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INTRODUCCION 

En las Gltirnas tres décadas se ha verificado un notªble 

desarrollo en lo que concierne a los avances científicos -

logrados en el área de la fijaci6n del nitr6geno: la convef 

si6n del dinitr6geno "en compuestos utilizables por las pla~ 

tas (principalmente amoníaco y nitratos) • 

Este desarrollo, de ninguna manera casual, responde a 

expectativas ecol6gicas y económicas que incluyen, entre -

otras, la pérdida de nitr6geno aprovechable debida a los -

procesos de desnitrificaci6n, la necesidad de conservar 

los combustibles f6siles y el aumento constante de la p~ -

blaci6n mundial (l) . 

Todos los sistemas biol6gicos requieren de la prese~-

cia de este elemento, por demás abundante en la naturaleza 

como N2. No obstante, la mayoría de los seres vivos no pu~ 

den disponer del nitr6geno molecular para producir su mat~ 

ria nitrogenada; estos organismos aprovechan el nitrógeno-

como amoníaco y nitrato, en el caso de las plantas, e incl~ 

so en formas más elaboradas (aminoácidos, por ejemplo) en-

el caso de los animales. 

La entrada de este elemento a la bi6sfera, en forma -

de amoníaco, se debe al fen6meno de fijaci6n reductiva que 

se verifica naturalmente en algunas bacterias, así como a-

la conversi6n industrial de N2 en NH 3 a través del proceso 

Bosch~Haber. 
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En realidad, un alto porcentaje del nitr6geno disponf 

ble en el mundo biol6gico, proviene de estas dos contrib~­

ciones (63% debido a la acci6n enzimática y 25% por vía in 

dustrial, aproximadamente). 

La reacci6n global que se verifica en una planta iD -

dustrial típica de amoníaco< 2>, se presenta a continuación: 

CH4 (g) + H2o(g) ... co1g} + 3H2 (g) 

N2(g) + 3H2 (g) ... 2NH3 (g) 

N2 (g) + CH4 (9) + H20(g) ... co (g) + 2NH 3 (g} 

~Gº= 54.S KJ/mol de NH 3 

óHº= 57.S KJ/mol de NH 3 

6Gº(298º) 

142 KJ 

-33 KJ 

109 KJ 

Los valores de óGº y óHº justifican, dentro del proceso 

Haber, la necesidad de un catalizador a elevadas presiones 

y temperaturas para convertir el dinitrógeno en amoníaco. 

A pesar de estos requerimientos y de algunos otros iD 

convenient~s, como son el uso del metano (combustible f6sil) 

y la localización de la producción de amoníaco en plantas-

complejas, lo que implica una fuerte dependencia de los co~ 

tos de transporte, todo parece indicar que el proceso Haber 

seguirá representando la forma industrial de obtener aman!~ 

co {J). 

La necesidad apremiante de elevar la producci6n de e­
moníaco 1 con fines de incrementar la productividad agrícola 
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(casi todos los fertilizantes están constitu!dos fundamen-

talmente por sales amoniacales), ha conducido a la búsqu~ 

da de vías alternativas, o al menos complementarias, del -

proceso Haber. 

Posiblemente los esfuerzos más importantes se han di­

rigido a entender el mecanismo de acción a través del cual 

ciertas bacterias, en condiciones de temperatura y presi6n 

ambientales, transforman el dinitr6geno en amoníaco. 

En este sentido, son notables los avances logrados en 

el estudio biol6gico de estos organismos. Estas investige­

ciones abarcan desde la observaci6n y clasif icaci6n de los 

distintos sistemas fijadores de nitrógeno, hasta sofistice 

dos estudios sobre la genética y bioquímica de los mismoJ~I 

Desde el punto de vista qu!mico, la comprensión de este 

fen6meno representa un arsenal de información en lo concer­

niente a catálisis, as! como nuevas posibilidades en la pr9 

ducci6n y uso de fertilizantes. 

En el capítulo I, se pone en relieve la informaci6n 

biológica oue ha servido de base a las investigaciones quf 

micas realizadas en este contexto. 

Por el momento es necesario mencionar que se ha logr~ 

do aislar de algunos organismos la enzima responsable del -

proceso de fijaci6n (la nitrogenasa); se ha extraído de ésta 

un cofactor estable que muy probablemente contiene el sitio 

activo de la enzima. Se sabe, además, que este cofactor con 
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tiene varios átomos de hierro y azufre, así como uno 6 dos­

átomos de molibdeno. 

Existe una fuerte tendencia a favor de la proposici6n­

de que los átomos de molibdeno interactúan directamente con 

el dinitr6geno, durante el proceso de fijación. 

Esta información ha enfocado el objetivo de la investí 

gaci6n química hacia el estudio de sistemas en los que el­

dinitr6geno se coordina con uno 6 más metales de transición, 

así como al estudio de la capacidad que presentan estos si2 

temas para producir amoníaco. 

El capítulo II I presenta una re·copil~ci6n de los resul 

tados experimentales más. importantes, obtenidos en la inves 

tigaci6n de la química del nitrógeno en relación a los meta 

les de transición. Este capitulo muestra la existencia de -

compuestos en los cuales la interacción metal-ligante es m~ 

nometálica; asimismo, se encuentran reportados sistemas en­

donde dicha interacción es bimetálica. 

Esta información se torna importante al considerar la­

presencia de dos átomos de molibdeno (además de los átomos­

de hierro) en la enzima. La mayoría de los investigadores -

dedicados a este tema, sugieren una coordinaci6n monometáli 

ca para el sitio de fijación de la nitrogenasa; sin embargo, 

no se ha descartado la posibilidad de una coordinaci6n bime 

tálica. 

En el capítulo III se discuten los resultados de alg~-
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nos cálculos te6ricos, relacionados con el estudio de la es 

tabilidad relativa que presentan los sistemas mono y bimetá 

llcos, en sus diferentes geometrías de coordinación. 

Cabe notar que son pocas las investigaciones te6ricas­

reportadas sobre compuestos bimetálicos; esto es un indic~­

tivo de la necesidad de explorar más profundamente las caras 

terísticas que presentan los mismos. 

El presente trabajo constituye una modesta contribuci6n 

en el área de los estudios teóricos sobre sistemas bimetálf 

ces.ton baseen la informaci6n experimental disponible para­

la enzima nitrogenasa, se estableci6 un modelo en el que se 

consider6 la interacción de una molécula de dinitr6geno con 

un par de átomos de molibdeno. La simplicidad de este mod~­

lo permiti6 estudiar, en cierta medida, la estabilidad rel~ 

tiva de este siterna bimetálico como una funci6n de la geom~ 

tr!a de coordinación, la distancia molibdeno nitr6geno y la 

polarización del espín. 

En el capítulo IV se presenta una discusión amplia de­

estos objetivos (planteamiento del modelo), as! como su ub! 

caci6n en el contexto del m~todo empleado. Se analizan ta~­

bién los aspectos más importantes relacionados con la sim~­

tría del sistema; en realidad, la consideraci6n de los requ~ 

rimíentos simétricos, juega un papel relevante tanto a nivel 

de los cálculos como en la interpretaci6n de la informaci6n 

que arrojan los mismos. 
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Este capítulo finaliza con la presentaci6n y discusión 

de los resultados obtenidos para las diversas alternativas­

estudiadas. El an~lisis de estos resultados nos permite h§­

cer algunas observaciones respecto a la estabilidad del sis 

tema Mo2N2. No obstante, debido a su naturaleza exploratoria, 

las conclusiones obtenidas de este trabajo representan, más 

que afirmaciones contundentes, sugerencias a seguir en futu 

ros proyectos de investigaci6n. 
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CAPITULO I 

ASPECTOS BIOLOGICOS DE LA FIJACION DEL NITROGENO 

1.1 EL CICLO DEL NITROGENO 

Los principales elementos biológicos, como son el car 

bono, el nitr6geno, el oxigeno y el azufre, están sujetos a 

procesos c1clicos, desde el punto de vista ecológico. De e~ 

tos procesos tal vez el más importante, desde las perspect! 

vas ecol6gica y económica, es el ciclo del nitrógeno. 

En la figura 1 se muestra un esquema del ciclo inorgá­

nico del nitrógeno(S); en dicho esquema se aprecian las --

transformaciones que sufre este elemento, debido a los di-

ferentes procesos naturales e industriales. 

Desnitrificaci6n 00 ~· Industrial 

l 
m;~t 

003 

Asimilaci<Sn 
NH3 

J Asimilaci6n fX)r Plantas 

Figura l. El ciclo inorgánico del nitrógeno. 



8 

El nitrógeno molecular es transformado en especies 

nitrogenadas fijadas mediante procesos reductivos y oxi-

dativos. Por especies nitrogenadas fijadas o nitrógeno 

fijado, se denomina a los compuestos de nitr6geno que no 

son N2 , pero que pudieron provenir de este compuesto. 

La fijación reductiva del nitrógeno se verifica en 

forma natural debido a la acción de la enzima nitrogenasa, 

e industrialmente mediante el proceso Haber. Se estima que 

un 63% del nitrógeno total fijado es obtenido a través de 

la reducción enzim~tica, mientras que el 25% es producido 

por el proceso Haber(S), 

La cantidad restante del nitrógeno total fijado pro­

viene de la fijación oxidativa: transformaciones del N2 

debidas a procesos de combustión en plantas de fuerza y mo 

tares de combustión interna, así como transformaciones en la 

atmósfera propiciadas por descargas eléctricas. 

Se aprecia de estas estimaciones el importante papel 

que juega el proceso reductivo de fijación natural. No obs 

tante, siendo el nitrógeno un constituyente esencial de 

todas las manifestaciones biológicas, la capacidad para con 

vertirlo de N2 a amoníaco está restringida a algunas bacte-

rias, 

Dentro del contexto ecolCgico, las bacterias [.ijadoras 

de nitrógeno de mayor importancia son las que se encuentran 

asociadas con las plantas, ya que el nitrógeno así fijado 
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es suministrado a las raíces de las mismas, donde participa 

en la formaci6n de proteínas, ácidos nucleicos y otros bi.o-

¡-o lím'"ros. 

Sin embargo, es importante mencionar que en los suelos 

pobres o sin abonar, los microbios de vida libre realizan 

una importante contribución en nitr6geno fijado; de hecho, 

por ejemplo, las algas cianofíceas suministran una cantidad 

apreciable de nitr6geno en la tundra, el mar y en los terre 

nos pedregosos(l). 

1.2 LA ENZIMA NITROGENASA 

Los organismos fijadores de nitrógeno poseen, indepen­

dientemente de cualquier caracter!stica ecológica o fisiol~ 

gica, una enzima, llamada nitrogenasa, responsable del pro-

ceso de reducci6n, 

La nitrogenasa de unos 25 organismos(1978) ha sido ais 

lada y, a pesar de la diversidad de las fuentes bacterianas, 

no parece variar significativamente en estructura de una es-

pecie a otra. 

La enzima está formada por dos prote.ína.s diferentes. 

La mayor de éstas tiene un peso molecular aproximado de 

220,000 unidades y consta de cuatro subunidades(cadenas de 

polip€ptidos); el peso molecular de la menor es aproximada-

mente la cuarta parte de la entidad mayor y consiste de dos 

subunidades. 

Las dos proteinas contienen ~tomos de hierro, siendo 



mayor la cantidad de éstos en la proteína grande, en la 

proteína pequeña se encuentran solamente cuatro átomos 

metálicos. Ambas proteínas contienen azufre en una canti 
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dad que es esencialmente igual a la de hierro. La proteína 

mayor tiene, además, dos átomos de molibdeno por molécula, 

por lo que se le denomina molibdoproteína. 

