
BF3, BCl._, B(OR)B, Al(CH3)3, A1C13, AlH3
COZ' RCO , RPO2, ROPO2, 503

HX ( moléculas con enlace por puente de hidrégeno )

2+ , 2+ 2+ + + + 2+
Fe , Ni , Cu , Zn2 . 052 , Sn2 , Pb
+ + + . 3+
rnY, 1237, ra’t, sp37, mi3
+

B(CH3)3, GaH3, 802, C6H5

+ + + + + + o+
Cu , Ag , Au , Hg , CH3Hg , Br , I

+ 2+ 2+ +
pa’t, pt , Hg™, pt?
Aceptores T : trinitrobenceno, cloranil, quinonas, TCNE etc.

Metales

BASES

- 2_. — -— — -
OH , 0%, RO , NO, , F (C1')

NH3, RNH2, H20, ROH, R20

C6H5NH2, C5H5N, N2, Br

H,R,CN, SCN, RS , I

C,H C

SHyr Co, R,P, R.As, R,S, RSH, Metales

676’ 3 3 2

12



Tabla 5.

INORGANICA

ORGANOMETALICA

ORGANICA

BIOQUIMICA

CATALISIS

27
28
29

30
31

32

33
34
35

36

37

38
39

40

41

42

43

44
45

46

A.J.Parker Quant.Rev.{London) 16, 163 (1962)
F.Basolo Coond.Chem.Rev., 3, 213 (1968)
M.M.Jones and R.C.Howell J.Inong.Nuck.Chem
33, 413 (1971)
C.K.Jorgensen Inonrg.Chem. 3, 1201 (1964)
R.S.Evans and J.E.Huheey J.Inoag.Nucf.Chem.
32, 373 (1970)
S.Ahrland Staucture and Bonding 5, 118 (1968)

A.E.Grease and P.Legzdius J.Chem.Ed. 52, 8 (1975)

R.J.Cross Inoig.Chdim.Ac.Rev. 3, 75 (1969)
T.L.Ho HSAB Painciple in Organic Chemistrny

Academic Press 1977

R.G.Pearson and J.Songstad J.Am,Chem.Soc.
89, 1827 (1967)
R.G.Pearson and J.Songstad J.Am.Chem.Soc.
32, 2899 (1967)

B.Saville Angew.Chem.Inter.Ed.Engf. 6, 928 (1967)

T.L.Ho Chem.Rev, 75, 1 (1975)

M.N.Hughes The Tnorganic Chemistry of Biological

Processes  John Wiley London 1972
D.R.williams The Metals of Life
Van Nostrand 1971
E.Dujardin, P.Lazlo, D.Sacks J.Chem.Ed.
52, 743 (1975)

E.Frieder J.Chem.Ed., 52, 755 (1975)
E.I.O0chiai J.Chem.Ed. 51, 235 (1974)
M.M.Jones J.Chem.Ed. 53, 343 (1976)

R.Ugo La Chimica e LTndustrnia 51, 319 (1969)

47 H.R.Clark and M.M.Jones J.Am.Chem.Soc. 92, 816

(1970)
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REACCION AG AH TAS

ait? e P o aart? -8.4 1.1 9.5
agT +c17 > agel -4.5 -2.7 1.8
AgT o+ 2NH, Ag(NH3)Z -9.9 -13.4 3.5
agt o+ 2PR, Ag(PRB); -28.2 -35.8 -7.6

Tabla 6.

TA S es positivo y grande con lo cual AG es negativa. En el otro caso cuan
do la interaccidén Acido-base es entre especies blandas la reaccidn es exo-
térmica ( AH negativo ), resultando este el t&rmino dominante en la ecua-
¢idn, lo cual nos lleva nuevamente a un valor de AG negativo propio de una

reaccién espontinea.

Por otro camino G.Klopman (49) utilizando la teoria PMO
justifica el principio HSAB el cual se encuentra expresado en la si-

guiente ecuacidn

m2, n 2,2
2(cb) (ca) 8

é; S+ A + 5 (7

sol m
ocup gesocup E* - E*
m n

El significado de todos los términos de la ecuacidn
anterior se encuentran en la Tabla 7.

Dependiendo de las diferencia de energia entre E; % E;
se encuentran diferentes situaciones de reactividad las cuales se en-

cuentran de una manera resumida en la Tabla 8 y en la figura 4.

14



Tabla 7.

5 o o B
53]

o]

energia de perturbacién

atomo aceptor del &dcido A

atomo donador de la base B

orbital del atomoc donador en la base B

orbital del Atomo aceptor en el Acido A

densidad de carga en el dtomo aceptor

densidad de carga en el Adtomo donador

constante dieléctrica

término de repulsién electrdnica entre A y B

energia de solvatacién

coeficiente del orbital que dona carga en el atomo B
coeficiente del orbital que acepta carga en el Atomo A
integral de resonancia entre a y b

energia del mids alto orbital molecular ocupado (HOMO) en la base

energia del mids bajo orbital molecular desocupado (LEMO) en el &cido
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Tabla 8.

Orbital Orbital
Donador Aceptor E;—E; T B Reactividad
E* E*
m n
alto(blando) alto(duro) regular pequena muy indefinida poco
pequeiia reactiva
bajo (blando) pequena muy grande de frontera muy
pequeha controlada reactiva
bajo (duro) alto (duro) grande grande pequeha de carga muy
controlada reactiva
bajo(blando) regular pequena muy indefinida poco
pequena reactiva

Finalmente Klopman cuantifica parte de la lista ori-
ginal de Pearson ( Tabla 4 ) introduciendo el té&rmino "blandura"

( E# ) como una cantidad intrinseca para todas las especies que se iden
tifica como la energia del HOMO para las bases y del LEMO para los
Acidos ( Tabla 9 ).

Vale la pena hacer notar que desde el primer trabajo
sobre HSAB muchos investigadores han tratado de establecer escalas en
las gque se le asigna un determinado valor a la "blandura" o "dureza"
de una especie (50,51,52), sin embargo Pearson opina (19) gque lo que
se ganaria en precisidén se perderia en generalidad y ésta es tal vez

la caracteristica mis importante de éste principio.

Tabla 9.
ACIDOS E# BASES E#
n m
+ + - 4
Al 3 6.01 F -12.18
+2 duros duras
Mg 2.42 H20 -10.73
+2 -
Fe 0.69 intermedios CN -8.78
+ -
-9, -8.3
Ag+2 2.82 blandos I_ ! blandas
Hg -4.64 + H -7.37 v
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MODELO E-C

En 1965 Drago y Wayland (53) proponen una ecuacidn empiri-
ca con la que ge puede predecir y explicar la formacidn de aductos en
fase gaseosa o en un medio debilmente solvatante, a partir de un &cido
A y una base B

-AH = EAEE + CACB (8)

en ella los té&rminos EA y EB

del &cido y la base respectivamente para experimentar una interaccidn

se interpretan como la susceptibilidad

electrostatica y CA y CB son las susceptibilidades del &cido y de la
base para formar enlaces covalentes.

Los valores de E y C estan referidos al I para el cual

2’
CA = EA =1y es a bartir de él'que se pueden evaluar una gran canti-
dad de pardmetros para otros Acidos y bases ( Tabla 10 )*.

La importancia de esta ecuacidn (56) radica en primera
instancia en que una vez conocidos los diferentes valores de E y C
se puede predecir el comportamiento de aductos que no han sido exami-
nados experimentalmente, ademas estos parametros son consistentes con
la intuicidn quimica asi como con las primeras ideas cualitativas que
explicaban la fuerza de la interaccidén entre los Acidos y las bases
en términos de un enlace covalente-ionico, pero tal vez lo mas impor-
tante es que con ellas se pueden cuantificar las asociaciones intermo
leculares.

No obstante el éxito inicia% una serie de reacciones in-

dicd que la validez de esta ecuacidn no es absoluta y en algunos casos

*Estos valores fueron tomados de la referencia (54) excepto para el ca
so de H.O, benceno, y diclorometano que se obtuvieron de la referencia

2
(55).
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Tabla 10.

ACIDOS CA EA
Todo 1.00 1.00
Fenol 0.422 4.33
p-Fluorofenol 0.446 4.17
p-Clorofenol 0.478 4.34
Trifluoruro de boro (gas) 1.62 9.88
Trimetilboro 1.70 6.14
Trimetilaluminio 1.43 16.90
Trimetilgalio 0.881 13.30
Trimetilindio 0.654 15.30
Ion de bis(hexafluoracetilacetonato)cobre (II)1.40 3.39
Pentacloruro de antimonio 5.13 7.38
Cloroformo 0.159 3.02
Metilcobaloxima 1.53 9.14
Ion de bis (hexametildisililamino)zinc (IT) 1.09 4,94
Diclorometano 0.01 1.66
Agua 0.33 2.45

BASES CB EB
Piridina 6.40 1.17
Acetonitrilo 1.34 0.886
p-Dioxano 2.38 1.09
Tetrahidrofurano 4.27 0.978
Dimetil sulfoxido 2.85 1.34
Dimetil sulfuro 7.46 0.343
Trimetilfosfina 6.55 0.838
Dimetilformamida 2.48 1.23
Acetona 2.33 0.987
Eter dietilico 3.25 0.963
Benceno 1.40 0.11
Amoniaco 3.46 1.36
Metilamina 5.88 1.30
Dimetilamina 8.73 1.09

Trimetilamina 11.54 0.808




hay que considerar otros factores, como el estérico y la capacidad de

formacidén de un enlace T de retrocoordinacidn ( Tabla 11 ).

Tabla 11.
ACIDO BASE -AH -AH
cal. exp.
B(CH3)3 (CH3)3N 24.5 17.6
(CH3)3SnCl (C2H5)2O 5.6 2.2
Al(CH3)3 (C2H5)3N 32.5 26.5
BF3 (C2H5)3P 11.1 9.5

Otra de las limitaciones originales de éste modelo con-
- . o - . - . . v
sistla en que era valido Gnicamente para interacciones en fase gaseosa
o en disolventes poco solvatantes ( aquellos que producen interaccio-
nes especificas a lo mas de 0.2 kcal/mol y con una constante dieléc-

trica menor o igual a 2.3 ), como es el caso del CCl, y el ciclohexa-

4
no. Es por esto que Drago en trabajos posteriores (55,57,58,59 y 60)

aborda el problema de validar su ecuacidn en disolventes debilmente

solvatantes ( acidos y basicos ) encontrando la siguiente relacidn
H , =AH, _. - S (9)
(medio pobremente solvatante) (disolvente
acido o
basico)

donde S es una constante para un determinado acido ( o base ) en un
disolvente particular y resulta independiente de la base ( o &cido )
empleado. Esta constante es simplemente la diferencia entre la ental-
pia medida para la formacidn de un aducto en CCl4 o en un alcano y

la encontrada en un disolvente acido ( diclorometano ) o basico

( benceno ). S se puede evaluar experimentalmente o por medio de la

siguiente ecuacidn
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S =E
E, + C,C (10)

A B

En la Tabla 12 se muestran algunos resultados de su empleo.

m-trifluorometilfenol + DMaA
DISOLVENTE <“AH S -AH
exp. cal.
CCl4 7.3 & 0.1 0.0 7.3
CH2C12 5.4 + 0.2 2.21 5.09
C6H6 6.2 + 0.1 1.24 6.06
Tabla 12.