Algunas características importantes en relaci6n a la 

nitrogenasa se presentan a continuación: 

a) La enzima es destruida por el oxígeno. 

b) Necesita iones Mg 2+ para ser activa. 

c) Consume ATP. 

d) Es inhibida por el ADP. 

e) Reduce los iones hidrógeno a gas hidrógeno. 

fl Reduce el N2 y otras moléculas semejantes con triple 

enlace(aúnque es inhibida por el mon6xido de carbono) 

g) Se ha considerado la posible formaci6n de un ·complejo 

(sustrato-metal(es) de transici6n), previo al proceso 

de reducci6n. 

Existen revisiones que contienen amplias discusiones 

sobre estas características(ll,( 4). En realidad, el último 

inciso sustenta en gran parte la hipótesis fundamental del 

presente trabajo. La posibilidad de formación de un complejo 

dinítr6geno-metal(es) de tran~ici6n, surgió a raíz de un es-

tudío comparativo entre la nitrogenasa y el borohidruro de 

sodio, reductor natural y reducto.r de prueba respectivamentt;: ". 
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La reacci6n del borohidruro de sodio con el isocianuro 

de metilo(sustrato de nitrogenasa) conduce a los mismos pr~ 

duetos de reacción, en relaci6nconlos obtenidos por la ---

acción de la enzima sobre el mismo sustrato, cuando éste -

reacciona con un metal de transici6n(platino) en forma pre­

via al proceso de reducción(G). 

Esto Gltimo sugiere la participación de algunos de los 

átomos metálicos presentes en la enzima(Fe y Mo), en el si-

tio activo de la misma. La idea de que uno o dos átomos de 

molibdeno, más que los de hierro, unen los sustratos redu-

cibles es muy favorecida; sin embargo, no existe hasta el 

momento ninguna prueba firme a favor de esta opinión. 

La tendencia a considerar que el sitio de fijación se 

localiza en la molibdoproteína, se encuentra un tanto apoyada 

por los resultados obtenidos a partir de los estudios de re­

sonancia paramagnética(?). La molibdoproteina presenta una 

absorción clara e inconfundible que es alterada ligeramente 

por un sustrato tal como el acetileno. Asimismo, el espectro 

de la forma reducida de la hierroproteina*(la proteína más 

pequeña), en presencia de Mg 2+ y ATP, experimenta cambios 

importantes en relaci6n al espectro obtenido en ausencia de 

*Esta proteína puede existir en forma oxidada o reducida,de-

pendiendo del ntlmero de átomos de hierro reducidos. 

En los organismos vivos,la forma reducida se obtiene me-­

diante la acción de ferrodoxinas y fl'lVodoxinas sobre la en 
zima. 
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estas especies. Estas variaciones se han interpretado en 

términos de una mayor reactividad química: la hierropro­

teína se transforma en un agente reductor más fuerte,capaz 

de producir la forma más reducida de la molibdoproteína -­

(aquélla que presenta la mayor cantidad de hierro reducido) • 

La conjunci6n de esta informaci6n sugiere que la mo-­

libdoproteína, posiblemente a través de los átomos de mo-­

libdeno, está implicada en la captación y reducci6n de su~ 

tratos como el dinitr6geno, mientras que la hierroproteína 

reacciona con el ATP, produciendo, a su vez, la forma más 

reducida de la otra proteína, 

1. 3 EL C
0

0FACTOR FeMoco 

En realidad, el molibdeno juega un papel relevante en 

las conversiones biológicas de las especies del nitrógeno; 

rio solamente está presente en la nitrogenasa, sino que ta!!I_ 

bién se encuentra en la enzima asimilatoria nitrato reduc-

tasa de las plantas y de los hongos, así corno en la desasí-

milatoria nitrato reductasa de los microorganismos desnitri­

f ícantes ( S). 

Probablemente intentando encontrar una entidad común 

en las diferentes molibdoenzimas, Shah y Brill(g) aislaron 

de la nitrogenasa, en 1977, un cofactor estable. 

Aunque incialmente estos j_nvestigadores reportaron que 

este cofactor, conocido como FeMoco, contenía hierro, mo--

libdeno y azufre en una relación at6mica de 8(Fe) :Mo:6(s), 
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ésta sigue en proceso de verificación. No obstante, para 

fines de identificación del cofactor, se acepta actualmen 

te el intervalo de relación(6-8)Fe:Mo:(4-6)S. 

Resulta importante señalar, que los dos átomos de mo­

libdeno de la molibdoproteína, son extraídos de la misma -

durante el proceso de obtención del cofactor. De acuerdo a 

la proposición generalizada de que al menos uno de los --­

átomos de molibdeno está directamente relacionado con el -

sitio activo de la enzima, se abre entonces la posibilidad 

de que FeMoco constituya, o contenga, dicho centro de fij~ 

ción y reducción. 

A continuación se resumen los avances logrados en la 

caracterización de este cofactor, así corno las proposicio-

nes y conclusiones que se han obtenido a partir de su estu-

dio. 

En lo que concierne a la estabilidad del cofactor, se 

sabe que es extremadamente sensible al oxígeno; una breve 

exposición al aire suprime completamente su capacidad acti­

vante, También se ha encontrado que es inestable en medio 

acuoso; esto altimo sugiere que la molibdoproteína, estable 

en medio acuoso, es responsable de mantener un medio aprótico 

en el sitio de FeMoco dentro de la enzima( 9), 

En base al comportamiento que presenta FeMoco en resi 

nas de intercambio, se deduce que es una estructura anió-­

nica (lO), por lo que probablemente contiene componentes --
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adicionales que producen la carga neta negativa. 

La posibilidad de un componente orgánico en FeMoco ha 

sido casi descartada, debido a que no se han detectado en 

él aminoácidos, azGcares, ácido lipoico ni coenzima A(ori-

ginalmente propuestos); además, la acci6n de ciertos agen­

tes complejantes(citrato, tiofenol y EDTA} (lO)sobre el co-

factor, sugiere que éste tiene coordinaci6n lábil en alguno 

de sus centros metálicos, por lo que es poco probable que 

esté inmerso o escondido en un componente orgánico. 

Para justificar la carga neta sobre el cofactor,· se 

ha propuesto la presencia de ciertos ligantes corno pueden 

ser los cloruros, citratos y fosfatos; no obstante, existe 

evidencia de que estos ligantes son fácilmente intercambia-

bl 
(11) 

es . 

En lo que concierne a los posibles arreglos o cúmulos 

dentro de FeMoco, es poca la informaci6n de que se dispone; 

(12) 
no se ha encontrado evidencia de Fe 4s4 o Fe2s2 , por lo 

que, aunque el hierro y el azufre están presentes en el co-

factor, el arreglo en el que participan todavía no ha sido 

reconocido, 

Un hecho interesante, es que el tetratiomolibdato(2-) 

MoS~-, reacciona en solución de N-metilformamida ((\isolventP. 

2+ en que se logró extraer FeMocv), con Fe ; aunque los pro-

duetos de esta reacci6n no han sido identificados(1982),los 

tiomolibdatos representan hasta ahora algunas de las especies 



viables para formar el componente básico de molibdeno en 

I:'eMoco (l3). 
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Una de las conclusiones más importantes, en cuanto a 

la informaci6n proveniente de estudios de espectroscopía 

Mossbauer y de resonancia paramagnética del electr6n en la 

molibdoproteína, es que los átomos de hierro en ·ésta se en­

cuentran distribuidos en cuatro entornos espectrosc6picamente 

diferentes, siendo uno de estos el centro de FeMoco(?). 

La correlaci6n de un centro EPR(un espín) por molibde-

no, sugiere que cada molibdoproteína contiene ya sea dos -

centros FeMoco, en cada uno de los cuales se encuentra un 

átomo de molibdeno, o un centro FeMoco que contiene dos -

átomos de molibdeno en distintos sitios espectroscópicos. 

Esta altima posibilidad es disminuida, aunque no des­

cartada, por las siguientes evidencias experimentales(l3): 

a) Los estudios espectroscópicos de absorci6n de Rayos X 

no muestran interacciones Mo-Mo, 

b) Los resultados obtenidos a partir de la cromatogra­

fia de gel, sugieren que el peso molecular de FeMoco 

es menor a 800, 

c) No se ha detectado ninguna entidad end6gena que aisle 

o separe los átomos de molibdeno en entornos física y 

espectrosc6picamente diferentes, 

Es importante notar que la evidencia experimental pre­

sentada en estos puntos, no es lo suficientemente contundente 
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para descartar la posibilidad de que los dos átomos de mo-

libdeno participen, dentro del mismo sitio activo, en el -

proceso de fijación. 

Como se indica en el inciso "a", el entorno del molib-

deno ha sido estudiado tanto en la molibdoproteína como en 

FeMoco a través del uso de la espectroscopía de absorción 

de Rayos X (XAS) (l4). 

Un resultado importante que se desprende de estos es-

tudios, es que para ambos sistemas el entorno de molibdeno 

es similar, con ligantes primarios de azufre y sin grupos 

oxo terminales; asimismo, se encuentra que la dis~ancia --
o 

Mo-Mo no es menor de 3.5 A, 

También se encuentran reportados en la literatura los 

resultados para el análisis de la molibdoproteína, obtenidos 

en base a la espectroscopia de absorción de Rayos X de es­

tructura fina(EXAFS) (l 4); éstos se presentan a continuación: 

a)· Se detecta la existencia de tres a cuatro enlaces 

con átomos de azufre a una distancia promedio Mo-S 

ae 2 .. 36 A. 
b) Existen dos o tres átomos de hierro a una distancia 

o 
de 2.68 A de molibdeno. 

e) Aunque todavía no está bien confirmado (1983), uno o 

dos átomos de azufre pueden encontrarse a una dis-­

tancia aproximada ~o-S de 2.49 K. 
La apl~caci6n de esta misma t€cnica sobre FeMoco conduce 
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a resultados semejantes; no obstante, aparecen especies d~ 

nadaras de dos o tres átomos de oxígeno o nitrógeno a.una 

distancia del molibdeno de 2 .10 ~ (ll). 

Se piensa que estos donadores pueden provenir de los 

reactivos utilizados para aislar el cofactor de la molibdo-

proteína; en caso afirmativo, este hecho podría ser consi-

derado como una evidencia indirecta de la existencia de 

coordinación lábil en alguno de :los centros metálicos. 

Desde el punto de vista químico, la información prese!! 

tada en este capítulo es muy importante. El descubrimiento 

de organismos fijadores de nitrógeno, el aislamiento de la 

enzima responsable del proceso, así como la extracción de 

un cofactor estable a partir de la misma, son acontecimien-

tos que han marcado la pauta a seguir por los químicos,den­

tro del area de la fijaci8n del nitrógeno. 

Posiblemente el cofactor FeMoco represente en la actua 

lidad, el puente de unión entre el fen6meno biológico de la 

fijación y la herramienta química disponible para su expli-

cación, El conocimiento, todavía incompleto, de la composi­

ción y función de este cofactor ha servido de guía en el 

curso de las investigaciones químicas realizadas en este 

campo. 

De esta forma, se ha buscado aumentar la comprensi6n del 

problema biológico, a partir del estudio de sistemas que im-

plican la interacción del dinitr6geno con metales de tran--



sici6n, en medios preferentemente azufrados. 

En el siguiente capítulo, se presenta un resumen de 

los adelantos más importantes logrados en esta área. 
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CAPITULO II 

LA QUIMICA DEL NITROGENO EN RELACION A LOS METALES 

DE TRANSICION 

2.1 ESTRUCTURAS CON N2 LIGADO A CENTROS METALICOS 
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A partir del aislamiento del primer complejo de dini­

trógeno por Allen y Senoff(lS), en 1965, se ha verificado 

un notable desarrollo en la síntesis y caracterización de 

compuestos que contienen N2 ligado a uno o más átomos me­

tálicos. 

Dentro del presente trabajo solamente se intenta revi 

sar, en forma breve, algunos de los sistemas que hasta aho-

ra más información han aportado en lo que concierne a es-

tructura, enlace y reactividad. 

No obstante, se presentan referencias de revisiones -

generales recientes sobre este tema(S, lG, l7) 

Actualmente se aceptan siete posibles estructuras para 

los sistemas en donde una o más moléculas de dinitrógeno 

interactúan con uno o más átomos de transición, 

estructuras son las siguientes: 

M-N=N 

1 

N 
M 111 

N 

2 

M-N:N-M 

3 

Estas -



N 
111 

N2 N 
N l 1 

M 111 M M-N::N-M M-N=:N 
N 1 

N2 

4 5 6 

7 

Figura 2. Modos de coordinaci6n en los diversos complejos 
de nitrógeno. 
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Los compuestos que contienen una molécula de dinitróg~ 

no unida a un metal de transición en la orientación l(term~ 

nal) se caracterizan por tener una baja reactividad(SJ. No 

obstante, se conocen reacciones en las que estos complejos 

son objeto de ataque nucleofílico sobre el nitrógeno adya­

cente al ~tomo metálico. 

En cuanto a los compuestos que obedecen la estructura 

3(puente-lineal o paralela), no se tenían pruebas de su --

reactividad sino hasta hace relativamente poco(l980) ,cuando 

se logró aislar complejos del tipo 

if Ta(CHCMe
3

)R(PMe
3

J
2

) 
2

(N
2

) 1 , donde R=CH 2CMe 3 o Me. 
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La estructura de estos compuestos, obtenida a trav~s 

de la técnica de Rayos X, muestra al ligante dinitr6geno 

enlazado esencialmente como puente, de manera lineal, con 

una distancia N-N particularmente grande(l.298 A) (l8). 

Asimismo, las distancias Ta-N parecen ser más pequeñas 
o 

(l,837 y 1,842 A para el caso particular presentado), lo que 

deno~a que el sistema de enlace tiene un alto porcentaje de 

la forma Ta~N-N=Ta. Se observa de esta informaci6n la ten-

dencia que presenta el tantalio a formar enlaces múltiples 

con el nitrógeno. 

Otros complejos de esta misma clase que se han logrado 

sintetizar son:J{Tacl3 (thf)i }2 (N 2JI ,j{TaC13 {PEt3) 2 }2 (N2l1 

y 1 { •racl (C2H4J (PMe 3) 3 } 2 (N2J1 • Estos compuestos son 

de gran interés debido a su posible alta reactividad. En 

realidad, sólo se ha reportado una reacción para estos com-

plejos, pero ésta presenta características dnicas: el liga~ 

te dinitr6geno en puente reacciona con acetona produciendo 

dimetilcetazina 
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Para los compuestos con la estructura 4 (perpendicular 

en puente) no se tiene mucha informaci6n; en los dos casos-

reportados (1978) , la distancia N-N es excesivamente grande, 

pero debido a la estructura complicada de los complejos en­

que esto ocurre <llkPhLi) 3Nil 2 CN2)2Et2oJ 2 1 (l 9)y Cc6e5 jNa.Q 

(C 2H5) 2 12 1 (c6e5) 2Nil 2N2NaLi6 (oc2H5 ) 4 .o(c2e5) 2J2 <
2o)), pos~­

blemente el nitr6geno se comporte como un ani6n ligante. 

Un caso representativo de los compuestos que poseen la 

estructura 5esj{Ti(n 5-c5Me 5J2 (N2>J 2 CN2)1, el cual reacciona 

con HCl obteniéndose, entre otros productos, hidrazina( 2l). 

El compuesto análogo de zirconio también ha sido prep~ 

rada y, debido a su mayor estabilidad, ha permitido un est~ 

dio más detallado de su protonaci6n. La estructura que se -

observa por rayos X es: 

El mecanismo para la reacci6n de protonaci6n sostiene-

que un dinitr6geno terminal es protonado, lo que provoca la 

pérdida del otro ligante terminal, conduciendo ala formaci6n 

del complejo bis-diazenido 1 Zr (n-C5Me 5J 2 (N 2Hl 21 ; una segunda 

protonaci6n produce el diazeno, a partir del cual se forma-

dinitr6geno e hidrazina. 

La reducci6n en cuatro electrones de una molécula -



de dinitr6geno, puede resultar de la acción concertada de 

los dos iones metálicos a2(formalmente Zr(II)) sobre una 
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molécula de dinitrógeno; sin embargo, no ha sido estableci­

do el mecanismo mediante el cual procede esta reacci6n(S). 

Los complejos de dinitr6geno que contienen las estruc­

turas 6 y 7 se han estudiado extensamente; es relevante el 

desarrollo alcanzado en el estudio de los complejos bis-di-

nitrógeno cis y trans de los metales de transición Mo(o) y 

W(o), cuando el átomo metálico está coordinado a cuatro --

fosfinas terciarias. 

2.2 MECANISMO DE REDUCCION DEL N2 

Dentro de esta área(desarrollada en general en medio no 

acuoso) el mayor esfuerzo se ha ~ncauzado a la comprensión 

del mecanismo de conversión del dinitrógeno en amoníaco, así 

como al desarrollo de un proceso cíclico para la síntesis de 

amoníaco-hídrazina. 

Aunque este no es el interés primordial de esta tesis, 

se presentan a continuación algunos aspectos interesantes de 

este tema. 

Una reacción particularmente importante es la siguiente: 

1 
H2so4 cis- 1 Mo (N2) 2 (PMe 2Ph) 4 MeÓ~ NH3+N2+productos metálicos 

se sabe que los complejos hidrazido(-2) (NNH2) son intermedia­

rios para esta reaccí6n( 22 l, sin embargo, el mecanismo global 

para este proceso de reducción no ha sido establecido(l982). 

Para los complejos del tipo 1 MoX2 (NNH2l (J?Me 2Phl 3¡ 
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(donde X=Br o I), protonaciones posteriores conducen a la 

formaci6n de NH3 y l/2N2 por átomo de molibdeno, así como 

especies de Mo(III) que ponen de manifiesto la transferen-

cia de tres electrones al N2 • 

A partir de los compuestos de Mo(III) obtenidos se pue-

de regenerar, por reducción, el complejo inicial 

cis- J Mo (N 2) 2 (PMe 2Ph) 4 1 <
22 ): 

-N2 
cis- J Mo(N 2) 2P4 I + 1 MoBr 2 (NNH 2 )P3 J + 1P~1 Br 

2HBr 

2P/N2\ 
reducci6n 

1 M0Br3 (PMe2Ph) 2 (thf) 

+NH 3 + 1 PH 1 Br 

donde P=PMe 2Ph. 

Por otro lado, se sabe que la formaci6n de 

1 Mo(N2J 2 (PPh 2Mel 4 1 a partir de 1MoH 4(PPh 2Me) 4 1 procede 

a una velocidad razonable en condiciones fotoHticas (Z 3); 

e.sto puede ser relevante en el •Jstudio de la toma inicial de 

nitr6genoFO~· la nitrogenasa, ya que se establece la posibili­

dad de un ciclo global para la producción de amoníaco a par-

tir del dinitr6geno. 

En lo que concierne al tungsteno, se ha logrado aislar, 

a partir de sistemas hidrazido(2-), los complejos hidruro hi­

drazido 1a-); un ejemplo de €stos es lwHcl3 (NNH 2l (PMe 2PhJ 2 1 

mismo que pierde un prot6n en solución de CH 2c1 2 produciendo 
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el complejo paramagnético hidrazido (2-) cis-1 wc1 3 (NNH2 )(PMe2Ph) 2¡ . 

La estructura que se obtiene para este ültimo complejo 

pnr rayos x( 24 l revela la planaridad del fragmento W=N-N ~· 

La linealidad del grupo W=N-N, as! como las distancias 

relativamente cortas que se han determinado para W-N y N-N, -

sugieren que el metal se comporta como un donador de cuatro el~ 

trones, lo que conlleva a la existencia de componentes con­

enlaces múltiples en la secuencia de reducción(lG). 

2.3.- OTROS SISTEMAS FIJADORES DE NITROGENO. 

La reacción de jCoH(N2)(PPh3 ) 3 j con MgEt 2 que produce­

¡co(N2) (PPh3l 3Mg(thfl 2 1 , resulta ser de interés desde el 

punto de vista de la fijación del nitrógeno, porque ambos com 

plejos producen hidrazina (0.1-0.3 mol/átomo de Co) y trazas 

de NH
3 

bajo hidrólisis ácida( 2S). La única forma diferente­

conocida (1982) de producir hidruros de nitrógeno (principa1 

mente hidrazina) a partir de elementos del grupo VIII, es a­

través de la reducción de Fec13 con LiPh en presencia de N2 , 

seguido de hidrólisis. Se considera que esta ültima reacción 

procede vía especies binucleares de Fe(I) (l7l. 

La química del vanadio, en cuanto a la reducción del ni 

trógeno a amoníaco e hidrazina se refiere, ha mostrado varias 

tendencias importantes as! como novedosas. Por un lado, se -

han encontrado sistemas de vanadio que pueden reducir al din! 

tr6geno en hidrazina o amoníaco en condiciones acuosas, mie~-

tras que la mayoría de los sistemas que sirven para este prg-
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pósito son no acuosos. Por otra parte, aunque no se ha lo-

grado aislar complejos de dinitr6geno intermediarios de es-

tas reacciones, su ocurrencia se puede inferir de datos de 

velocidad y otras mediciones. 

Para el caso del sistema formado por hidr6xidos de --

V(II) y Mg(I!), la consideración de la información cinética 

sugiere que el centro activo est~ constituido.fOr un cúmulo 

tetranuclear de iones de VCII) (26). 

La transferencia de cuatro 'electrones al puente de din~ 

trógeno provoca la reducción del mismo, produciendo hidrazina. 

Sobre este sistema Schrauzer y colaboradores( 27 }han pro-

puesto que la reacción implica la reducción de diimida,N2H2, 

la cual conduce a la formaci6n de dinitrógeno e hidrazina, o 

se descompone en dinitrógeno e hidrógeno. 

' . H r"'Nz + H2 
1 

N2 HO, ¡ 2+_...N H20 HO, N HO •• : 2+.-
··v )v 11 '\1-:;0 + 11 .+ .+ HO_.. . HO·,.-:·· ••. HO' '-........N H N + N2H4 1 • -...., N2 

De hecho, proponen una coordinación lateral para una de 

las etapas del proceso. Schrauzer también ha sugerido un i~ 

termediario lateral para el sistema de la nitrogenasa misma· 
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Otro sistema que reduce dinitr6geno a amoníaco en solu-

ci6n acuosa o en solución alcohol-acuosa es el formado por 

V(IIl, catecol y algunos otros dioles aromáticos( 2G). 