Como podemos observar la relacidén entre los valores ex-
perimentales y los calculados es muy buena y aunque Drago es cautelo-
so en cuanto a la aplicabilidad inmediata del modelo E-C en disolven-
tes solvatantes, aparentemente las posibilidades de &ste, en cuanto a

la prediccidn de la reactividad quimica se incrementa notablemente.

Otra limitacién de éste modelo consistia en que conside
raba {nicamente interacciones entre Adcidos y bases neutras ( -AH =
30 kcal/mol )* olvidandose de las idnicas; es por esto que primero
Jolly (61) y luego Drago (62) siguiendo los mecanismos empleados en
el primer trabajo de esta serie evaluan diversos valores de E y C pa-
ra especies monoidnicas, los cuales a pesar de predecir correctamente
la magnitud de AH para diferentes interacciones, tienen serios errores
para especies con pares solitarios o capaces de formar enlaces 7.

Utilizando un enfoque totalmente diferente por medio

*La ecuacidn 8 es valida si se cumple
<11 (E I )2
b a b

el potencial de ionizacidn.

E I
a

donde Ea es la afinidad electrénica e Ib
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del cual se justifica el modelo E-C en términos de los trabajos de
Mulliken sobre complejos de transferencia de carga, Marks y Drago
(63,64) derivan una segunda ecuacidn mis confiable para las interac-

ciones idnicas

_ _ _ 2 1/2
AR E(DA DB) :—voB] (11)

donde los parametros D y O se obtienen empiricamente no pudidndoseles

asignar como en el caso de E y C algiin significado fisico.

Tabla 13.

ACIDOS D 0 BASES D 0

H 311.6 81.95 F ~42.6 94.47
Li” 132.6 9.14 c1 -16.0 63.57
Na© 112.6 5.86 Br -10.5 54,50
K" 100.0 3.46 1 -3.6 47.06
agh 158.0 18.87 072 -176.4  100.33
CH3+ 204.8 50.00 572 -135.0 62.06
C6H5+ 196.1 55.44 se”? ~122.9 9.77
Br' 224.5 38.48 e 2 -100.4 21.51
Mg+ 253.7 17.75 oH -48.1 211.44
mn't? 255.7 17.11 cH,” -58.6  152.65
Fet? 270.8 22.49 cH~ -54.6  159.35
co™? 273, 1 20.47 CN” -30.1 136.48
nit? 283.0 19.73 e, -75.9 97.76
cut? 293.0 21.63 C ol -39.9  150.92
znt? 281.4 22.44 w0, -33.8 0.07
pbt2 232.5 10.58 H -29.8 145.22
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En é&sta ocasidn los resultados obtenidos de AH son
mas cercanos a los experimentales ( * 5 kcal/mol ) que en la mayoria
de los encontrados con la ecuacidn 8 para sistemas idnicos, teniendo-

- \ . ,
se ademas la opcidn de considerar reacciones como

+2 - .

Mgy T E g T Mg (12)
+ -2

2M(g) + X (g) - MZX(g) (13)
+2 -2

Mo P g T My (14)

donde los valores obtenidos con la ecuacidn 11 se deben multiplicar
por 2 en las reacciones 13 y 14 para encontrar resultados satisfac-
torios.

Por {iltimo, si se desea comparar la interaccidn de un
acido ( o base ) con varias bases ( o acidos ) es {itil poder grafi-
car las diferentes especies en términos de sus propios parimetros
para realizar esto rapidamente. Cramer (65) rearregla la ecuacidn 8

de manera que se tenga una expresidn equivalente a la de una linea

recta
C, + E cC. - E
_ AH - A A+ A ARB (15)
2
CB+EB 2
donde CB _ EB
Ry = ¢ +® (16)
B B

En la Tabla 14 se tabulan algunos valores de RB (para
los cuales se utilizan los datos de la Tabla 10 ) y en las figuras

5y 6 se muestra la grifica de la ecuacidn 15 y su similar para RA'
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Tabla 14.

ACIDOS RA BASES RB

Iodo 0.0 Piridina C.691
Fenol -0.815 THF 0.627
Ion de bis(hexafluoracetilacetonato) DMSO 0.360
cobre (II) -0.415 DMF 0.337
Pentacloruro de antimonio -0.180 Acetona 0.405
Cloroformo ~-0.903 Benceno 0.854
Metilcobaloxima ~0.713 Amoniaco 0.436

Ion de bis(hexametildisililamino)

zinc (II) ~0.638

Las ventajas de utilizar éstas grificas son evidentes; en
principio se obtiene ficilmente el valor de AH para la interaccién aci-
do-base multiplicando el valor de la interseccidn de la linea del Acido
con el de RB de la base medido en el eje - AH / CB+EB , para multiplicar

lo posteriormente por CB+EB. Por ejemplo para el aducto SbCl5- DMF

R_ {( DMF )

0.337
B

—-AH/CB+EB 5.9 ( interseccidn del valor de Ry

de la DMF con la linea del SbCl5 )

-AH = 5.9 ( CB+EB )

- AH

21.89 kcal/mol

Otro hecho importante, consiste en que inmediatamente, de

manera cualitativa, se identifica cual especie interaccionara mas "intensa
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mente" con las demas.Asi el CHCl3 sera el aAcido mas debil para el bence
no, la piridina y el THF, teniendo este comportamiento el 12 para la -
acetona, NH3, DMSO y DMF ( Figura 5 y .También observamos que el THF es

una base muy fuerte para el SbClS, pero no para el fenol ( Figura 6 ).

MODELO DE LOS NUMEROS DE ACEPTACION Y DONACION (MNAD)*

La interaccidn soluto-disolvente se puede estudiar como un
fendmeno Acido-base y es precisamente en este campo donde V.Gutmann (66)

desarrolla su modelc de numeros de aceptacidn y donacidn en el que iden-

tifica a varios disolventes por medio de dos parametros los cuales corres

ponden a las propiedades acido-base de los mismos.

En este modelo se consideran las interacciones ion-disolven
te'y soluto-disolvente como resultado del atague nucleofilico del disol-
vente actuando como donador de electrones en una regidn de baja densidad

electronica del sustrato
+ &~
Aé*—*-B

y / o por el ataque electrofilico del disolvente, actuando como aceptor
de electrones en la regidén de alta densidad electrdnica del mismo. Como
resultado de cualquiera de estas interacciones hay un desplazamiento de

carga negativa de A a B

* En este caso la traduccidén al espanol conserva el mismo sentido que

en ingl&s, por lo tanto emplearemos la abreviatura de la manera indicada.
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DONADOR — A

S+

aSt. g8

S+_ 6~

B Incremento en las propiedades

donadoras y reductoras de B.

-+ ACEPTOR Incremento en las propiedades

aceptoras y oxidantes de A.

con lo gue la longitud del enlace se incrementa, debilitandose al mismo

tiempo. Asi hay

variaciones en la estructura del sustrato las cuales ha

enumerado Gutmann como “las reglas de la variacidn del enlace" (66,67).

12 REGLA.

22 REGLA.

Cuanto menoxr es la distancia intermolecular D - A, mayor
es el alargamiento inducido en los enlaces intramolecula

res adyacentes a la especie donadora y aceptora.

c 2y 5 A fj%ES <::
incremento inducido interaccién incremento induci
en la longitud del intermolecular do en la longitud
enlace C-D en el donadoxr del enlace A-B en
donadoxr >C-D aceptor el aceptor A-B <

Un enlace 0 se alarga cuando, como resultado de una in-
teraccidn, el corrimiento de densidad electrdnica es des-
de el atomo mis electropositivo al mas electronegativo
(en la especie aislada) y se reduce cuando el corrimien-
to toma lugar desde el &tomo més electronegativo al més
electropositivo. En moléculas donde se encuentran atomos
alternados de la misma electronegatividad se inducen alar

gamientos y reducciones del enlace de manera alternada.
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Especies aisladas Aducto

incremento en la lon
gitud del enlace Sb-
Cl en 0.03 A°

enlace de coordinacidn

incremento en la lon
gitud del enlace C-O
de 1.15 a 1.22 A°
reduccidn en la longi
tud del enlace O-C de
1.33 a 1.25 A°
incremento en la lon
gitud del enlace de
1.40 a 1.47 A°
reduccidn en la longi
tud del enlace de
1.76 a 1.74 A°

En este contexto Gutmann identifica los llamados efecto de

derrame ( spillover effect ) y efecto de acumulacidn ( pile up effect )

los cuales se explican en la siguilente figura.

> S 8T AabB5"<

efecto de acumulacidn efecto de derrame
en D (incremento en en A (incremento
la carga negativa) en la carga positiva)

Figura 7.



Tabla 15. Nimeros de donacidn y aceptacién para varios disolventes.

DISOLVENTES ND € DISOLVENTES NA
Benceno 0.1 2.3 Hexano 0
Cloruro de tionilo 0.4 9.2 Eter dietilico 3.9
Nitrometano 2.7 35.9 THF 8.0
Acetonitrilo 14.1 38.0 Benceno 8.2
Dioxano 14.8 2.2 Tetracloruro de
Acetona 17.0 20.7 carbono 8.6
Agua 18.0 81.0 Dioxano 10.8
Eter dietilico 19.2 4.3 Acetona 12.5
THF 20.0 7.6 Piridina 14.2
DMF 26.6 36.1 DMF . 16.0
DMSO 29.8 45.0 Acetonitrilo 18.9
Piridina 33.1 12.3 DMSO 19.3
Etilendiamina 55.0 14.2 Diclorometano 20.4
Amoniaco 59.0 17.0 Cloroformo 23.1
Trietilamina 61.0 Metanol 41.3

Agua 54.8

Las ventajas para comprender ciertos fendmenos fisicos
v quimicos como la formacidén de aductos, la solvatacidn de iones, 1la
cinética de reacciones de substitucién, catdlisis homogénea y hetero-
génea utilizando &stos parametyros estan resumidas por Gutmann en su

texto (66).
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Con todo ésto se puede estudiar sistemdticamente los cam-
bios en la estructura de un sustrato una vez que se le hace interaccio-
nar con un disolvente, es decir, se considera al sistema sustrato-disol=
vente (&cido-base o base-dcido) como un todo y no como la suma de sus
constituyentes aislados.

El siguiente paso consiste en evaluar la capacidad donado-
ra (basica) de los disolventes, 1o cual se hace calculando el AH para la

reaccidn

SbClS +D - sbc15-D AHSbClS'D

en una solucidn muy diluida de dicloroetano. Se define asi numero de do-
nacidn (ND) como

ND = -A (17)

H
SbC15 D

Hay que aclarar, utilizando las palabras de Gutmann (68) que "como el
SbCl5 es un aceptor duro los valores de ND no deben usarse para predecir
interacciones con donadores blandos".

La capacidad aceptora que se caracteriza por el niimero de
aceptacidn (NA), se obtiene como resultado del desplazamiento quimico en
la senal del 31P en RMN para la molécula Et3PO en un disolvente determi-
nado, utilizando al hexano como disolvente de referencia por un lado y
por el otro el desplazamiento en el aducto Et3PO-SbCl5 en 1,2 dicloroeta
no, asignandole los valores de NA de 0O y 100 respectivamente.

Es interesante hacer notar que el NA estd directamente re-
lacionado con otros pardmetros utilizados anteriormente para definir la
polaridad de diferentes disolventes ( Z de Kosower, Y de Grunwald-
Winstein y ET de Dimroth-Reichardt (69) ) cuando esta magnitud se iden-

tificaba generalmente con la capacidad donadora de los mismos.
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COMENTARIOS

Drago ha sido un critico constante de el HSAB argumentando
sobre todo que aunque este principio es cualitativo, si se comparan cuan
titativamente diferentes Acidos y bases las predicciones hechas por este
se cumplirian en todos los casos. Utilizando especies comunes a ambos mo
delos se encuentra que esto no es necesariamente cierto. Mas aun Drago
intenta poner el principio HSAB en lenguaje matemdtico demostrando que
en todas las ocasiones en que esto se logra las predicciones hechas son
menos adecuadas a la realidad que las mostradas por su ecuacidén (70).

Otra de las objeciones consiste en que para evaluar una
interaccidn de este tipo es necesario considerar al menos dos parametros¥
para cada especie. Pearson (71) sugiere al respecto la siguiente ecua-
cidn

log K = SASB + OA OB (18)

donde SA G SB se identifican con la fuerza intriseca de cada especie y

OA o OB con la dureza o blandura de las mismas. Como se puede observar
eSta ecuacidn es similar a la 8 y no es consecuente con el principio
HSAB, ya que si GA es un niimero grande para un 4cido duro y Og un niime-
ro grande para una base blanda el producto de ambos serd grande violan-
do el principio. Mas aun, una de las criticas mas constantes sobre esta
ecuacidén es que no se aplica nunca que se habla de HSAB (72) y 8&sto
trae como resultado que en muchas ocasiones se confunda dureza con fuer-
za y blandura con debilidad, lo cual no necesariamente es cierto.
Analizando todo esto, Drago reescribe su ecuacidn de la si-

guiente manera (73)

*Si se emplea unicamente un parametro se acepta la idea incorrecta de
que hay un orden absoluto de reactividad con respecto a éste. Como ve-

mos esta critica va dirigida igualmente al MNAD.
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-AH =

-
A

>
B cos ( GA -0

B

)

(19)

> >

en donde los &dcidos y las bases son representados por los vectores Z y B

.

en el espacio e,c. El producto punto entre estos dos vectores A

> >
A+ B cos (0)
AH.
L&
c
Figura 8.

>
B =

da como resultado un escalar que corresponde al valor de

E > >
e + C
B CB
- .
>
e

P

La fuerza intrinseca de las especies estd dada por la magni

tud de los vectores K'y E

(20)

(21)

y la dureza o blandura ( O ) se relaciona con el arctg de C/E. Asi el cos,

de la diferencia es cercano a 1 cuando GA vy 68 son ambos grandes © peque

fios (blando-blando y duro-duro respectivamente). Cuando GA >> GB o

B

0_ >> GA el cos ( GA - GB ) es muy pequefio. Por lo tanto la ecuacidn 19

relaciona dureza-blandura con la fuerza de las especies y es consecuente

con el principio HSAB.
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Para probar la validez de esta ecuacidn escogi tres acidos
y tres bases, los cuales siguiendo las sugerencias de Drago se clasifica-
ron como duros, intermedios y blandos. Los resultados obtenidos, cuando

se les hace interaccionar aparecen en la siguiente tabla

Acido A GA Clasificacidén Pearson Clasificacidn Drago
BMe3 6.37 15.48 intermedio blando
AlMe3 16.96 4.86 duro intermedio
GaMe3 13.33 3.77 blando duro
Base B GB
Etzo 3.39 73.51 dura dura
Etzs 7.417 87.38 blanda blanda
Py 6.51 79.64 intermedia intermedia
Interaccidén mas Interaccidn mas Interaccidn Interaccidn
probable probable experimental calculada
Drago (HSAB) Pearson (- AH ) (ecuacién 19)
GaMe3 - Et20 AlM83 - Et2O AlMe3—py 28. 26.7
AlMe3 - py BMe3 - py BMe3-py 17. 18.0
BMe3 - Etzs GaMe3 - Etzs Ga-py 21.18
Tabla 16.
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Se puede ver que como resultado de emplear un solo parémg
tro ( 6 ) para clasificar las moléculas en duras o blandas se obtiene
un orden diferente al dado por Pearson* vy que al emplear este modelo
las predicciones hechas en términos de HSABR resultan totalmente falsas
( Tabla 16, columna 1 ), o como diria Drago la dureza o blandura sblo
son importantes cuando el producto de la fuerza intrinseca de varias mo
l8culas es similar (73). Pero considerar esto {inicamente resulta errd-
neo, ya dque siguiendo este esquema el aducto mas probable serfa el
AlMe3 - Et2S lo cual tambien resulta falso, como podemos notar en la
Tabla 16.

En vista de lo anterior, creo que, todos los intentos de
Drago por cuantificar HSAB en té&rminoc de sus parametros han fallado, lo
cual no significa de ninguna manera que su modelo sea defectuoso, sino
que mas bien al tratar de reducir un principio tan general a una situa-
cidn muy particular ( interacciones gaseosas o en disolventes poco sol-
vatantes, asi comc la eliminacidn del factor entropia en las mismas )
los resultados que encuentra no se pueden llevar de regreso al modelo
general.

Por lo tanto, tenemos que, no obstante la ambiguedad en
la clasificacién y la carencia de rigor en el empleo sistemdtico de la
fuerza de los &cidos y bases (Ecuacién 18), HSAB es un modelo cualitati
vo , {itil para la prediccidn de la reactividad quimica y cuando se le
emplea teniendo presente esta limitacidn se puede correlacionar muchisi
ma informacidn en cualquier campo de la quimica.

El modelo de Drago a pesar de los grandes esfuerzos due
se han realizado para mejorarlo es aun bastante limitado, pero dentro de
sus fronteras es una excelente herramienta.

Gutmann, por otra parte sustenta el modelo con menos posi

bilidades de desarrollo, pero que en su estado actual es capaz de explicar

o . - . .
muchisimos fenomenos de la guimica en solucion.

*Volvemos a recordar al propio Pearson en el sentido de que cuantificar

HSAB le reduce generalidad.
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II ESTUDIO TEORICO DEL ANHIDRIDO MALEICO.

Se quiere, en esta segunda parte, identificar de manera mas
adecuada el comportamiento del AM. Para ello, se calculan diferentes paré
metros del mismo, gracias a los cuales pensamos que la clasificacidn de
esta molécula como dcido intermedio es la mAs acertada. Posteriormente se
realizan dos trabajos paralelos, el primero consiste en estudiar diferen-
tes aductos del AM v el segundo en caracterizar una superficie metdlica
(magnesio) empleando para ello dos modelos diferentes. Ambos trabajos con

vergen (con las limitaciones adecuadas) en el calcule del aducto AM-Mg.
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ADUCTOS DE ANHIDRIDO MALEICO

Aquil se abordard un estudio comparativo de diferentes aduc
tos de anhidrido maleico { AM ), donde actfia este, en la mayoria de los
casos, como un aceptor de carga ( Acidos segiin Pearson, ver Tabla 4 ). Es
importante recalcar el hecho de que los resultados obtenidos no tienen va
lor por si mismos ya que el metodo de cdlculo empleado* (74) aunque ha si-
do utilizado exitosamente en estudios de catalisis (75)da resultados exa-
gerados tanto en relacibén a las energias de estabilizacibn como a distan-
cia se refiere. Este problema que ya ha sido ampliamente discutido (76,77)
no evita que el CNDO se siga empleando, sobre tode en cllculos en los que
se quieren establecer comparaciones y tendencias de comportamiento entre
diferentes moléculas; tal es nuestro caso.

En la tabla 17 se dan algunas definiciones que se utiliza-
ran constantemente y en el Apendice 1 los pardametros utilizados.

Vale la pena aclarar que en todos los aductos se aproxima-
ron las moléculas sin cambiar la geometria de las mismas, lo cual nos da

la primera idea del tipo de interaccidn que se presenta, ya que para un

*Una versibn modificada del CNDO parametrizada para realizar cilculos

entre moléculas.
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. - . .
estudio més exacto en cada punto se deberia optimizar dicha geometria.

Tabla 17.

B
est

1

E . - {(E_+
Aduc ( A EB )w

nd+na

H=nd-+1 H

la energia de estabilizacidn
E corresponde a la dife-
est
rencia de energia de las mo-
léculas en el aducto E
Aduc
y estas aisladas (E_+E_)

A B'x
la transferencia de carga
(TC) corresponde a la dife-
rencia de densidad electrdni
ca de una molécula en el

aducto dq, v la misma aislada

q

[ee)

D.l es la contribucidn relati
va del donador (base) en el
orbital molecular i del aduc

to

Ai es la contribucidn relati
va del aceptor (acido) en el
orbital molecular i del aduc

to

nd y na son respectivamente
el nimero del orbital molecu

lar del donador y del aceptor

37



ANHIDRIDO MALEICO

En el calculo de esta molécula se utilizaron las distancias
interatdmicas reportadas por Herndon (78), las cuales aparecen en la si-

guiente figura

Figura 9.

Los ordenes de enlace y las cargas atOmicas se reportan
en la Figura 10 y los valores de HOMO y LEMO asi como los de potencial
de ionizacidn y afinidad electrdnica en la Tabla 18 junto con las demas
especies estudiadas. Por Ultimo el diagrama de orbitales moleculares

aparece en la Figura 11.
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-0,225

Figura 10.

ADUCTO AM—PH3*

El aducto AM--PH3 se calculd originalmente empleando el mé-
todo CNDO parametrizado por Hojer y Meza (80) con la idea de determinar

las densidades de carga electrénica en el aducto (AM-PH para el cual

3)2
ya no existia el doble enlace C=C en el AM y los hidrdgenos en la fosfina
se situaban a 90°uno del otro. Esto se debe a que Douglas (81) en el ar-
ticulo que did motivo a éste trabajo propone que las densidades electrdni

cas para el aducto(TCNE-P¢3)2 son las siguientes

*Las distancias para la fosfina fueron tomadas de la referencia (79).
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Figura 12.

Como ya se comentd la idea original de &sta tesis consistia
en sintetizar anillos como el anterior (o similares) y utilizarlos como 1i
gantes en la sintesis de nuevos compuestos de coordinacidn. Sin embargo,
la realizacidn de un trabajo tedrico experimental en el que ambos aspectos
del mismo se complementaran, surgid como una nueva e interesante posibili-
dad, por medio de la cual, se intentaria corroborar si las predicciones de
Douglas, en cuanto a la distribucién de densidad de carga negativa en ésta
especie eran las adecuadas. Existia evidentemente la limitacidn propia del
tamano del aducto, es decir, el trabajar con P¢3 resultaba prohibitivo pa-
ra el metodo por el niimero de funciones base requeridas, es por ésto que
se sustituyeron los bencenos por hidrégenos.Asi mismo se incrementd la dis
tancia C=C a la correspondiente a una ligadura sencilla. Los resultados ob
tenidos se muestran en la Figura 13.

Como podemos observar la distribucidn de densidad de car=-
ga electrdnica es diferente a la predicha por Douglas. Se investigd pos-
teriormente si éste aducto seria estable con respecto a las moléculas de

las cuales provenia ( AM y PH, ), resultando que si lo era con una

3

Eest = -12.83 eV.para la distancia utilizada que correspondia a la de un
enlace sigma C-P. Los valores de HOMO y LEMO para este aducto (-7.75y

2,63 eV. respectivamente) sugerian la posibilidad de que el mismo, fuera

aceptor de carga, es por ésto que se repitid el cilculo dandole esta vez
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Figura 13.

una carga negativa para poder evaluar su afinidad electrdnica la cual re

sulto de 1.7 eV. valor que lo identifica claramente con ésta propiedad.