En el caso del catecol la reducción se verifica en con 

diciones estándar y es dependiente del pH, observándose el 

máximo rendimiento a un pH aproximado de 10. Parte de la ca-

pacidad reductora del par V(II) y V(III) se utiliza para for 

mar H2• 

La reacción se puede ~st~bleceJJ como: 

BV(II) +N2+BH20 -+ BV(III) +2NH
3

+H 2+BOH-

La ecuación de velocidad para esta reducción contiene 

un termino de segundo orden en V(II), cuya interpretación 

lleva a inferir la existencia de un intermediario tetranu-

olear con un dinitrógeno en puente. Asimismo, dado que la 

ecuación estequiométrica requiere de ocho electrones, se ha 

propuesto que dos unidades tetranucleares estén implicadas 

en la reducción, una de ellas conteniendo el dinitr6geno en 

puente, que transfiere cuatro electrones para la formación 

de hidrazina en una primera etapa, mientras que una segunda 

unidad suministra cuatro electrones adicionales para producir 

amoníaco e hidrógeno, 

Aunque a una menor velocidad, este sistema reproduce -

las principales funciones de la nitrogenasa pero difiere de 

ésta, en que reduce el CO a metanol mientras que la nitro-

genasa se inhibe en presencia del mismo, 
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También para el molibdeno se encuentran descritos dos 

sistemas que pueden formar especies con enlaces N-H en so-

lución acuosa(1982). En el primero de ellos,desarrollado -

por Schrauzer( 2B), se lleva a reducción un complejo de mo­

libdeno con borohidruro de sodio en presencia de dinitr6qeno, 

utilizando insulina bovina como ligante para el molibdeno; 

se piensa que los sitios primarios de enlace son los ,seis 

residuos de cisteína del péptido de insulina reducido. 

En este sistema, la producción de amoníaco resulta alta, 

estimándose en 50-60 mol NH3/átomo de M:l .• 

Existe una inclinación a pensar que esta rear.ci6n pro-

cede vía un complejo intermediario de dinitr6geno lateral 

(estructura 2) , aunque no existe precedente de este tipo de 

interacción dentro de la química del molibdeno y no se ha -

logrado aislar el intermediario, 
. . ·~, ' 

El segundo sistema de molibdeno que produce, en medio -

acuoso, compuestos con enlace N-H consiste de una mezcla he-

terogénea de hidróxidos de molibdeno y magnesio, así como de 

titanio(III), en presencia de N2• 

Mediante este sistema se ha logrado producir arriba de 

100 moles de N2H4 y NH3 por átomo de molibdeno, cuando la -

presión del nitrógeno es alta, 

Para el mecanismo de la r¿acción asociada a este siste-

ma, se ha propuesto la existencia de un intermediario binu­

clear que implica al n1bsistema Mo(III)N
2
Mo(III)( 26 ). 
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A pesar de los avances logrados hasta ahora en el campo 

de la química del dinitr6geno y los metales de transición, -

es importante señalar que se tiene poca información de sist~ 

mas en donde el azufre.pueda participar; esta condición se­

convierte en una limitante importante si se considera el am-

bien te azufrado existente en la nitrogenasa. 

En realidad, solamente se conocen cinco compuestos· que -

presentan interacci6n sirnul tanea del dinitr6geno y el azufre 

con melales de transici6n (1984) •·Estos complejos son los -

siguientes: . . . ·. . . 

Trans-1 Mo (N
2
l 
2 

(PMe 2Ph) 2 (PhSCk~9~2 SPh)1 *(l?) 

mer-1 R.e (S-S) (N2) (PMezPh) 3 I (Ú) ' dOnde s-s = S2CNR, 

SfOEt o S2PPh2 . 

mer-!OsCl(Sc
6
r

5
¡ (N

2
) (PMe

2
Ph)

3
i (52 ) 

IOsBr(sc
6
r 5) (N

2
) (PMe

2
Ph)

3
¡ (53 ) 

!OsCl(Sc
6

H
5

) (N
2

) (PMe
2
Phl 31 (S 4) 

En resumen, en este capitulo se han presentado dos evi 

dencias experimentales que servirán de hipótesis de partida 

de los cálculos teóricos que se desarrollan en esta tesis: 

a) .-Existen complejos binucleares estables del N2 , que 

han sido bien caracterizados. 

b).- En varios trabajos se cita la existencia de un i~ 

termediario en la reducción donde el N
2 

aparece puenteando­

dos átomos metálicos. 

* l...i caracterización de este canpuesto sigue en proceso de verific~ 
ci6n (1984). 
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CAPITULO III 

CONSIDERACIONES TEORICAS SOBRE LA INTERACCION 

DEL N2 CON LOS METALES DE TRANSICION 

3.1 ESTUDIOS EN SISTEMAS MONOCENTRICOS M-N 2 

A continuación se resumen las contribuciones te6ricas 

más importantes sobre la estabilidad relativa de las estru~ 

turas tenninal(I) y lateral(!!) de la coordinaci6n de un di 

nitrógeno a un metal. 

,N 

r(_l.I 
N 

(I) (II) 

Hsu' 29 ) empleando el rn~todo HÜckel para un cálculo tri-

at6mico, concluye que la estructura I es la más estable, in-

dependientemente del número de electrones d del metal, Pre-­

senta resultados para las configuraciones d6 y d0
• En el pri-

mer caso, para la estructura I, la mayor estabilidad se obtie 

ne cuando el orbital d~ del metal(Figura 3) tiene energía cer 

cana al nivel ~* del N2• 

drr (oetipado) rr* (desocupado) 

Figura 3. 
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En este caso, se espera que el metal retrocoordine car 

ga sobre 1r*, obteniéndose una carga neta negativa sobre los 

nitr6genos, lo que estimulada el ataque electrofílico de 

un H+ en el proceso de reducci6n. 

Para la configuraci6n d0
, el complejo se estabiliza 

conf?rme el nivel energético del orbital dxz se aproxima 

al nivel rr de la molécula de N2, ya que se propicia la trans 

ferencia de carga del orbital rr del dinitr6geno al orbital 

d desocupado del metal(Figura 4). 

Este proceso provoca una disminución en la densidad --

electrónica del átomo de nitrógeno más alejado del metal, 

lo que facilita la reducción vía agentes nucleofílicos 

(H- por ejemplo). 

d (desocupado) xz 

Figura 4. 

¡¡ (ocupé!dO) 

Hoffmann et al( 30l, analizan las estructuras I y II por 

el método Extended Hückel, pero cuando el metal tiene coordi-

na dos cuatro o cinco 

~-
ligantes adicionales por medio 

):. 
III 

de enlaces a(ver III y IV). 
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En el trabajo de.Hoffmann se presenta un diagrama de 

Walsh(Jl) para la coordenada de deformaci6n entre la es--

tructura III y IV, 

XZ-71'* 

{MXY}B yz-TI* 
.•• ¿2-h•. 

xy 
xz+ir* 
yz+ir* 

Figura 5. 

xy+rr* 

xz+rr* 
z 

l¿, 

Para el caso del N2, como Hoffmann no incluye en su aná­

lisis el orbital 1nu' del número total n de electrones de la 

especie { MXY} n, n-2 corresponden a electrones d del metal. 
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Así, encuentra que la estructura III está favorecida -

para las configuraciones d 4, d 6 y d10 , mientras que la IV -

1 f . . d 2y d 8 • para as con igurac1ones 

A pesar de ello, se conocen complejos del tipo .{MXY} 6 

para CD, CN-, N2, NO y o2 con estr\lcturasterminal, "doblada" 

y lateral(32l. 

Veillard et al( 33 l, así como ~eoy Li(34 lincluyen una­

discusi6n amplia sobre la transformaci6ri terminal-lateral. 

H. Veillard (35 >, al estudiar la interacdi61{.delos lf­
><".:' .. <: :::-t·):' ' . 

gantes N2 y CO con los metales de transici6n.F,é,}:.go;.i.N~ a-
., ,- ... ·."·"" 

través de cálculos ab-ini tia LCAO-MO-SCF; . e!lfÜ~ri~:i:;~';que los 

efectos de hibridación, tanto a nivel del m~~alcom~ del lf 
, , . . ·_,: .. · 

gante, son fundamentales para la descripciOn del enlace. 

Asimismo, observa que la coordinación -lateral para el­

caso del dinitr6geno, resulta energéticamente desfavorable, 

por lo que su cálculo no apoya las conclusiones de Ozin y -

Van der voet( 3Gl respecto a la coordinaciOn lateral que su­

gieren para la molécula CoN 2• 
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Para el caso de la coordinación terminal, los diagra-

mas de las interacciones cr y Tr para los sistemas MN 2 (M=Fe,Co,Ni) 

obtenidos por Veillard son las siguientes: 

12cr 

Srr 

3crg 3drr 

2cru 

311 

Figura 6. 

La hibridaci6n a nivel de los orbitales 2cru y 3aq del 

ligante dinitr6geno, debilita el enlace nitrógeno nitrógeno 

al disminuir el carácter enlazante del orbital 3crg. 
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Esto último puede explicar el decremento en la frecue~ 

ci~ de vibración nitr6geno-nitr6geno, del ligante coordina-

do en relación al ligante libre; generalmente se acepta que 

este decremento es debido al efecto de retrocoordinación n, 

sin embargo, esta explicación no justifica el hecho de que 

la disminución de la frecuencia sea mayor para el ligante 

dinitr6geno que para el carbonilo, aún cuando este último 

observa una mayor tendencia como aceptar ir. 

Los diagramas correspondientes para la estructura la-

teral son los siguientes: 

4s 

3dz2 

3d 2 2--"""T"-"""'-­x -y 
lrrg 

Figura 7. 



La interacción ·cr domfnante corresponde a un orbital 

metálico 3d y al orbital lrr del ligante; la interacción 
u 

de tipo n se encuentra limitada, en concordancia con los 

cálculos de Hsu presentados anteriormente, al orbital 

3d -(lrrg) descrito por Chatt y Duncanson( 3 ?l en sumo-xz z 

delo para coordinación de olefinas(Figura 8). 

Figura 8. 

Es interesante notar que';en ·1os cálculos realizados 
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por Veillard, los estados basales encontrados para las mo-

léculas NiN2 y CoN2 poseen una energía desfavorable en re­

laci6n al metal y ligantes libres, lo que determina una si-

tuaci6n de no enlace. Este carácter repulsivo en la inter-
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acción metal- ligante puede ser debido a las limitaciones 

existentes en el conjunto base utilizado o a un error de 

correlación, por el uso de la aproximación Hartree-Fock. 

Ziegler y Rank( 3B) investigaron, a través de cálculos 

Hartree-Fock-Slater, diferentes ligantes para actuar tanto 

como donadores cr corno receptores 11'. Utilizando como cri-

terio la transferencia electrónica, encontraron que, en -­

cuanto a capacidad para actuar corno donadores cr, los li~ 

9antes obedecen al orden CS=CO>CNCH3>N 2 =< PF3 , miel1t~as que 

la tendencia como aceptares 11', observa· la secuenci~. 

CNCH 3>CS>CO>PF3>N 2. 

Esto concuerda con la argurnentaci6n de Veillard, pre-

sentada anteriormente, en cuanto al decremento de la fre--

cuencia de vibración para el ligante dinitr6geno, ya que 

estos cálculos muestran la mayor capacidad del grupo carba-

nilo corno aceptar 11'. 