Posteriormente se decidid calcular el aducto en la relacidn
1-1, empleando para ello otro programa (74), el cual resulta mas adecuado
para estudiar interacciones moleculares en las gque se aproximan los reacti
vos hasta alcanzar una distancia de equilibrio, situacidén que nos parecia
mas interesante que la de colocar rigidamente las moléculas a una distan-
cla determinada. Asi, con &ste programa, se calculd el aducto 1-1 utilizan
do el arreglo que se muestra en la Figura 14. Los resultados obtenidos (Ta
bla 18 y 19,pag.49 y 50) empleando orbitales d en el fdsforo, nos indican
que ésta molécula actuaria como un aceptor de carga en contra de lo que se
predice utilizando sus valores de AE y LEMO. Repetimos el calculo a la dis
tancia de equilibrio sin considerar los orbitales d y en &sta ocasidn la
transferencia de carga es en el sentido esperado por el empleo de los paré
metros anteriores (+0.019e), lo cual nos sugiere que es la presencia de és

tos, la responsable del comportamiento adcido de &sta molé&cula.
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Figura 14.

ADUCTO AM~H,0 (82)

Las dos moléculas se aproximaron como se muestra en la Fi

gura 15 cuidando que la direccidn del enlace O—H1 fuese paralela a la del

C4—O6 del AM, de manera que la distancia entre el H, del agua y Este oxi-
geno fuese minima*. Se evaluaron selis puntos, encontrandose el minimo a

1.55 A°, para el cual se tiene una transferencia de carga sobre el AM de
0.203 e, resultado que concuerda con el comportamiento predicho para am-—
bas especies. Es importante hacer notar que debido a ésta interaccidn el

H1 del agua se vuelve mas positivo (+0.147 e) y el 0, del AM m&s negativo

2
(-0.065 e) debilitandose los enlaces de estos atomos con el O y el C

4
respectivamente. Estamos pues en una situacidn que sugiere el rompimien-
to de ambos enlaces para la formacidén del &cido maleico ya que el enlace
H1—O2 se fortalece. Otros de los resultados obtenidos para éste aducto

aparecen el la Tabla 19.

*Con lo cual se podrd realizar un estudio posterior para la formacidn

de acido maleico.
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Figura 15.

ADUCTO AM—S4N4

La estructura electrbnica y la reactividad del S4N4 han
despertado recientemente mucho interes (83-88) ya que presenta un intere-
sante caracter anfotérico. Este fue investigado en un trabajo paralelo
(89,90) en el cual se hizo interaccionar &sta molécula con AM para identi
ficar asi su comportamiento como donador y con piridina para observar el
de aceptor, calculando en ambas ocasiones dos configuraciones diferentes.
De los resultados obtenidos utilizaremos aqui unicamente algunos de los
concernientes al aducto con AM, como la transferencia de carga y los cam-
bios en los ordenes de enlace en &sta molécula, ya que lo que nos intere-
sa es investigar la reactividad de la misma, asi como los cambios que se

operan en ella en los diferentes productos en los que forma parte. Todos

estos valores se encuentran en las tablas 18 y 19.
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ADUCTO AM-py (91)

En 8sta ocasibn, al igual que para el S se calcularon

4N4
dos configuraciones diferentes, la primera en la gue las moléculas se
aproximan de manera perpendicular la una a la otra l_), v la segunda
donde esto se hace de manera paralela ( || ). Se escogid en particular &s
ta Gltima estructura porque con ella se situaban los aAtomos con mayor den
didad electrdnica de la piridina enfrente de los de menor densidad elec-
trénica del AM con lo cual pensamos gue se obtendria un aducto muy estable
(Figura 16). Despues de evaluar once distancias entre las dos configura-
ciones los resultados obtenidos demuestran lo v&lido de nuestra idea, encon
trandose ademis como en ocasiones anteriores, que el AM es un excelente

aceptor de carga ( ver tablas 18 y 19 ).

Figura 16.



Es importante hacer notar gque una vez concluido el calculo
aparecio un articulo de Wurm, Regel y Hallensleben (92) en el gue discu-
ten la formacién de un aducto entre 2 AM y 1 py como intermediario en una
reaccidn de polimerizacibn. El primer paso en la obtencidn de ésta espe-
cie es el ataque del nitrogeno de la piridina a uno de los carbonos del
doble enlace en el AM, resultando esta situacidn equivalente al aducto
( l_). Lo que resulta importante es que es precisamente el otro aducto el
de mayor estabilidad, asi, como en el que se presenta la mayor transferen
cia de carga ( Tabla 19 ). Es por esto que pensamos que la formacidn del
aducto ( }I ) no se debe eliminar en la explicacidén del intermediario for
mado (93).

Finalmente, en la siguiente figura se comparan las densida-
des de carga electrdnica del aducto propuesto por Wurm et al. con el nues

tro, observandose que los efectos de acumulacidn y derrame " utilizados
por Gutmann en la explicacidn de las densidades de carga electrdnica en

los aductos se cumplen plenamente en nuestro caso.
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Figura 18. HOMO y LEMO de las diferentes moléculas.

MOLECULA HOMO LEMO

cardcter* caracter

AM e (Cc=C) a (C=C)
e (C=0) a (C=0)
sz
a5
PH3 e (P-H) a (P—-H)
C3v A €
1
SNy e (s-s) a(s-8)
D2d
b2 e
H20 n (O-H) a (0O=-H)
CZV
a1 «.’:LI
Py e (C-C) a(c-c)
C
2v

*El cardcter predominante de cada OM. se indica con la siguiente

notacién: e, enlace a, antienlace n, no enlace

por ejemplo e(S-S) indica que este OM. es basicamente de enlace
entre los dos azufres.

** Este diagrama es una simplificacidn ya que el S4N4 no es plano.
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Tabla 18.

& 11.47
- -
s 7.42
5.20
Los valores de AE y
3-29 PI det i
— 2.50 se eterminaron
LEMO -5 empleando las siguien

tes ecuaciones

AE = E - E°
HOMO P = E+ _ g

Las unidades en todos

A4 -5 98 los casos son eV.
J -6.69 )
-8.27
aebee
-11.72 J_
-12.79
AM Py S4N4 PH3 HZO
AE 4.81 7.10 4.97 11.53 14.82
PI 10.33 8.10 7.66 13.87 15.03
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Tabla 19.

D A°
€q

E
est

TC

enlaces
C=C
Cc=0
c-C
C-0
C-H

enlace
aducto

cargas

Cc
1

2
1

C
0
O2
H

1.841
1.835
1.048
0.997
0.972

-0.021
0.328
-0.222
-0.255
0.042

1.550

~-4.770

0.203

1.851
1.537
0.979
0.994
0.970

o-C
0.277

-0.009
0.455
-0.405
-0.320
0.044

py! |

1.850
-12.380

0.280

1.548
1.611
1.001
0.936
0.943

0.177

-0.059
0.397
-0.373
-0.310
0.050

PY |

2.100
~=2.680

0.114

1.721
1.819
1.021
1.027
0.968

N-C
0.097

0.033
0.332
-0.258
-0.267
0.037

PH

2.700

-6.348

-0.115

1.769
1.824
1.009
1.009
0.939

0.112

0.046
-0.334
-0.215
-0.248
-0.065

SyNL

2.300
-11.290

0.371

0.590
1.570
1.160
1.001
0.854

=C-s
0.379

-0.197
0.366
-0.315
-0.243
0.083

s, |

2.100
-12.220

0.226

1.106
1.604
1.152
0.980
0.362

0.537

~0.266
0.406
-0.357
-0.230
0.200




TABLA 20. Contribucidn del AM a los diferentes orbitales dec los aductos.

E(eV.) contribucidn

AM*

AM-PH, HOMO ~7.263 0.490
LEMO 2.735 0.968

AM-H,0 HOMO -7.121 0.960
LEMO 3.919 0.959

AM-py || HOMO -4.514 0.564
LEMO 4.211 0.286

AM-py | HOMO -6.224 0.371
LEMO 3.669 0.909

AM-S,N, | HOMO  -2.976 | 0.936
LEMO 0.251 0.037

aM-s,N, || HOMO  -3.037 0.987
LEMO 0.054 0.004"

*Estos valores se obtuvieron empleando las ecuaciones de la Tabla 17.




COMENTARIOS

Como se puede observar en la Tabla 19 en todos los aduc-
tos se cumplen las predicciones hechas a partir de los resultados de la
Tabla 18, es decir, la transferencia de carga en todos los casos (excep
to para la fosfina y en esta ocasidn la prediccidn es tambien correcta)
es hacia el BM, y este comportamiento lo identificaria como un &cido
blando segun el modelo de Pearson ( Tabla 4 ).

Tambien de manera general se nota gque al aumentar la den
didad de carga sobre el AM, esta se distribuye en su LEMO (Figura 18),
el cual es basicamente un orbital molecular de antienlace para el enla-
ce C=C y C=0, con lo cual explicamos cualitativamente porque son esas
uniones las mas afectadas en los aductos. Lo mismo podriamos decir del
HOMO del S4N4 el cual es predominantemente un enlace S-S y que en el
aducto practicamente desaparece, igual suerte, pero en menor grado su-
fren los enlaces que mas participan en el HOMO de las demis moléculas.

En la Tabla 20 se encuentran las contribuciones del AM a
diferentes orbitales de los aductos, en donde una rdpida revisién de las
mismas nos indica que el considerar unicamente la interaccidn entre HOMO

y LEMO de los donadores y aceptores es finalmente una simplificacidn del

- . . .
problema, ya que segiin este esquema esperariamos contribuciones mayoritd

rias en el LEMO de los aductos, del AM, ya que este Gltimo participa ba-

sicamente con &ste orbital en el enlace,
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CALCULO DE LA INTERACCION DEL AM SOBRE UNA SUPERFICIE DE Mg.

Una de las aproximaciones mis comunes en el cllculo de
un cmulo metidlico es la de incrementar el niimero de &tomos hasta que
alguno de los parametros del metal sea reproducido, utilizandose gene-
ralmente la energia de Fermi como dicho par@metro. Este criterio fue el
que se siguid en ésta parte del trabajo el cual describiremos despues

de aclarar algunos términos.

Energia de Fermi y funcién trabajo (94)

La funcién trabajo nos indica la cantidad de energia necesa
ria gue hay que aplicar a un metal para que puedan escapar de &l electro-
nes. Estrictamente se le estd ionizando, pero el valor de energia necesa-
rio para ello es diferente (generalmente menor) al potencial de ionizacién
del dtomo metdlico en estado gaseoso, condicidn experimental en la cual se
define &sta magnitud.

Por otro lado la energia de Fermi se refiere a la energia

"t

del " orbital molecular " ocupado de mas alta energia del metal, el HOMO
segun nuestra nomenclatura, pero entonces ¢ no son ambas iguales ?. La res

puesta la encontramos en la siguiente figura
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Figura 19.

Como podemos observar el nivel de energfa que definen WO
{(funcidn trabaja) y Ef (energia de Fermi) es el mismo, pero las dos magni
tudes son diferentes ya que parten cada una de un lugar distinto. Por lo

tanto tenemos
V. =E_. + W (22)

sin embargo es comun encontrar en la literatura (95,96,97) que cuando se
refieren a esta posicidn se le nombra como nivel de Fermi y su valor es
el mismo que el de la funcidn trabajo. Por ejemplo, para el Cu, WO es

igual a 4.1 eV. vy E_ = a 7.1 y se habla de un nivel de Fermi con valor

£
de -4.1 eV.. Esta observacidn se hace va que a lo largo de la elabora-
cidén de este trabajo se ha presentado esta "definicién" como un proble-

ma constante que vale la pena aclarar de una vez.

Energia de cohesidn (98).

Se define como la energia que pierde un &dtomo metdlico
cuando forma parte del metal. Se le puede reconocer como la energia de
estabilizacidn por atomo y se calcula de acuerdo con la siguiente ecua-

cidn

el e



E T 1 (23)

Si evaluamos esta energfa de cohesibn utilizando los re-
sultados obtenidos directamente de los célculos (del tipo CNDO, EH, etc)
encontraremos una gran discrepancia con el resultado experimental. Esto
se debe principalmente a que la energia de estabilizacibn de un Atomo es
proporcional al nimero de vecinos que tenga (96), asi, en el metal el ng
mero de coordinacibn es constante y llnico para cada Atomo, mientras que
en el modelo tebrico tal vez uno o dos de ellos posean un nimero de veci
nos similar al real. Es por esto que se requiere calcular una energia de
cohesidn " promedio " Ecp v lo haremos siguiendo la formula sugerida por

Fassaert (95)

Al o™

(24)

donde E es la energfa de cohesidn, NC el niimero de coordinacidn prome-
c
dio del climulo, NC el nimero de coordinacién real y n el nimero de ato-

mos.

Hemos querido aclarar estos términos porque serdn los que
utilizaremos para identificar cuando tenemos una representacidn adecuada
del metal, resultando que el parametro mas importante para nosotros es
el de la energia de Fermi, ya que este serd el encargado de identificar

las propiedades donadoras del mismo.
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El método de cilculo utilizado fue el CNDO (74) que em-
pPleamos anteriormente para el caso de los aductos ya que diferentes ver
siones del mismo se han empleado en éste tipo de estudios (97) y aunque
recientemente (99) ha recibido varias criticas suponemos que es lo sufi
cientemente adecuado no solo para representar al metal sino sobretodo

para estudiar la interaccidn de éste con al AM.

CALCULO DEL CUMULO DE MAGNESIO

El magnesio presenta un empaquetamiento hexagonal con na
mero de coordinacibén 12. Este arreglo, asi como las superficies mas im-
portantes del mismo se encuentran en la Figura 20.

En la identificacidn de los planos hemos sequido la nota-

¢cidén de Miller-Bravais (100).

El calculo se realizo partiendo de un Atomo de magnesio al

cual se le fueron adicionando la cantidad necesaria de atomos de manera

que se tuviera una representacion adecuada del metal. Esto se hizo gene-

rando tres estructuras diferentes

1) Mg A Corresponde al plano ( 0001 ) pero la adicidn de atomos

es Unicamente en una superficie.

2) Mg B Se identifica tambien con el plano ( 0001 ) pero en es-

ta ocasibn se adicionan dtomos en capas paralelas infe-

riores.

3) Mg C Es el correspondiente al plano ( 1100 ).

Los resultados obtenidos se encuentran en las Tablas 21,22
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Tabla 21. Me A

CECMETRIA LE* EC* NC* HOMO (E ;)
Mg 1 @ ) | | ~-7.64
Mg 7 -10.40 | 3.57 3.42 -4.68
Mg 10 -9.26 | 3.70 3.0 ‘ —4522
Mg 13 -3.54 2.84 2.84 -3.49
Mg 13! -11.11 | 2.77 3.69 | -4.97
Mg 19 ~12.62 | 1.80 | 4.42 -2.61
Mg exp. 1.53 12 -3.68

8§

* AE. Energia de estabilizacidn por &tomo ( eV ).
*EC. Energia de cohesidn promedio ( eV ).

*NC. Nmero de coordinacidn promedio.




Tabla 22. Mc B

GEOMETRIA AE* EC* | ©Nc* HOMO (E )
Mg 1 ® -7.64
Mg 7 -10.40 3.57 3.42 -1.68
Mg 10 E— -13.14 3.28 4.80 -3.36
Mg 1; E"‘ -13.92 2.31: 5.53 H -1.34
Mg 15 {Em -14.21 2,03 5.60 -3.02
Mg 17 Z -14.06 1.87 5.29 -3.46
Mg exp. 1.53 | 12 -3.68

* A E. Energia de estabilizacidn por atomo ( eV ).
*EC . Energia de cohesibén promedio ( eV ).

*NC . Nimero de coordinacidn promedio.
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Tabla 23.

GEOMETRIA A E* EC* NC* HOMO (E )

Mg 1 ® -7.64
5
7

Mg 7 A -10.74 5.37 3.42 -6.11

¢

Mg 11 ke o - -11.11 3.33 3.63 -4.17
!

Mg 13 w‘;;‘ﬁ -13.11 2.81 4.30 -4.57

—2 -
Mg exp. 1.53 12 -3.68

* AE.

*EC.
*NC.

Energia de estabilizacidn por &tomo ( eV ).

Energia de cohesidn promedio ( eV ).

NGmero de coordinacidn promedio.




Finalmente hay que hacer notar que la estabilidad de un ci-
nulo metdlico no depende del nimero de adtomos del mismo, sino méas bien
del nGmero de coordinacién promedio que &sta tenga (96). Esto lo compro-
bamos inmediatamente al comparar los valores de AE para los diferentes
climulos con 13 dtomos, es mis, para el caso de Mg 10 B con NC = 4.8 la
estabilizacidn es mayor que para Mg 13 C con NC = 4.30. Estos resultados
se aprecian mejor en la Figura 21.

De los resultados obtenidos podemos ver que las estructu-
ras que representan mas adecuadamente al metal son Mg 13 A, Mg 10 B, y
Mg 17 B. Por lo tanto considerando el tamafio de las especies involucra-

das en el calculo escogeremos la mids sencilla para realizarlo.

INTERACCION AM-Mg 10 B {(101).

Para efectuar el presente cilculo se acercd el AM sobre
la superficie de Mg de manera paralela a esta y buscando que el centro de
la molécula se localizara sobre el atomo central del clmulo. No hay ningu
na razdn especial para ello y de hecho en trabajos posteriores se deben
realizar cilculos en los que se consideren otras geometrias, ya sea, colo
car la doble ligadura sobre este dtomo de Mg o estudiar una interaccidn
en la que la superficie del metal y el AM sean perpendiculares, pudiendo-

se tener en este caso también dos opciones; acercar la doble ligadura o

el 06'

Los resultados obtenidos se encuentran en las Figuras 22 y
23 donde se pueden apreciar los cambios en los ordenes de enlace y las

cargas en el AM. Otros valores importantes son

distancia de equilibrio 1.93 A°
energia de estabilizacidn 16.62 eV,
transferencia de carga -0.329 (aM)
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ADUCTO AM-Mg 10 B (vista superior)

AM €
Mg 7 €
Mg 3 ¢

ADUCTO AM~Mg 10 B (perfil)

Figura 22.



DIFERENCIA DE CARGAS Y ORDENES DE ENLACE
ENTRE EL ADUCTC Y LOS ADENDOS.

Mg 10 B (+0.329) AM (-0.329)

Figura 23.
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Como consecuencia de éstos resultados y a pesar de las 1li-
mitaciones propias del modelo de cilculo empleado (discutidas anterior-
mente) asi como la existencia del problema sobre la determinacién intrin
seca del clGmulo (del cual hablaremos posteriormente) pensamos que efecti
vamente la tendencia del comportamiento obtenida es correcta, depositando
se el AM sobre la superficie metdlica con lo que resulta un cambio en
los ordenes de enlace y las cargas en los diferentes atomos, aumentando
en algunos de ellos ( C3 ;, por ejemplo ) la posibilidad de sufrir un ata
gue nucleofilico.

Para comprobar esto se procedid a acercar sobre el AM
adsorbido una molécula de H.O, en la misma relacién y a la misma distan-

2
cia que la estudiada anteriormente para el aducto AM-H20. El resultado
es que el complejo AM-Mg 10 B + Hzo es estable (-3.24 eV.) incrementan-
dose en 0.08 la densidad de carga negativa en el AM el cual sigue actuan
do como aceptor.d Que significan &stos valores ? lo {inico que se podria
decir es que si se hicieran interaccionar el cimulo de Mg con AM y H2O
el primer paso seria que el AM se depositaria sobre la superficie del me

tal ( Ee = 16.62 eV.) y posteriormente este complejo interaccionaria

st
1 H. O.
con e 5

Si hay una transferencia de carga del metal al AM {no se
podra separar un atomo del mismo si alejamos el AM hasta obtener la espe
cie M+AM— ?. Esta pregunta llevd a la realizacidn dnicamente de un cdlcu
lo en el que el Atomo de magnesio central se separd del cGmulo una dis-
tancia de 0.05 A% El complejo resultante es mas estable en 0.28 eV. en-
contrandose este Atomo de magnesio mas oxidado (carga = 0.42) que cuando
se localizaba en la superficie metdlica. El resultado es muy atrayente

y serd motivo de un estudio posterior.
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ESTUDIO DE UN CUMULO DE MAGNESIO EMPLEANDO CONTRIBUCIONES NO ADITIVAS.

El modelo anterior que empleamos para representar una su-
perficie metdlica, que consiste en incrementar el niimero de adtomos del me
tal segiin el arreglo cristalino hasta obtener valores adecuados de un

parametro caracteristico del mismo ( E_ en nuestro caso ), ha sidoc seria

£
mente cuestionado en el sentido de que, no obstante que se reproduce un pa
rametro propio del metal, no podemos asegurar gque éste cimulo sea intrinsg
camente estable, sobre todo si observamos que incrementando el ndmero de
dtomos aumenta la energia de estabilizacidn. Tenemos que identificar,
entonces, que cimulo cumple con ambas condiclones, reproducibilidad de
Egy estabilidad intrinseca.

Una forma de estudiar el problema de la estabilidad es
considerar las contribuciones no aditivas en los valores de la energia
de interaccidn (102,103). Por ejemplo para climulos pequefios de Be (102,
103) son precisamente éstas contribuciones las que le confieren cierta
estabilidad al Be4. Y en este contexto al darse la definicidn de ener-

gia de saturacidn no aditiva ( AL ) se encuentra un camino para estu-

diar quimisorcidn, eliminando falsos valores de energia que son resulta

do de considerar otro tipo de interacciones entre el adsorbato y la su-
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perficie metalica.

Los cdlculos hechos hasta ahora han sido ab initio, los
cuales dan valores comparables con los experimentales, pero que sin em—
bargo emplean mucho tiempo de computadora, son muy laboriosos y por
ello solo permiten trabajar con sistemas pequefos.

Es por ésto que utilizamos el metodo CNDO (74) que como ya
se dijo anteriormente tiene muchas deficiencias, pero que sin embargo es
capaz de una manera cualitativa de indicar la tendencia del comportamien
to del sistema estudiado.

Se analizd un clmulc de 7 atomos de Mg ( &l mls grande has
ta ahora ) (104), arreglados de acuerdo a la celda unitaria (105) el cual

aparece en la siguiente figura

Figura 24.

Siguiendo la idea de Novaro et al (106,107) se procedid a
dividir el cmulo en tantos dimeros, trimeros, tetrameros, etc. como fue
ra posible y se calculd su energla de interaccidn. Con estos valores sc
procedid a evaluar los terminos no aditivos. En la Tabla 24 se dan las
ecuaciones y definiciones mas importantes con las cuales se realizaron

estos cdlculos y en las Tablas 25 y 26 los resultados obtenidos.
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Tabla 24.