Yamabe et al( 39 l, utilizando el método serniernpírico 

CNDO, analizaron la naturaleza del enlace en los complejos 

\Ru(NH 3) 5 (N2l\2+,lcoH(PH3) 3 (N2)!y.\(PH3) 2Ni j2 (N2). De sus 

resultados concluyen que el efecto de donación cr es la in-

teracción más importante en la formación del enlace metal-

nitrógeno, mientras que el efecto de retrocoordinaci6n 11' 

debilita el enlace N-N. 

En base a esta conclusión, encuentran que el enlace 

N-N en el complejo lateral es considerablemente débil; 
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esto es debido al efecto de c;l_qQaQ.;tQJ:I. d!i .l:.os o;rl;>J:ta,J,~s cr Y. 1f 

del dinitr6geno ligante a los orbitales moleculares deso­

cupados del metal,así como a la tendencia del orbital n* 

del ligante a aceptar carga de los orbitales ocupados del 

metal(efecto de retrocoordinaci6n rr). 

Encuentran pues, que la coordinación terminal es más 

estable que la lateral, por lo que sugieren que la reduc­

ción del dinitr6geno coordinado en la mol~cula procede via 

un complejo de coordinación lateral, mismo en el que en--

cuentran un mayor debilitamiento en el enlace N-N(forma que 

se puede activar más fácilmente), 

3.2 ESTUDIOS DE SISTEMAS BICENTRICOS M2-N2 

Para el caso de los complejos binucleares de dinitr6qeno 

no es mucho el material teórico del que se puede disponer; 

sin embargo, se presenta a continuación un resumen de los 

aspectos más relevantes reportados en la literatura. 

Lu( 40), a través del método Huckel y utilizando teoría 

gráfica de orbitales moleculares,encuentra que los complejos 

con coordinación paralela(V) ,son en general más estables que 

aquellos complejos que observan una coordinación perpendicular 

(VI) o una combinación de coordinaciones lateral-terminal(VII). 

V 

,.N-N, 
M M 

VI 

Figura 9. 

VII 

M-N-N 
){ 
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Asimismo, observa que esto es particularmente cierto 

en sistemas donde el par de átomos metálicos contiene de. 2 

a 12 electrones d. De acuerdo con sus cálculos, la estabi-

lizaci6n de las estructuras VI y VII requiere que el nllinero 

total de electrones d se encuentre ya sea entre O y 3, u 11 

y 20 por cada par de átomos metálicos; en todo caso, la es­

tabilidad de los complejos asi obtenidos es siempre limitada. 

Es interesante notar, sin embargo, que este tiltimo -·· 

hecho, ha llevado a Lu y Hsu(zg¡ a sugerir que el centro --

activo de la nitrogenasa debe constar al menos de un cllinulo 

de tres metales de transici6n en donde simultáneamente co--

existan las coordinaciones lateral y terminal. 

Hoffmann et al ( 41 ) , utilizando el método Extended HÜckel, 

efectuaron también un estudio de los complejos dinucleares 

de acetileno de la form~ L3M(acetileno)ML3, para ambas es­

tructuras, la perpendicular y la paralela • 

. \___/ 

VIII 

v< 
1 
1 

L
3

M __ , _ML
3 

IX Figura 10 

Para la estructura perpendicular reportan la existencia 

6 6 de cuatro orbitales de frontera arriba del bloque d -d me-

tálico, así como un enlace metal-metal¡ en el caso de la --



40 

estructura paralela, encuentran cinco orbitales de frontera 

arriba de dicho bloque. 

En el caso particular del complej.o co2 (CO) 6 (C2H2), la 

comparaci6n de datos obtenidos para ambas estructuras, cua~ 

do la distancia Co-C es la misma, muestra que la estructura 

perpendicular es más estable por una diferencia de 2.5 e.V. 

Los autores sugieren que esta mayor estabilidad es debida al 

mayor traslape entre los orbitales interactuantes de la es-­

tructura perpendicular, lo que favorece un mayor efecto de 

donación y retrodonaci6n rr. 

Asimismo observan, que aunque en general las dos es­

tructuras pueden ser estables, la interconversión de una en 

otra por rotación es un proceso poco probable, debido a los 

diferentes requerimientos electrónicos y simétricos. 

Más adelante,se discutirán las semejanzas y diferencias 

entre los resultados que aquí se exponen y los obtenidos por 

nosotros. No obstante, cabe mencionar la importancia que jue­

gan los efectos de donación y retrocoordinaci6n en la inter­

pretación teórica del enlace metal(es)-dinitr6geno. Estos 

efectos parecen ser importantes tanto en los sistemas rnono­

metálicos como en los bimetálicos, aunque de estos últimos, 

en realidad se tiene poca información. 
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CAPITULO IV 

DESCRIPCION DEL PROBLEMA Y RESULTADOS 

4.1.- PLANTEAMIENTO DEL MODELO. 

Hasta la fecha (1985), no se conoce a fondo el mecanis­

mo de acci6n a través del cual se fija y reduce el dinitr6--

geno en la enzima nitrogenasa; no obstante, se sabe que en--

una de sus proteínas contiene, entre otras especies, dos áto­

mos de molibdeno a una distancia de por lo menos 6.6 u.a: 
Esta distancia, relativamente grande, ha llevado a una­

gran mayoría de los estudiosos de este terna a pensar que en­

el centro activo de la enzima, participa solamente un átomo­

de molibdeno. Sin embargo,no se ha descartado la posibilidad 

de que los dos átomos de molibdeno estén implicados en el-­

proceso de fijaci6n. De hecho, se han preparado sistemas quí­

micos que reducen el dinitr6geno a amoníaco, en cuyos rneca-­

nisrnos se ha propuesto la acci6n de especies binucleares. (26 ) 

Por otro lado, se conocen compuestos binucleares de Mo­

Y W con acetileno como ligante( 42 ); las distancias metal-me­

tal reportadas para éstos (aproximadamente 6 u.a.) son tam-­

bién relativamente grandes, hecho importante si se recuerda­

que el acetileno es reducido por la acci6n ~e la ~itrogenasa. 

En particular, dentro del presente trabajo, se ha con-­

siderado interesante estudiar la factibilidad de una interac-

ci6n binuclear Mo-Mo con la molécula de dinitr6geno en el --

centro activo de la enzima. Obviamente, hay que considerar--

*La unidad atán.ica de longitud es: 1 l::ohr = a0 = 0.52918 A. 
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en primera instancia un modelo lo Jlk!is simple posible. 

En este caso se estima que el cdmulo Mo 2N2 y su estruc­

tura electrónica pueden arrojar datos valiosos sobre dicha-­

interacción binuclear. 

La participaci6n de dos átomos metálicos implica, además, 

la posibilidad de diferentes modos de coordinación. De esta­

forma, en un intento de obtener informaci6n sobre el sistema 

Mo 2N2, se elaboró un estudio teórico que consider6 la compa­

raci6n relativa de dos posibles estructuras: 

z 

Figura 11 

Fundamentalmente, la idea se centró en obtener curvas-­

de energía contra dMo-N para cada estructura¡ asimismo, se-­

buscó plantear las interacciones más importantes a nivel or­

bital molecular. Se consideró que las estructuras presenta-­

das en la Figura 11 podrían compararse siempre que la distan­

cia entre Mo y N fuera la misma para ambas. Es decir, entre­

cada par de cálculos (uno para cada estructura) existe dMo-N 

como parámetro constante, de tal forma que puede pasarse de-
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la estructura perpendicular a la paralela mediante una ro-

taci6n de 90º seguida de un aumento en la altura h. 

NsN 

Rotaci6n de N:N N~N aurrento X l 90ºsobre N2 _h_ de h 

Mo Mo Mo Mo Mo Mo 

Figura 12. Transforrnaci6n de una estructura en otra 
a dMo-N constante. 

Estas comparaciones están restringidas por los valores 

de h', para la estructura paralela, que definen la tangen-­

cia entre esferas (condici6n intrínseca del método empleado, 

descrita en la siguiente secci6n). Por tal motivo, en esta-

primera parte del trabajo, se realizaron cálculos para dMo-N 

en el intervalo (~,3.85 u.a.), cuyo límite inferior corres-

ponde a la distancia experimental reportada para un compues­

to nitrogenado bimetálico( 43 l. 

Por otro lado, se estudi6 la estabilidad de estos sis-

ternas como una funci6n de la polarizaci6n del espín, cuando 

ésta podía variar de nt - n.¡.= O (donde n es el nGmero de e§_­

tados ocupados con un espín t o +, respectivamente) hasta -

n t - n .¡. = 8. De esta forma, se analiz6 el efecto de es tabi-

1 idad debido a la presencia de un espín neto sobre los mo-

libdenos, es decir, la competencia entre una configuraci6n-

con espín restringido estabilizada por los enlaces químicos 
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Mo-N, frente a otra donde la estabilizaci6n proviniera del 

efecto local del intercambio sobre los átomos metálicos. 

Los resultados obtenidos arrojaron conclusiones sobre 

la factibilidad energética de quimisorción del N2 , sobre -

un crudo modelo de la enzima constituido por una pareja de 

átomos de molibdeno. 

En la tercera y última parte del estudio se disminuyó 

hasta h=O la estructura perpendicular, lo cual fue posible 

gracias a la relativamente gran distancia entre molibdenos; 

de esta forma, se desemboc6 en la estructura plana que se-

muestra a continuación: 

N 

Mo-lll-Mo - X 

N 

!~ 
Figura 13. Estructura perpendicular plana. 

Los resultados obtenidos en este estudio, enriquecen-

substancialmente la discusi6n sobre la estabilidad de la -

estructura perpendicular. 
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4.2.- METODO DE CALCULO Y PARAMETROS EMPLEADOS. 

Para la realizaci6n de estos cálculos, se utilizó el-

Método Autoconsistente de Dispersión Múltíple con Interca~­

bio Estadístico( 44 , 45 , 45 l. Se emplearon los valores de 2/3 

y 0.0025 para alfa y beta, respectivamente. 

El uso de este método implica una partición celular -

del espacio, que conlleva a la definición de tres tipos de 

regiones, a saber: las atómicas, la intersticial y la exte­

rior. La aproximación fuerte de este método, consiste en 

suponer un potencial esféricamente simétrico para las regig 

nes atómicas y exterior (no obstante, en dicha aproximación 

descansa la utilidad del mismo); para la región intersticial 

se considera un promedio volumétrico del potencial. 

De esta forma, el problema de resolver la ecuación de­

onda para el sistema global, se transforma en el problema -

de obtener soluciones para esta ecuación en cada una de las 
,-:".•C:···:: ·,_.·' : 

regiones establecidas, exigiendo las condiciones de contf-

nuidad de la función de onda .y'.·49 su primera derivada. 

Dentro de nuestros cálculo$, se mantuvo una celularidad 

entre las esferas del nitrógeno del 40%, mientras que para -

los átomos de molibdeno fue nula (la celularidad se interpr~ 

ta como el porcentaje de aumento ,de.radios respecto a esf~­

ras tangentes). Los radios de las ~sferas atómicas de molib 

deno y nitrógeno se fijaron en 2.4 y 1.4 u.a., respectivarrente; 

asimismo, el radio de la esfera exterior se eligió como 6.5 

unidades atómicas. 
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Para. todos los cálculos realizados, las distancias mg 

libdeno-molibdeno y nitr6geno-nitr6geno permanecieron con~ 

tantes en 6.6 y 2.0 u.a., respectivamente. La distancia-
o 

Mo-Mo de 6.6 u.a. (3.5 A), corresponde con la distancia -

mínima a la que se pueden encontrar estos átomos en la en­

zima nitrogenasa, segan los resultados obtenidos a través-

de la espectroscopía de absorción de Rayos X de estructura-

f
. (14) i.na . 

Por otro lado, se consideró un sistema de referencia-

de mano izquierda (Figura 14), en donde las coordenadas de 

cada átomo se eligieron de tal forma que el centro de carga 

del sistema molecular correspondiera con el origen. 

Un resumen de la información antes mencionada se pr~-

senta a continuaci6n. 

ATOMO 

1 
2 
3 
4 
5 

1 
2 
3 
4 
5 

:X 

o.o 
3.3 
o.o 
o.o 

-3.3 

o.o 
3.3 
l. o 

-1. o 
-3.3 

PERPENDICULAR 

y 

o.o 
o.o 
1.0 

-1.0 
o.o 

z 

o.o 
-(5/ll)h 

(6/ll)h 
(6/ll)h 

- (5/11) h 

PARALELA 

o.o 
o.o 
o.o 
o.o 
o.o 

o.o 
-(5/ll)h' 

(6/ll)h 1 

(6/ll)h 1 

-(5/ll)h 1 

RADIO 

6.5 
2.4 
l. 4 
1. 4 
2.4 

6.5 
2.4 
1.4 
l. 4 
2.4 
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z 
z 

14a 14b 

* En esta figura se representa la condici6n límite ~-N = 3.85 u.a. 
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4. 3. -SIMETR;rA 

Las dos estructuras estudiadas corresponden al grupo-

puntual c2v' La tabla de caracteres asociada a dicho grupo 

es la siguiente: 

E c2(z) o (xz) o (yz) 

Al 1 1 1 1 

A2 1 1 -1 -1 

Bl 1 -1 1 -1 

B2 1 -l. -1 1 

Al generar las funciones base, se consideró para los-

átomos de Mo las funciones correspondientes a los orbitales 

atómicos s y d, para los átomos de nitrógeno las funciones-

atómicas s y p, mientras que para la esfera exterior las -

funciones s, p y d. No se ocuparon los orbitales moleculares 

de carácter s de Mo, debido a la tendencia que presenta este 

elemento, en su estado de oxidación cero (que corresponde al -

caso estudiado), a formar complejos en donde la participación 

metálica a los orbitales moleculares es esencialmente tipo d (47
,> 

La asignación de las funciones base a las diferentes -

representaciones irreducibles, se efectuó de acuerdo al méto 

do usual, empleando operadores.de proyecci6n( 4Bl. 

La tabla 1 muestra la clasificación resultante. Se oe-

serva de esta tabla que alguna; funciones base generadas por 

la molécula de dinitr6geno, cambian de representación 

de estructura a estructura; esto es debido a que, por con 
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11 

" 
" 
" 
11 

" 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

" 
" 
11 

11 

11 

11 

02h 

Ag 
81u 
Ag 

Ag 

Ag 

Ag 
8 1u 
Ag 

Ag 
8 1u 
Ag 

83u 

ª2g 
8 3u 
8 3u 

ª2g 
8 3u 
8 3u 

ESTRUCTURA* 

perpendicular 

paralela 

perpendicular 

paralela 

paralela 

paralela 

FUNCIONES BASE** 

s (EXT) 

Pz(EXT) 

dz 2 (EXT) 

dx2-i (EXT) 
s(2)+ s(S) 

dz2(2) + dz2(5) 

dxz (2) - ªxz (5) 
dx2-y2(2)+ dx2-y2(S) 

s(3) + s(4) 

Pz(3)+ Pz(4) 

Py(3)- Py(4) 

Px(3)- Px(4) 

dxy(EXT) 

dyz(2)- dyz(S) 

ªxy(2)+ ªxy(S) 

Px(3)-px(4) 

Py(3)-py(4) 

Px(EXT) 

dxz (EXT) 
5(2)- 5(5) 
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dz2(2)- dz2(5) 

dxz(2)+ dxz(S) 
dx2-y2( 2 )-dx2~y2(S) 
Px(3) + Px(4)~ 
s(3) - 5(4) 

Pz (3) - Pz (4) 

* Cuando no se indica alguna estructura particular, -
las funciones base generadas por ambas geometrías corre2 -
panden a la misma representaci6n. 

** Los subíndices entre paréntesis indican el átomo en 
cuestión (ver Figura 14). 
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(continuaci6n Tabla 1) 

c2v º2h ESTRUCTURA FUNCIONES BASE 

ª2 82u Py(EXT) 
" B3g dyz (EXT) 
" B3g dyz(2) · + dyz (5) 

" 82u ~(2) -.d~(S) 
11 82u parpendicular s (3) - ~.(4) 
11 

B3g p:rpendicular Pz (3) - Pz(4) 
11 82u Py (3) + Py(4) 

Tabla l. 

veniencia, la molécula de dinitr6geno es la que cambia en-

las dos estructuras, mientras que los átomos de molibdeno-

se mantienen inalterados sobre el plano xz. 

Esta condici6n en la molécula del dinitr6geno; impl!­

ca la posibilidad de que una funci6n base perteneciente a­

cierta representaci6n irreducible antes del giro, se tran2 

forme de acuerdo a otra representaci6n después del mismo. 

Esto puede-resultar importante si se considera que -

las funciones de onda para cada estado, se obtienen como -

combinaciones lineales de las funciones base correspondie~ 

tes a la simetría de dicho estado; por tanto, la contrib~-

ci6n de una funci6n en determinada combinaci6n que gener~­

ba, por ejemplo, un orbital enlazante para una de las es -

tructuras,puede generar una situaci6n de no enlace o inclu 

so de antienlace en la otra estructura. 

Puede observarse también de la figura i4, que se ha -
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conservado la convenci6n de escoger como eje z al de mayor 

orden. En vista de ello, los átomos de molibdeno ocupan p~ 

siciones sobre el eje x, con lo cual el establecimiento de 

las bases adaptadas por simetría para los orbitales d pr~-

senta cierta complicación. 

Por ejemplo, para un cálculo del subsistema Mo 2 , la­

elecci6n del eje z como internuclear define claramente a -

los orbitales dz2 como tipo o, los dxz y dyz cpmo 11 y a dxy 

y d 2 2 como o • Sin embargo, en nuestro caso 1 con el eje 
:l1. -y .. 

z perpendicular al enlace Mo-Mo, resulta conyeiniént,e analf 

zar los resultados contemplando las combinaciones. de orbi-

tales d con simetrías 01 11 y. 0 , en ese nuevo sistema de -

coordenadas, las que serían: 

dx2 .•. a 

dxy'dxz • · • 11 

dz2-y2'dyz a 

Por esta raz6n ~e defini6, con el fin de facilitar la 

manipulación de las contribuciones de las funciones base, 

la existencia de las sumas y las restas de los orbitales -

atómicos d 2 y a 2 . 2. 
X Z -y 

Estas se pueden generar como combinaciones lineales -

de los orbitales atómicos d del conjunto canónico. 

A continuación se muestra el procedimiento seguido 

para la obtención de estos orbitales. 
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Las expresiones para las funciones dz2 y d 2 2, en -
X -y 

coordenadas cartesianas son: 

Po~ la íorma de la funci6n dz2, la expresi6n para la -

funci6n dx2 debe ser: 

d 2 = 
X 

2 2 2 A(2x -z -y ) 

A continuaci6n se propone obtener esta funci6n como -

una combinaci6n lineal de los orbitales dz2 y d 2 2 · por­x -y ' 

lo tanto d 2 = a d 2 + b d 2 Y2 
X Z X -

A(2x2-z2-y2) =a (A(2z2-x2-y2)) + b ((3) 112A(x2-y2)) 

2 2 2 2x -z -y = 

por lo que al igualar coeficientes se obtiene que 

a = -1/2 

b = (3) 112;2 

entonces, la funci6n dx2 resulta ser: 

d 2 = -1/2 d 2 + (3 )112;2 d 2 2 
X Z X -y 

Siguiendo un procedimiento análogo, se encuentra para-

la funci6n d 2 2 la expresi6n z -y 

d 2 2 = (3) 112;2 d 2 + 1/2 d 2 2 
Z -y Z X -y 

Otro aspecto interesante de la simetría, surge al di§-

minuir la altura h para le estructura perpendicular hasta -

el valor de O. O. En realid:1d, cuan~o 'e tiene la estructura 
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pl.anar (h=O), el sistema ya no se transforma de acuerdo al 

grupo c2v' sino que ahora será invariante ante las oper~ -

cienes del grupo de simetría o2h; esto es, aparece la i~ 

versión como una nueva operación de simetría. En términos-

de un producto directo, esta situación se puede expresar -

como: 

donde se observa que c2v es un subgrupo de o2h. 

La tabla de caracteres para este último grupo se mues 

tra a continuación. 

E c 2(z) C2 (y) c2 (x) i o(xy) o (xz) a (yz) 

A g 1 1 1 1 1 1 1 1 

Blg 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 

B2g 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 

B3g 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 

A u 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 

Blu 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 

B2u 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 

B3u 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 

Probablemente el aspecto más relevante de este cambio -

de simetría en el sistema, consista en la definición de la -

paridad del mismo. Conforme la altura disminuye¡ las funcio­

nes obtenidas para cada estado, tienden a cumplir la rela -

ci6n: 

misma que obedecen para la estructura planar. 
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Esto es debido a que la definición de la inversión, ~ 

como operación de simetría del sistema, conlleva a la sep! 

ración de las funciones base de cada representación irredu 

cible de c2v, en dos representaciones irreducibles dentro 

del grupo o2h: una que contiene a las funciones base simé­

tricas ante la inversión y otra en la que se transforman -

las funciones antisimétricas ante la misma operación. La -

relación entre ambos grupos se muestra a continuación: 

c2v 02h 

Al -+ 
Ag 

Blu 

A 
A2 -t 

u 

Blg 

Bl 
B3u 

-t 

B2g 

B2 
B2u 

B3g 

En la tabla 1 se observa esta correspondencia para ca 

da función base. 
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4 • 4 • - RESULTADOS 

A continuación se presentan y se discuten los resulta-

dos obtenidos. Se hace notar que éstos se reportan en unida 

des atómicas. 

4.4.1.- Comparaci6n entre las estructuras paralela y -

perpendicular en funci6n de la distancia Mo-N. 

En la tabla 2 se encuentra tabulados los valores de 

energía total calculados para ocupaciones de espín restri~ 

gido, así como las distancias Mo-N y las alturas correspo~­

dientes. 

ESTRUCTURA 
PARALELA 

ESTRUCTURA 
PERPENDICULAR 

d Mo-N 

3 .85 
3.98 
4.10 
4.25 
4.57 
4.91 
5.28 
5.66 

dMo .. N 
3.85 
3.98 
4.10 
4.25 
4.57 
4. 91 
5.28 
5.66 

Tabla 2. 

h' (iz2 1 +lz3ll Et(Ry) 

3.08 -16110.718 
3.25 -16110.707 
3.38 -16110.793 
3.58 -16111.057 
3.94 -16111.227 
4.34 -16111.299 
4.75 -16111.340 
5.18 -16111.364 

h (j z2 I + 1 z3 I ) Et(Ry) 

l. 71 ..-16110.834 
2.00 -16110. 725 
2.20 -16110.701 
2.50 -16110.842 
3.00 -16111.179 
3.50 -16111.279 
4.00 -16111.326 
4. 50 -16111.360 

En la Figura 15 se observan las gráficas de Energía -

contra dMo-N' tanto para la estructura perpendicular (curva 1) 

como para la estructura paralela (curva 2). 
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CURVA 1. - ESTRUCl'URA PEHPENDICUIAR 

nt- n+= O 

CURVA 2 • - ESTRUCIURA PAAALEJ:A 

nt- n+= O 

Figura 15. 
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El primer hechc interesante (y esperado) , es que a di!-

tancias Mo-N relativamente grandes (5 u.a. en adelante), las 

energías asociadas a ambas estructuras tienden a un mismo va 

lor; esta tendencia se puede explicar si se considera que la 

interacci6n molibde;.o-nitr6geno debe disminuir conforme el -

dinitr6geno se aleja de los átomos de molibdeno, de tal for-

ma que a distancias grandes (interacci6n casi nula) el efec-

to geométrico no debe ser relevante. 