ENERGIA DE INTERACCION

E(n) = E(2,n) [ 1+£(3,n)+€(4,n)+...+€(n,n) |
_ _E{m,n)
emn) = e

ENERGIA ADITIVA

Bzn) =2[ E_(2) - 2E() ]

ENERGIAS NO ADITIVAS

Il

E(m,n) LE({m,m)

E(n,n)

EL NUMERO DE m CUERPOS EN n

n}
~ (n-m)! mi

ENERGIA DE SATURACION NO ADITIVA

AE = E(n) = E(Zln)

E(n) - [ E(2,n) +...+E(n-1,n) |
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Tabla 25.

POSICION GEOMETRIA ENERGIA (eV) A E(eV)

~23.0060
-51.9473 ~2.9676

@
2 4 @ -46.5185 ~0.2532

2 5 -46.1473 -0.0677

123 -87.6252 -6.2024
125 -76.5229 2.5016
2 3 4 ~81.6213 -4.2011
245 -75.7037 -2.2286
246 -70.6526 0.5448
12 3 4 -124.0792 -8.0138
1245 ~-116.6678 -6.1600
12 46 ~112.0500 ~5.0125




Tabla 25 (continuacién)

POSTICION GEOMETRIA ENERGIA (eV) AE(eV)
234 6 §/A\f ~104.1231 ~3.0248
\M@
234 7 -110.6913 ~4.6668
235 6 -102.7857 -2.6904
12345 -158.7009 -8.7342
12356 ~153.0044 -7.59409
12456 ~153.4111 -7.6762
34567 Z:jﬁ -141.8120 ~5.3564
123455 Z:i:z ~194.8377 ~0.4669
234567 ~181.2307 -7.1991
1234567 -233.8601 -10.4026

AE. Energia de estabilizacidn por &dtomo.
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POSICION

£(3)
£(2,3)
E(3,3)
£(3,3)
AE

Mg3

123 125 234
-18.60 -7.50 -=-12.60
-17.80 -12.00 -12.38
-0.80 4 .50 -0.22
0.045 -0.375 0.018
-0.80 4.50 -0.22
Mg2
POSICION 24
E(2) -5.94 -0.

245

~6.66
-6.77
0.1
-0.016
0.11

25

-0.12

246 POSICION

~1.75 E(4)
-1.53 E(2,4)
~0.12 E(3,4)
0.078 £(3,4)
-0.12 E(4,4)
€(4,4)
AT

1234

-32.04
-30.23
-2.04
0.068
0.23
~-0.008
-1.81

1235

-24.64
~24.46
3.59
~0.147
-3.770
C.154
-0.18

Mg

1246

2346

2347

-18.68
~-19.00
-0.22
0.012
0.54
-0.028
0.32

2356

-10.76
-13.16

0.44
-0.033

~-0.149
2.40

Tabla 26.




ZL

POSICION

E(5)

E(2,5)
E(3,5)
£(3,5)
E(4,5)
€(4,5)
E(5,5)

€(5,5)

12345

-43.65

-42.69

1.44

-0.34

.54

0.153

Mg

12356

-37.97
-36.90

7.40
-0.201
-13.12

0.356

-0.126

-1.07

5

12456

-38.41

-37.40

-0.057

-5.62

0.150

-0.067

-1.01

34567

~26.75

-26.06

-0.12

0.005

-0.238

-6.77

0.260

-0.69

POSICION

E(6)

E(2,6)
E(3,6)
£(3,6)
E(4,6)
£(4,6)
E(5,6)
e(5,6)
E(6,6)
€(6,6)

AE

Mg

123456

-56.76

-55.86

4.80

-0.086

-15.62

0.280

11.23

~-0.201

-1.31

0.023

-0.90

234567

-43.20

-39.15

-0.24

0.006

18.60

-0.475

-40.62

1.038

18.21

-0.465

-4.05

POSICION

E(7)

E(2.7)
E(3,7)
€(3,7)
E(4,7)
e(4,7)
E(5,7)
£(5,7)
E(6,7)
£(6,7)
E(7,7)
e(7,7)

AE

Mg7

1234567

-72.82

-74.76

7.14

-0.09%26

-25.04

0.335

28.32

-0.380

10.35

-0.138

-18.83

0.252

Tabla 26 (continuacidn).




Para entender mas facilmente los resultados de la Tabla

26 es conveniente dar un ejemplo. Tomemos el pentamero definido por los

atomos 12356

Figura 25.

el nimero de dimeros que tenemos es

51 :
N = (5-2) 21 0

los cuales podemos arreglar de la siguliente manera

Dimeros energia por par energla total
(1,2) (1,3) (1,5) ~51.947%* ~311.686
(1,6) (2,3) (5,6)

(2,6) (3,5) -46.518 ~93.036
(2,5) (3,6) -46.147 ~92.294
-497.016

sabemos que la energia del mondmero es -23.006 eV. asi que empleando

la férmula

E(2,5) = L[ E_(2) - 28(}) ]
pares en el pentamero

*Valores tomados de la Tabla 25.



entonces

E(2,5) = [_ -497.016 - 20(-23.006) | = -36.90

éste es el valor de la energia aditiva.

Para el caso de los trimeros tenemos

51
N=Tgns — 1

tenemos pues 10 trimeros Yy son

(1,2,3)(1,5,6) (1,2,5)(1,3,6) (1,2,6) (1,3,5) Y
(2,3,5)(3,5,6) (5,6,2) (6,2,3)

en ésta ocasién para evaluar E(3,5) emplearemos la siguiente f£drmula

E(3,5) = LE(3,3)
trimeros en el pentamero

E(3,5) = [2(-0.8)+2(4.5)+2(-—O.22)+4(O.11):I
7.40
£(3,5) —-:36_.36—— 0.201

Para los tetrémeros,de igual manera gue antes

5|
SO 1 S
N = Gy 4

resultando ser &stos

“,2,3,5)(,2,3,6)(1,3,5,6)(1,5,6,2) Y (2,3,5,6)
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empleando el mismo procedimientc que en el caso anterior

E(4,5) = LE(4,4)

tetrameros en el pentdmero
E(4,5) = [ 4(-3.77)+1(1.96) |
E(4,5) = -13.12

-13.12
€(4,5) = 35 g~ = 0.356

Y finalmente para E(5,5) tenemos

E(5,5) = E(5) - [ E(2,5) + E(3,5) + E(4,5) |

E(5,5) = (-37.97) - [ (=36.9) + (7.4) + (-13.12) ]
E(5,5) = 4.65
_ _4.65 _
(5,5) = 555~ = ~0.126

Con estos resultados se obtiene el valor de la energia de satu-

racién no aditiva empleando la férmula correspondiente, esto es

AL

E(5) - E(2,5)

AE

I

(-37.97) - (~36.90)

AL

-1.07



Los valores obtenidos nos indican que la estabilidad del
pentamero se debe, sobre todo, a la interaccién de 3 (£(3,5) = -0.201) y
5 cuerpos (e(5,5) = -0.126), ya que &stas son atractivas y superan al
valor de la interaccidn de 4 cuerpos (£(4,5) = 0.356) que resultd repul-
siva. Es decir, empleando &sta técnica podemos separar todas las contri-
buciones energéticas que favorecen o desfavorecen cierta estructura.

Para comprender el significado fisico de AE vale la pena
mencionar resultados previos obtenidos por otros investigadores. Asi se
ha encontrado (108) que el H2 es quimiabsorbido en una placa de Be de 7
dtomos con una energia de interaccién demasiado alta de 71.3 kcal/mol.
Si a ésta placa se le adicionan 3 4tomos mas en una capa inferior, obte-
niendo entonces un ciimuloc de 10 Atomos, el valor de la energia se colapsa
a 27.3 kcal/mol. El analisis de éstos resultados bajo &sta técnica (106)
sugiere que los valores de AE para ambas estructuras debe ser lo sufi-
cientemente diferente para explicar esta anomalia. Mas aun, un estudio
posterior (109) de quimisorcién en cilimulos de 3 y 4 &tomos de Be demues-
tra que este fenbmeno NO se presenta , pero de las diferentes curvas ob-
tenidas aquellas con mayor valor de AL (para el tetraedro = -107 kcal/
mol) son las que se asemejan mas a la realidad fisica va que en ellas es
en las que se presenta una mayor repulsién (AE = -20.7 kcal/

cuadrado
mol). Esto se ve claramente en la siguiente figura
A
8 <3

Energia de Equilatero Be_-H

@

R ; . e ! 3 2
1ntericc1o§ » Tetraedro Be —i
(u.a. x 10 ) . 4 "2
6 o Llineal Be3*H2
+ 2" ~H
* Plano Be4 5
4 ]
2 L

Figura 26.
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Es decir, los valores de la energia de saturacibn no adi-
tiva nos indicaran, cuando comparamos varios ctmulos, cual de los resul
tados de energia de quimisorcién serd mis confiable, ya que sabremos
que el climulo no se estabiliza por la interaccidn con el adsorbato, o
sea, sera intrinsecamente estable.

Para probar ésto calculamos la energia de quimisorcién de
la molécula de H2 sobre dos clmulos de Mg y los resultados obtenidos

son acordes con éste modelo ( Tabla 27 ) yva que el trimerq con un valor

menor de AE, muestra un valor de energia mayor que para el caso del te-

tramero.
Mg
[]
Energia de quimisorcién -9.23 -6.15
AE 4.50 -0.18
Tabla 27.

Quisidramos extender este tipo de cdlculos hasta 10 dto-
mos para poder reevaluar los resultados de la interaccidén del cimulo de
Mg con el AM, pero la cantidad de trabajo para lograrlo es enorme, asi
que por lo pronto nos quedamos con el heptaémero, sabiendo que sobre es-
ta estructura los valores de energia de quimisorcidn obtenidos no se-

rian del todo confiables (AE = 1.94).
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APENDICE PARAMETROS UTILIZADOS EN EL METODO CNDO (74).

A continuacién se muestran los diferentes parametros emplea
dos en los cadlculos, los cuales, vale la pena aclararlo,se realizaron en

el Centro de Servicios de Computo de la UNAM.

Atomo Exponente del

' Potencial de Ionizacidn

orbital del orbital (eV)

s P d S P d Y
H 1.0 13.06 17.0
C 1.55 1.325 19.44 10.67 15.601
N 1.875 1.65 - 25.58 13.19 18.873
(0] 2.2 1.975 32.38 15.85 22.144
Mg 1.1 0.7 0.167 7.64 4.52 0.35 7.726
P 1.75 1.3 0.667 19.37 10.84 1.45 12.291

S 1.967 1.517 0.833 20.52 10.78 1.8 18.812




IITI ESTUDIO EXPERIMENTAL DEL ANHIDRIDO MALEICO.

En esta tercera parte se discuten las diferentes tentativas,
asi como algunos de los resultados obtenidos cuando se hace reaccionar BM
con diferentes bases (desde fosfinas hasta magnesio metdlico). Aqui, las
dificultades que se presentaron para separar los diferentes productos did
lugar a que realizaramos varios trabajos paralelos (hidrdlisis del AM,
reaccion del acido maleico con magnesio, etc.) para eliminar diferentes
opciones de reaccidn, con lo cual nos aseguramos que el BM si interactua
sobre una superficie metdlica en presencia de ciertos disolventes.