En base a esta observaci6n se puede plantear, a forma -

de aproximaci6n, que la mayor distancia Mo-:N trabajada def!­

ne un sistema de interacci6n nula entr'e Mo2 ·y N2 . Esto permf 

te considerar al diagrama de orbitales moleculares asociado-

a esta energía como un patr6n de referencia, a partir del --

cual se pueden analizar, a nivel orbital molecular, los ca~-

bias que sufren ambos sistemas conforme la distancia molie-

deno-nitr6geno disminuye. 

De la misma Figura 15, se. observa que en la medida que­

la distancia molibdeno-nitr6gen6 disminuye, la energía.aume~ 

ta en ambas curvas. Este fncremento energético es.un reflejo 

de la gran estabilidad de la molécula de N2, y en ej~c) resf­

de el interés existente para explicar c6mo es posibÍe, que 

a presión y temperaturas ordinarias, la nitrogenasa lleve a 

cabo el proceso di~ociativo y de reducci6n del dinitr6geno. 

No obstante, a distancias Mo-N relativamente pequeñas -

(3,85~ dMo-N ~~.1), la energía empieza a disminuir, siendo 

esta disminuci6n más pronunciada para la curva correspondie~ 
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te a la estructura perpendicular. 

Es importante notar que, dentro de este intervalo de di~ 

minuci6n energHica, las distancias molibdeno-nitr6geno empi~ 

zan a tomar valores semejantes a los encontrados experimenta~ 

mente para este tipo de sistemas(lG), De hecho, para el comple 

jo lfMo(n 6-c6H3Me 3)(dmpe))} 2 (N2 )1 C43 l, se ha reportado una di~ 

tancia experimental Mo-N de 3.85. Cabe mencionar que las ene!-

gías totales calculadas para esta distancia, denotan una mayor 

estabilidad para la estructura perpendicula~. 

De cualquier forma, al llevar dMo-N a valores semejantes 

a los experimentales, la energía total no llega a.disminuir -

lo suficiente como para competir con la del sistema. MJ2 + N2. 

Así, el modelo planteado hasta aquí presenta una quimiso! 

ci6n endotérmica, con una altísima barrera de potencial. Este 

resultado se asemeja al reportado por Veillard( 3Sl, e indica-

que los fragmentos aislados (Mo2 y N2) son más estables que -

el cúmulo Mo 2N2. Al discutir los resultados reportados en los 

incisos siguientes, se añadirán más consideraciones sobre este 

análisis. 

La Figura 16 muestra los diagramas de orbitales molecul~ 

res obtenidos para la estructura con interacci6n nula (11J2 + N2) 

y para ambas estructuras modelo cuando dMo-N = 3.85. 

Se aprecia de esta figura, que aunque en general la interac: 

ci6n molibdeno-nitr6geno es débil, existen diferencias impo! 

tantes entre los dos modos de coordinaci6n. Estas diferencias 

se discuten a continuaci6n. 
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a) . - En lo que concierne a los orbitales moleculares cjue 

son fundamentalmente de nitrógeno, se observa una estabiliza 

ci6n, que es más pronunciada para la estructura perpendicu~Gr, 

Como ya se mencionó en la sección referente a simetría, 

el tener girada en 90° la molécula de dinitr6geno en una es-

tructura respecto a la otra, implica una reordenación de las 

funciones base generadas por esta molécula; a continuación -

se muestra la equivalencia entre est,ados: 

7b2, -+ 

16a1 -+ 

14b; ,+ 

17~1' '!-+' 

perpendicu1cir , · 

asimismo en la tabla 3 se tabi.:ila, ~n porcentaje, la distri­

bución de carga para estos, o'~bit~~es. 
Mo 2 + N2 
Estado Ei 

7b2 -1.59 

16a1 -1. 50 

14bl -1.37 

17a1 -1. 37 

PERPENDICULAR 

Estado Ei 
7b 2 -1. 67 

16a1 -1. 58 

14bl -1. 53 

17a1 -1. 46 

2 x 'N 

's p 

60.6 20.8 

31.4 52.8 

84.1 
84.1 

2 X N 

s p 

59.0 20.0 

28.7 54. o 
73.0 

78.4 

2 X Mo 

d 

2 X Mo 

d 

2.3 

11.0 

4.0 
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PARALELA 2 X N 2 X Mo 

Estado E. 
J. 

s p d 

15bl -1. 62 57.0 19. 8 4.0 

16a1 -1. 54 27.0 50.6 6.0 

l 7a1 -1. 38 2.0 79.0 2.5 

6b2 -1.36 8 3. o 

Tabla 3. 

La diferencia más importante se encuentra a nivel de -

los orbitales originalmente ~ de nitr6geno (estados 14b1 y-

17a1 de la estructura perpendicular y 6b2 y 17a1 de la es -

tructura paralela); la estabilización de éstos en la estruc 

tura perpendicular es mucho más apreciable que en la paral~ 

la. Posiblemente la justificaci6n de este hecho esté relacio 

nada con la mayor contribuci6n de carácter d sobre los orb!-. 

tales de la estructura perpendicular: mientras que los est~-

dos 14b1 y 17a1 tienen 11.0% y 4.0% de carga d respectiv~ -

mente, la contribuci6n metálica encontrada para los estados-

6b2 y 17a1 consiste únicamente del 2.5% perteneciente a este 

último. 

La comparaci6n de est~s.po~centajes, así como la de los 

eigenvalores obtenidos para est9s orbitales, pone de manifies 

to la diferencia fundamental que.existe entre el estado 14b1 

perpendicular y su equivalente 6b 2, de la estructura paralela. 

De acuerdo con los coeficientes obtenidos para la parte 

angular de las funciones de onda asociadas a, cada uno fle e1>tos . es 

tados, las representaciones cualitativas de los mismos se 

muestran a continuaci6n: 
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l 

Figura 17. 

El orbital 14b1 tiene una contribución metálica orien­

tada adecuadamente hacia el centro de la nube 11 del ligan te, 

lo que provoca una deslocalizaci.ón de. densidad de carga a -

trav€s de los cuatro nGcleos; esto explici la disminuci6n -

dclcarácter p de nitr6geno (de 84.1% a 73%), asf como la 

aparición del carácter d metálico (11.0%) en este orbital­

molecular. 

Para el orbital 6b2 se observa que, aunque existe una­

tendencia enlazante, la contribuci6n metálica al orbital es 

tá dirigida hacia la parte exterior de la molécula de nitr~ 

geno. Este orbital no muestra deslocalizaci6n de densidad -

de carga; en realidad, considerando el eigenvalor obtenido­

para este estado (-1.36), en relación a su correspondiente­

en el sistema de no interacción (-1.37), se puede pensar que 

este orbital molecular es no enlazante. 

Es importante recordar en este punto, que las diferen­

cias obtenidas entre estos dos orbitales, son un reflejo -
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de los distintos requerimientos simétricos que tiene cada­

es tructura. Entonces, mientras que en la coordinación pe~­

pendicular se define el estado 14b1 como un orbital de uni6n, 

su equivalente en la estructura paralela es un orbital no­

enlazante. 

b).- El bloque den el sistema de interacción nula es 

prácticamente degenerado, debido a la separaci6n Mo-Mo. Al 

acercar el N2, existe un mayor desdoblamiento, 0.13 Ry para 

el modo paralelo y 0.19 para el perpendicular. 

Adicionalmente, existe un bloque de orbitales que co~ 

serva esencialmente su carácter d metálico. Se encuentra -

una mayor profundidad en los niveles energéticos perten~­

cientes a dicho bloque d para la estructura perpendicular­

(-0. B 5 Ry.), en relaci6n al correspondiente para la estru~ 

tura paralela (-0.80 Ry.); debido a que estos orbitales son 

de no interacci6n, esta diferencia se puede interpretar en 

términos de una menor repulsi6n, dinitr6geno-átomos de mo­

libdeno, para la estructura perpendicular. 

c) .- En lo que concierne a los orbitales que son fu~­

damentalmente m~tálicos, también se encuentran algunas di­

ferencias interesantes. 

Para la estructura perpendicular es el estado 6a 2 el­

gue presenta una mayor tenden~ia enlazante, mientras que -

para la coordinaci6n paralela resulta ser el estado 16b1 . 

La tabla 4 muestra el porcentaje de distribución de -
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carga para estos orbitales. 

PERPENDICULAR 2 X N 2 X Mo 

Estado E. 
l 

s p d 

6a2 -o. 936 17.1 70.9 

PARALELA 

16bl -o. 823 16.2 71.1 

Tabla 4. 

Las representaciones de las componentes angulares de­

estos orbitales 
¡ 

son las siguientes: 

Figura 18. 

i: 

Se puede apreciar, que aunque las distribuciones de -

carga son semejantes para ambas funciones, el estado 6a 2-

contiene aproximadamente un 1% más de carácter p. Asimismo, 

se observa que en este orbital los cuatro "16bulos" de la-

molécula de nitr6geno están bien dirigidos en relaci6ri al-

fragmento metálico, en cuanto a los signos de la funci6n -

concierne. Para el caso del orbftal 16b1 , se verifica una~ 

disposición espacial más limitada, que permite solamente -

la interacción de dos de estos lóbulos, 
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Este factor, la mayor transferencia de carga metálica­

* h~cia el orbital originalmente w del dinitr6geno,para el-
g 

estado 6a 2, puede explicar la mayor profundidad alcanzada -

por el eigenvalor de esta funci6n en relación al pertenecie12 

te al estado 16b1 . 

Los resultados mostrados hasta aquí, concuerdan con los 

obtenidos por Yamabe et a1< 39 >. Ellos reportan una mayor es 

tabilidad para el modo de coordinaci6n lateral y concluyen-

que esto es debido fundamentalmente por efectos de donación 

y retrocoordinación. Para esta coordinación encuentran, en-

relación al modo terminal, una mayor tendencia por parte de 

los orbitales de unión o y rr del nitr6geno a transferir ca~ 

ga sobre el fragmento metálico; por otra parte, encuentran-

también una mayor transferencia de carga metálica a los or-

bitales rr de antiuni6n del ligante. 

Dentro de nuestros cálculos, los estados 14b1 y 6a 2 d~ 

notan la mejor conjunción de estos efectos para la estructu 

ra perpendicular, respecto a la coordinación paralela. Los-

orbitales 6a 2 y 16b1 muestran una contribución semejante en 

lo que se refiere a transferencia de carga .metálica al HgB!! 

te; no obstante, el efecto de donaci6n hacia el metal, por-

parte del nitrógeno, es más marcado dentro de los orbitales 

correspondientes a la coordinación perpendicular (inciso a). 