Asi, no obstante el que afin nos encontremos en una fase in
termedia del trabajo, con lo hecho hasta ahora se puede replantear la es-
trategia a seguir para estudiar en particular diferentes aspectos del mis

mo que merecen especial atencidn.



REACCIONES ENTRE AM Y N-FEMIILMALEIMIDA CON DIFERENTES FOSFINAS.

A partir del trabajo de Douglas (81) se pensd en sinteti-
zar un anillo diferente utilizando otro adcido en lugar del TCKE. Se em-—
pled el AM, el cual, no obstante ser mas débil que el primero, ha sido
ampliamente usado gracias a este comportamiento (1,109).

Se esperaba en principio que con una metodologia de sin-
tesis similar a la empleada con el TCNE se obtendria el aducto 2 a 2.
Sin embargo todos los intentos realizados fueron in{itiles encontrandose

como producto de la reaccidn en todos ellos la presencia del aducto 1 a

1 (ya reportado) (110,111,112), el cual se muestra en la siguiente figura.
ﬁ
////C
p==C \\\\\
O3

Figura 27.
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AdemAs siempre se tenia la presencia de un producto café-rojizo-naranija
del cual los investigadores que han trabajado en esta reaccidén hacen ca
so omiso, excepto en el caso de Schonberg (110) el cual utiliza la apa-
ricién de este color como una prueba de la existencia del AM por medio
de la cual se le puede identificar (la tnica reaccidn colorida en su
tiempo que daba lugar a la rapida caracterizacidn de este compuesto). La
estructura del producto colorido es desconocida a la fecha (113).Es im-
portante hacer notar que el aducto 1 a 1 ha sido empleado como iniciador
de reacciones de polimerizacidén del AM (114,115) pero el producto ocbte-
nido debe ser de color de blanco (116), lo cual descarta que &sta sea la

reaccidn paralela que se presenta en el caso anterior.

En nuestro trabajo aislamos e identificamos el aducto 1
a 1 empleando la informacidn gue sobre &ste ya poseiamos, es decir (117)
corrimiento de las bandas en el infrarrojo del grupo C=0 para el AM,
asi como la aparicién de una banda en RMN a 3.25 § caracteristica de hi
drdgenos metilénicosr(Figura 28) . Sin embargo, se encontrd siempre en el
producto café trazas del aducto, por lo cual no se le pudo caracterizar
plenamente.

En el caso de”la N-fenilmaleimida (118) se presenta una
situacidn similar, es decir, se obtienen dos productos, uno de color
blanco el cual corresponde al aducto 1 a 1 y el otro colorido, de natura
leza desconocida. Como antes, las diferentes opciones que se siguieron
bara separar el producto rojizo del aducto 1 a 1 (cristalizacidn frac-
cionada, cromatografia, sublimacidn) fueron infitiles.

Se realizaron reacciones empleando otras bases como tri-
fenil arsina, trifenil estibina sin obtener ningin producto (este resul
tado es similar al obtenido por Douglas (81) con el TCNE). Asi mismo se

utilizd sulfuro de dietilo dando en principio un aducto con una relacidn

2 AM a 1 (CH3) 5,8, aunque el resultado es alin incierto.
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En éste contexto se decidid investigar en primer término
los aductos 1 a 1, (de los cuales unicamente el obtenido a partir de P¢3
y AM estd reportado), empleando otras fosfinas con AM y N-fenilmaleimida
y posteriormente trabajar con el producto colorido. Asi se realizaron
reacciones empleando P¢2Me con ambos Acidos. Desgraciadamente en E&ste
caso no se pudieron separar los cristales blancos del seno del producto
colotrido (café chicloso) empleando la técnica utilizada para las reaccio
nes anteriores, asi como otras té&cnicas clasicas. En éste punto se deci
didé empezar el estudio de las reacciones con Mg, ya que en principio se

pensaba que el problema seria mds simple de abordar.

L AM~P@

-
P

. , : Maleimida-P¢3

+
o

©
~3
o)}
wn
o
w

Figura 28.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL.

P¢3—AM A 0.002 moles de P¢3 en 2 mililitros de acetona se le agregaron
lentamente 0.002 moles de AM disuelto en 1 mililitro de acetona,
sometiendo la solucidn resultante a una fuerte agitacidn. Desde
que hacen contacto el AM con la P¢3 aparece un color café-rojizo
en el medio de reaccidn, y al cabo de cierto tiempo precipitan
cristales blancos. Se filtra el producto en frio lavandose pos-
teriormente con acetona, la cual fue previamente sumergida en
una solucidn de hielo seco-acetona, hasta que los cristales que
dan totalmente blancos. PF = 165°C (d).

IR Las bandas del grupo carbonilo aparecen desplazadas a 1808
y 1705 cm_1, asi mismo hay un grupo de tres bandas entre 650 y
750 cm_1 caracteristicas de P pentacoordinado (119).

RMN Ver figura 28.

uv Banda a 268 myu .

P¢3—N—fenilmaleimida Para &ésta reaccidn se emplearon las mismas canti
dades de reactivos, asi como el mismoc método de
preparacidén y separacidn que en el caso anterior,
procediendose ademds a recristalizar los crista®
les blancos con hexano. PF = 173-175°C (4).

IR Aparicidn de las tres bandas caracteristicas
del P pentacoordinado.

RMN Ver figura 28.

uv Banda a 255 mu



REACCION ENTRE AM Y Mg.

HIDROLISIS DE AM.

Para determinar la velocidad con que se convierte el EM
en acido maleico una vez que se disuelve el primero en agua, se realizo
un sencillo estudio cin&tico, el cual consiste en determinar el pH de
la disolucidn a diferentes tiempos y a una temperatura de 12-13°C.

La reaccidn procede de la manera siguiente

0
i . |
H H C—0=H
‘!C/’c N k1 \\C"
i otY+ HO —mm i
C~ .~ 2 C~ -
H C H™ C~0O-~-H
1 Il
0 0
0
i Il
He,  _C=0=—H K He_._C—0_ =~
¢ 2 ¢ AN +
i —_— I H + H
Be “~c—0-—n - > om0’
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como K2 es del orden de 108 a 10105. ( 120)el paso determinante de la
reaccidn global es el primero, siendo &ste en realidad el que estamos
midiendo. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 28 asi como
en la figura 29 de la cual identificamos &sta reaccidn como de pseudo-
primer orden.

El valor de la k1 es del orden de magnitud obtenido en
trabajos previos (121) y en vista de ello utilizaremos el calculado
por _nosotros ya que esti de acuerdo a ias condiciones experimentales en

las cuales desarrollamos el resto de este trabajo.

Tabla 28.
+ +
Hip = |8 |
t(s) [H+] 1n
+ b
Ht—HOO
._4 _
30 7.94 x10 07047
60 1.26 x10°° 0.075
90 2.10 x107°> 0.129
120 2.82 x107°> 0.177
150 3.31 x107° 0.211
180 3.98 x107° 0.260
210 4.79 x1073 0.322
240 5.62 x10°° 0.391
270 6.31 x10°° 0.451
300 6.61 x10 > 0.479
330 7.08 x107° 0.523
360 7.94 x10°° 0.610
o 1.73 x10°2
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El tiempo de vida media para el AM resulta entonces

1n 2 0.693
t = = = 405 s. = 6.5 min.
1/2 k 1.71 x107°>

De esto podemos concluir que se tiene AM en solucidn acuo
sa el tiempo suficiente como para que pueda reaccionar con el Mg antes
de formar el Acido maleico, el cual una vez formado reaccionard tambien

con el metal.

REACCION ENTRE ACIDO MALEICO Y MAGNESIO.

Esta reaccidn se estudid para identificar los productos
que se pueden obtener una vez que el AM se ha hidrolizado. Este es uno
de los caminos para obtener acido succinico a partir de acido maleico
(122,123), pero aparentemente es la primera vez que se emplea como me-
tal al magnesio y unicamente al dcido maleico como fuente de hidrdgeno.

Antes de llevar a cabo la reaccidn se postuld una hipd-
tesis que consistia en investigar si la cantidad de succinato de magne-
sio formado dependia de la concentracién original del metal, ya que &s-—
te tal vez catalice la hidrogenacidn.

El experimento a realizar, consiste en hacer reaccionar
por un lado el dcido maleico y el magnesio en cantidades equimolares
colocandolos al mismo tiempo en el recipiente de reaccidn. El producto
obtenido muestra en RMN un {inico pico a 2.4 § caracteristico del succi-
nato. Se repite la reaccidn,pero en ésta ocasidn se afiade el magnesio
poco a poco ( 15 dias ) obteniéndose en RMN dos picos con una relacidn

aproximada de 1 a 3 para el maleato y el succinato.



La reaccidn se repite agregando el magnesio répida y
lentamente determinando el cambio de pH con el tiempo. Como resultado
y en una primera aproximacién los picos de RMN que aparecen concuerdan
con nuestra hipdtesis original. En vista de ello se propone tentativamen

te el siguiente mecanismo:

8 AMH, + 4 Mg ——» 4 Mg (AMH), + 4 H

2 2

- -+
4 Mg (BMH) , + 4 H, + 2 Mg —> 2 AMH *+ 4 MgAsS + 2 Mg (ASH)

2 AMH + 2 Mg{ASH) + 2 Mg —— 4 MgAS

‘.
. -
AMHz = Zcido maleico, ASH2 = Adcido succlnlco.

La reaccidn general resulta ser

8 AMH2 + 8 Mg —> 8 MgAS

REACCION ENTRE AM Y Mg EN AUSENCIA DE DISOLVENTES.

En esta ocasidn se colocdé BM y Mg en una relacidn de 2 a 1
en un matraz, el cual se calienta a 70°C, temperatura a la cual el AM se
encuentra en estado liquido sometiendo la mezcla a una fuerte agitacidn
durante 90 minutos. Al cabo de &ste tiempo no hay indicio de ninguna reac
cibn. Todo este proceso se realizd en ausencia de aire. Posteriormente se
llevd parte del AM liquido con Mg dentro de una caja de guantes (atmbsfe
ra de nitrdgeno) y se sometid la mezcla a un proceso de trituracidn por

15 minutos sin que se tenga tampoco indicio de reaccidén (esta ultima
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prueba fuera de la caja de guantes da lugar a un producto amarillo). Fi-
nalmente si a la mezcla se le agrega una gota de agua se cbserva inmedia
tamente la aparicidn de un color amarillo-café& muy intenso.

La conclusién que obtenemos de &ste par de experiencias
es que se requiere necesariamente de otra especie donadora (el disol-

vente en nuestro caso) para que la reaccidn se lleve a cabo.

REACCION ENTRE AM Y Mg EN DIFERENTES DISOLVENTES.

Una de las reacciones mas complicadas en el presente tra-
bajo es la gue se lleva a cabo entre el AM con Mg en un disolvente parti-
cular. Una de las razones de ello es que el AM en Hzo asi como en metancl
y etanol dan lugar a otros productos alguno de los cuales puede reaccionar
con el metal. Sin embargo,éstos productos cuando interactuan con el Mg no
dan lugar a un producto polimérico encontrado en la mayoria de las reac-
ciones, pero eso si, dificultan el manejo y el andlisis del mismo.

Se escogieron diferentes disolventes para este estudio en
funcidn de sus nimeros de donacidén y aceptacidn, con la idea de identifi-
car de que manera estos parametros influfan en los productos obtenidos,
agrupindolos en principio en aquellos con mayor caridcter donador (DMF,
DMSO), o aceptor (metanol, etanol y agua) y el resto con comportamiento
no bien identificado (no obstante el cloroformo actila exclusivamente co-
mo aceptor) .(Tabla 29).

La reaccidn se llevé a cabo guardando una relacidn molar
de 2AM a 1Mg en una cantidad definida de disolvente, manteniendo la tem
peratura entre 5 y 10°C , apareciendo una coloracién amarillo-café en los
primeros minutos de reaccidén. El crudo de la misma se llevo a sequedad y
al sbélido resultante se le hicieron los andlisis de rigor (IR, RMN, UV y

Visible) (Tablas 30,31),
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ND NA ND /NA
DMF 26.6 16.0 1.66 36.1
DMSO 29.8 19.3 1.54 45.0
MeOH 20.0 41.3 0.48 32.6
EtOH 19.0 37.1 0.51 24.3
Dioxano 14.8 10.8 1.37 2.2
CHCl3 0.0 23.1 4.7
HZO 33.0 54.8 0.60 81.0
Tabla 29.

No contamos con los resultados de andlisis elemental (C,

H y O) para los diferentes productos,debido a problemas de estabilidad
de los mismos, y los Unicos valores que conocemos, que son los de Mg,
por si solos nos dan escasa informacién.

En RMN hay 2 espectros que merecen especial atencidn y son
los de los productos obtenidos en metanol y etanol (Figura 30). En ellos
vemos picos correspondientes a los ésteres asi como a los alcoholatos de
Mg, pero los dos dobletes comunes a ambos en la zona de 6.7 y 5.9 pen-

samos que se puede deber a cualesquiera de las siguientes estructuras

poliméricas
A B B A
I Mg~ (CH=CH-CH=CH-Mg) -CH
A B B A
1T Mg—(O—CH=CH—CH=CH-O—Mg)n—O
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Tabla 30. Resumen de las bandas mas importantes en el infrarrojo.

AM 1855 (s) 1780 (s) 890 " (5) "830 (s)
AMH2 1700 (s) 1625 (s) 1580 (s) 1260 (s)
ASH2 1720 (s) 1680 (s) 1410 (s) 1200 (s)
MgAM 1565 (s) 1520 (s) 1370 (m) 875 (s)
MgAS 1610 (s) 1425 (s) 1410 (s) 660 (m)
Reaccidn AM + Mg en
HZO 1720 (m,b) 1580 (s,b) 1429 (s) 650 (m)
MeOH 1710 (s) 1580 (s,b) 1430 (s) 1220 (m)
EtOH 1710 (s) 1570 (s,b) 1440 (s) 1220 (m)
Dioxano 1700 (m) 1580 (s) 1430 (m) 1260 (s)
CHCl3 1700 (m) 1595 (s) 1430 (m) 1268 (s)
DMF 1715 (m) 1650 (s,b) 1580 (s,b) 1415 (m)
DMSO 1710 (m) 1590 (s) 1410 (m) 1010 (m)
UV Visible
(en H20)

DMF 222 370

DMSO 223 370

Dioxano 221 363

H20 220 400

EtOH 221 366

MeOH 224 355

CHCl3 223 -

Tabla 31.
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Figura 30.
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en las cuales los protones A darian lugar a la primera sehal y los B a la
siguiente. La espectroscopia de masas (Figura 31 ) para el derivado en
etanol revela efectivamente la presencia del diester del acido maleico
(pico a 173, asi como los de 127 y 143) pero también hay una sefal que
corresponde a 99 unidades de masa y que podemos pensar corresponde al mo-
ndmero I sin el adtomo de Mg. No obstante no contamos alin con la suficien-
te evidencia experimental para sostener cualquiera de las dos estructuras
propuestas.

Aqui es importante hacer notar que en principio es posible
explicar T y II a partir de los resultados obtenidos previamente, ya que
precisamente cuando esta molé&cula acepta densidad de carga negativa, 8sta
se localiza preferentemente en el .orbital molecular de antienlace que cor
responde a los enlaces C=C y C=0 debilitandolos a expensas del C-C, lo
cual nos lleva a pensar que la molécula se puede representar de la siguien

te manera

AY
Q=== C =0

y de esta estructura es posible llegar a las ya propuestas como resultado
de la pérdida de uno o varios atomos de O.

Para los demds disolventes la informacidén obtenida es mas
escasa aun, lo cual no nos permite tener una idea clara sobre que tipos
de polfmeros se estan formando. Lo que si podemos decir es que los produc
tos obtenidos en metanol, etanol y agua son similares entre si, guardando
ésta misma relacidn los de DMF y DMSO;asi mismo el que la reaccidn no se
lleve a cabo en disolventes aceptores (CHC13), nos indica que tal vez sea
un aducto de AM el que se deposite sobre la superficie metdlica y no éste

de manera aislada.
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DETERMINACION DE C02.

Para identificar la naturaleza de los gases emitidos por
la reaccibén se les hace burbujear en una solucidn fresca de hidrdxido
de bario, obteniéndose el precipitado blanco caracteristico del CaCO3.
En vista de ello se decidid cuantificar la cantidad de C02 desprendido
empleando un método ya descrito en la literatura (124 ) consistente en
la absorcibn de este gas por potasa. En la siguiente figura se ilustra
el equipo que se utilizd para separar los gases que se desprenden de la

reaccidn

hielo + NaCl

0.02 M de AM + 0.01"M de Mg tiempo de reaccidn 3 hs.

El resultado obtenido es que se emite una mol de CO, por

2
cada 460 moles de AM empleado.
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CARACTERTIZACION DE MALEATO Y SUCCINATO DE Mg.

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Se disuelve 0.01 M del &cido en agua (en el caso del aci
do succifnico se le adiciona un poco de etanol) y se le agrega poco a po
co hidrdxido de Mg hasta alcanzar un pH > 7, con lo que nos aseguramos
que tenemos el maleato y no el bimaleato de Mg. Posteriormente la solu-
cidn se coloca en el rotavapor y se concentra hasta la aparicidn de un
precipitado blanco (el cual contiene el exceso de Mg(OH)Z) se elimina
éste y el resto de la solucidn se concentra hasta sequedad total.

En las siguientes Tablas se muestran los resultados ob-
tenidos, en las que podemos ver que a pesar de no tener los porcentajes
en peso de C y H para el maleato de Mg, el valor del porcentaje en peso

de Mg asi como el pico de RMN son suficientes para identificar a ésta

sal.
Tabla 32.
Anilisis Elemental
calculado experimental
o H Mg C H Mg
C4H4O4Mg'2H20 27.22 4.53 13.78 27.18 4.58 13.48
. *

C4H204Mg 2H20 13.94 13.44

*En el trayecto para determinar estos porcentajes el producto se des-
compuso.
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Tabla 33.

RMN(8)* UV (my)**
Acido maleico 6.50 209
Acido succinico 2.42 210
Maleato de magnesio 6.40 213
Succinato de magnesio 2.40 198

*Disolvente D20

*#**Disolvente HZO

Los puntos de fusidn de estos compuestos no estadn repor-
tados en la literatura y lo Gnico que podemos decir de los mismos es que
son mayores de 280°C. Tampoco hay ninguna cita sobre sus espectros de
rayos X (lo mids cercano es el bimaleato de calcio pentahidratadd) (125 )
por lo que reportamos los resultados obtenidos empleando el mé&todo de

polvos (126).

Rayos X (polvos)

Maleato Succinato

6° I 0° I
15.2 53.1 9.4 100.0
16.7 65.6 10.0 82.2
18.5 56.3 10.4 82.2
20.0 52.2 19.3 54.7
23.4 57.8 20.3 41.9
25.6 68.8 20.5 42.5
26.6 100.0 24.5 41.9
27.3 56.3 25.2 53.2
28.5 62.5
29.8 57.2




COMENTARIOS

En principio uno de los problemas mas dificiles de resol-
ver es el de la separacidn de los productos de reaccidén (tanto en el caso
de las fosfinas como para el Mg), asi que todo lo que se adelante en &ste
campo facilitarid la comprensidn sobre la naturaleza de las interacciones
que aqui se presentan. Lo que parece claro es que si se pueden tratar &s-—
tas reaccliones bajo la perspectiva de &cidos y bases, y en é&ste sentido
el modelo de Gutmann asi como HSAB pueden ser de suma utilidad.

Las evidencias a favor de una reaccidn entre AM y Mg en un
disolvente basico dando lugar a un polimero coloridec parecen sblidas; lo
cual vendria a estar de acuerdo con los resultados tedricos asi como con

la idea original en términos del cardcter aceptor del AM.
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v CONCLUSIONES.

Las conclusiones que se presentan se refieren a las tres
secciones en las que se dividid éste trabajo, ya que pensamos que de to
das ellas hemos obtenido resultados importantes, aunque en algunos ca-
sos incompletos. Asi tenemos que:

1) ELl hecho de clasificar a las especies quimicas en &cidos y ba
ses nos permitid predecir la existencia de interacciones en-
tre ellas, las cuales no se sospecharlIan, si &sto no se hubie
ra realizado previamente.

2) Los diferentes intentos de Drago por cuantificar el principio
HSAB dan lugar a la prediccidn de interacciones que no estan

de acuerdo con éste y que resultan ademéq en algunas ocasiones
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3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

a)

b)

errbneas.

Como resultado de su caridcter acido, el AM, al aceptar densi-
dad de carga negativa de una base en una reaccidn de adicién,
sufrird un debilitamiento en sus enlaces C=C y C=0. Este tipo
de'reacciones se llevaran a cabo principalmente sobre los étg
mos de C de &sta molécula.

El estudio de una superficie metalica debe comprender, no so-
lo el poder reproducir adecuadamente los valores de algunos

parametros del metal (Ef, ), sino ademas, el identificar

Eop
la estabilidad intrinseca del mismo, para lo cual, el empleo
de las contribuciones no aditivas es de suma importancia.

El AM al reaccionar con diferentes bases (fosfinas,Mg) da lu-
gar a productos de naturaleza polimérica, siendo, sin embargo
posible, en algunos casos, aislar e identificar al complejo
de adicidén 1 a 1.

Para que la reaccidn entre AM y Mg se lleve a cabo, se requie
re tener a estos reactivos en un disolvente basico.

La reaccidn de hidrdlisis del AM es lo suficientemente lenta,
como para que cuando se utilice agua como disolvente, el AM
alcance a interaccionar con el Mg de esta forma y no como aci
do maleico.

Para la conversidn de acido maleico a succinato de magnesio
se presenta una dependencia de la concentracidn del metal que
se encuentra en el seno de la reaccidn.

Se caracterizaron las sales de magnesio del acido maleico y

succinico.

Para la continuacidn de este trabajo se tendria que:

Caracterizar de manera mas adecuada el comportamiento &cido-~

base de una especie quimica.

Estudiar, desde el punto de vista tedrico, con mayor detalle,
las reacciones entre el AM y las diferentes bases, sobre todo

en lo que a producto se refiere.

100



c)

d)

e)

Extender el estudio de ciimulos metidlicos a especies de mas de
siete atomos empleando contribuciones no aditivas, e investi-~
gar con estos las reacciones de quimisorcién.

Caracterizar completamente los polimeros obtenidos y repetir
estas reacciones con otros metales, ademas de sintetizar y ca
racterizar las sales del Adcido maleico y succinico de los mis
mos.

Extender la serie de reacciones entre AM y N-fenilmaleimida a

otras fosfinas, arsinas y estibinas.
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