Estos efectos de donaci6n-retrocoordinaci6n conllevan, 

de acuerdo con estos investigadores, a un mayor debilit.:unie~ 

to del enlace N-N, así como a una interacción metal- ligante 
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más fuerte, lo que da como resultado una mayor estabilidad-

para el sistema lateral. Esto último también se mantiene en 

nuestro estudio de sistemas bimetálicos: la coordinación tJe:!:: 

pendicular se ve favorecida sobre la correspondiente paral~ 

la. 

Los estados predominantemente metálicos de menor est~-

bilidad son los estados 20a1 y 17b1 para la estructura per­

pendicular, asf como el estado 20a1 para la estructura par~ 

lela. La información relacionada con estos orbitales se mues 

tra en la tabla 5. 

PERPENDICULAR 

Estado 

20a1 
17bl 

PARALELA 

Estado 

20a1 

Ei 
-0.781 

-0.746 

Ei 
-0.709 

2 X N 

s 

l. o 

s 

Tabla 5. 

p 

3.8 

8.6 

p 

5.4 

2 X Mo 

d 

86.6 

82.0 

d 

84.0 

La representación <le estos orbitales, en forma cual~-

tativa, es la siguiente: 
z 

y 
2oa

1 
(per). 
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:r. 

2Da1 (par). 

Figura 19. 

En general, estos estados contienen la interacción de-

orbitales fundamentalmente metálicos, con cierta particip~­

ci6n 1T del nitr6geno; evidentemente; representan situaciones 

de antienlace y de acuerdo con los resultados rep~rtados en 

la tabla 5, la ·interacción de antienlace más fuerte se en -

cuentra para el estado 20a1 de la coordinaci6n paralela. 

En realidad, la existencia de estos estados, dentro del 

contexto de ocupaciones de espín restringido, es poco rel~ 

vante; esto es debido a que son orbitales que se encuentran 

desocupados. Sin embargo, la consideraci6n de estos estados 

puede ser importante dentro del estudio de estabilidad en -

función de la polarizaci6n del espín, cuyos resultados se -

presentan en una secci6n posterior. 
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4 . 4 . 2 . - ES'l'UDIO DE 1A ENm:;IA cavo UNA FUNCION DE IA DISTANCIA 

M:>-N PARA 1A ES'l'RUC'IURA PERPENDICULAR EN EL INl'ERVAID 

Con la finalidad de obtener más informaci6n en relaci6n-

a la interacci6n molibdeno-nitr6geno en sistemas bimetálicos, 

se efectuaron cálculos en los que se disrninuy6, gradualmente, 

la c\.o-N hasta definir el sistema planar para el caso de la -

estructura perpendicular (Figura 13 en la secci6n 4.1). Esta 

disminuci6n no se efectu6 para la coordinación paralela, d~­

bido a limitaciones del método empleado (traslape de esferas)~ 

En la figura 20, se observa la gráfica de Energía total 

contra dMo-N' El comportamiento del sistema a distancias ma­

yores de 3.85 ya ha sido descrito en la secci6n precedente;-

no obstante, la presentación de todJs las distancias calcul! 

das, pone de manifiesto un hecho de suma importancia: a paE-

tir de alguna distancia menor a 3.85, el sistema Mo 2-N 2 em -

pieza a ser más estabie que el sis.terna de interacci6n nula­

Mo2 + N2 . Otra observación interesante es que no se define -

un poz~ energético a partir del cual se verifique un efecto­

repulsi vo. 

La figura 21 muestra los diagramas de orbitales molec~­

lares correspondientes a las alturas h = 1.71 (dMo-N= 3.85) 

Y h =O.O (dMo-N= 3.44). Como ya se mencionó en la sección -

referente a simetría, el sistema planar se transforma de 

acuerdo al grupo puntual D2h. Esto provoca la redistribución 

de las funciones base de cada representaci6n irreducible de 

*Ver Figura 14a. 
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c2v en dos representaciones irreducibles de o2h. 

Considerando que c2v es un subgrupo de o2h' y con fines 

de comparación, se mantiene en la siguiente discusión la no 

taci6n orbital correspondiente a c2v. 

La comparación de los diagramas presentados en la f ig~­

ra 21, sugiere que la tendencia orbital de la coordinación -

perpendicular se mantiene para la estructura planar; existe, 

además, un mayor desdoblamiento en los orbitales moleculares. 

Todos los orbitales con contribución fundamental de N
2 

disminuyen en energía, logrando una mayor estabilidad. Al -

igual que para las distancias mayores, esta disminución es­

más pronunciada para el orbital 14b1 . El porcentaje de di~­

tribuci6n de carga para este orbital se presenta a continua 

ci6n. 

PERPENDICULAR 

Estado Ei 

14bl -1.59 

s 

2 X N 

p 

71. 2 

Tabla 6. 

2 X Mo 

d 

13.8 

la forma cualitativa de la parte angular de este orbital es 

la siguiente: 

F'igm·a 22 
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Se aprecia de esta representación la presencia de orbi-

tales metálicos dirigidos directamente hacia la nube n del 

ligante; esto puede explicar el incremento en porcentaje de 

carga sobre el fragmento metálico. 

Es interesante notar que dentro de las :unciones base-

pertenecientes a la representaci6n irreducible B3u, la con­

tribución metálica resultante para este orbi:al define en-

forma muy aproximada, la resta de orbitales dx2 descrita en 

la sección de simetría. 

Por otro lado, es el orbital 6a2 el que presenta una -

mayor interacción enlazante. La información concerniente al 

mismo,, así como la representación cualitativa de su parte -

angular se muestran a continuación. 

PERPENDICULAR 

Estado Ei 

6a 2 -0.951 

s 

2 X N 

p 

34.68 

Figura 23. 

2 X Mo 

d 

48. 36 

Existe un marcado incremento en la densidad de carga-

sobre el nitrógeno (34.68%), en relaci6n a la obtenida para 

dMo-N = 3.85 (17.1%). Siendo la participación del ligante-
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a nivel de orbitales originalmente ir* desocupados, se con-

cluye que con este incremento de densidad de carga, se vcri 

fica paralelamente un incremento en el efecto de retrocoor-

dinaci6n 11 • 

Asimismo, el aumento de densidad de carga sobre el fras 

mento metálico en el estado 14b1 , denota un mayor efecto de 

donaci6n hacia el metal, por parte del orbital n ocupado de 

la molécula de nitrógeno. 

Así pues, de acuerdo con las conclusiones presentadas­

por Yamabe ( 39 ), nuestros cálculos ind.ican ·que un aspecto fun 
. -

damental de la interacción Mo2-N 2 lo constituyen los efectos 

de donación y retrocoordinación, incluso en el caso límite-

de la estructura perpendicular plana. 
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4.4.3.- ESTABILIDAD COMO FUNCION DE LA ?OLARIZACION 

DEL ESPIN EN LA ESTRUCTURA PERPENDICULAR. 

Aunque la teoría orbital molecular indica que los est~ 

dos deben ser ocupados en forma creciente de energía, p::>r dos 

electrones de diferente espín, existe la posibilidad de que 

se defina una mayor estabilidad para el sistema, desapareando 

uno 6 más pares de electrones.· Esto es debido a que dicho -

desapareamiento conduce a una menor repulsión electrón-ele~ 

trón, al transferir electrones a orbitales con diferentedi§ 

tribución espacial. 

No obstante, este proceso puede implicar la pérdida de 

densidad electrónica en orbitales de enlace, así como el au 

mento de la misma en orbitales de antienlace, lo que tiene-

una repercusión directa en l~ energía total del sistema. 

De esta forma, se. establece una competencia entre la -
·. ·, '> '·' 

estabilización de enla¿e,~(:ibi.da ·ª la interacción de los frag 

mentas Mo 2 y N2,. c.bn~~~:i~~;:Ae.bJda a la polarización del espín 

(efecto local. del•.:i.ht~f~·~~bÚ:>) y la consiguiente disminución 

de la repulsiónélectr6nica; ... , . ' ,· ,,· . 

Para el 'sfsfe~~ Mo'2N2 (perpendicular) 1 el estudio de la 

estabilidad en fúnción de la polarización del espín a cada-

dMo-N, en el intervalo l. 7::_ h ~ 4. 5, reveló una competencia 

entre la ocupación nt- n+= O (espín restringido) y la corre! 

pondiente nt- n~= 8. 

La figura 24 mue$tra las curvas de energ!A contra h para 
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an as ocupaciones en este intervalo. 

A distancias grandes , la ocupación con espín restring! 

d. resulta ser la más estable; asimismo, para alturas pequ~­

ñ is, es la ocupación nt- n+= 8 la de menor energía. Todo p~­

:ece indicar que en el intervalo 2.5<h<3.0, existe una inter 

conversi6n de ocupaciones (que posiblemente defina los valo­

res interm8dios nt- n+= 2,4,6), que propicia una disminución 

del pico energético dent:ro. del. proceso global de acercamiento 

(esta disminución .es ~e O /236 Ry·· en el punto de mayor energía). 

En la figura 25 se mGe~tran lo~ diagramas de orbitales­

moleculares obtenidos para h=4.5 y h=l.7, cuando nt- nf= 8 

(los diagramas correspondiente's paran+- n·~= O / ya se han -

presentado en la figura 16 de la sédci6n 4;4.1). 

De estos diagramas se o)?serv:a que el efecto de la pol~­

rizaci6n del espín, conlleva.a un desdoblamiento orbital que 

separa a los estados con dite~ente espín. Esto es debido al­

papel que juega la ocupaci~h en la densidad electrónica, a -

través de la cual se.calcula directamente el potencial de in 
' ', '~. '' ' 

tercambio en este métódoi 

Asimismo, los r~stiltadós obtenidos para la altura máxima 

calculada, indican l~ existencia de una interacción metal-me 

tal. En realidad, para el caso límite en el que los átomos -

de molibdeno estuvieran muy separados, se esperarían ocup~ -

ciones electrónicas acordes con la regla de Hund para átomos 

libres. Sin embargo, a la distancia Mo-Mo de 6.6 u.a., se de 

fine una mayor estabilidad para la ocupación restringida, lo 
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que implica un apareamiento de la carga metálica. Entonces,-

aunque la distancia fija Mo-Mo es relativamente grande en-

nuestros cálculos, se tiene en global un sistema Mo 2 + N2 

que se caracteriza por ser diamagnético cuando los fragmentos 

están separados. 

Se debe recordar aquí que los orbitales moleculares del 

fragmento Mo-Mo que fueron ocupados tienen un carácter d pr~ 

dominante, como se describió en 4.3. Por lo tanto, el cálculo 

desarrollado no puede compararse directamente con otros real~ 

zados para Mo 2 y cr 2, como el de Castro et all 49 l y el de 

Harris y Jones(SO), que obtienen una conformación paramagn~-

tica para esta molécula. 

A continuación se discuten los resultados obtenidos del 

estudio de la polarización del espín para las alturas h=l.7 

y h=O.O. Con la finalidad de poner en relieve los aspectos -

más importantes relacionados con la competencia entre la i~-

teracción Mo 2 + N2 y el efecto local del intercambio, se ana 

lizan, secuencialmente, los desdoblamientos orbitales más sig 

nificativos en el intervalo de ocupación O~ n+- n+::_ B. 

Para la altura h~l.7j las dos primeras polarizaciones -

implican la transferincia ~lectr6nica de orbitales que ~on -

fundamentalmente de no enlace a orbitales que también son de 

no enlace {figura 16), por lo que se disminuye la repulsión-

electrónica y no se afectan esencialmente las interacciones-

de enlace dentro del sistema. Las dos últimas polarizaciones 



ya implican una competencia entre el enlace químico y el ic-

nómeno de intercambio, al transferir electrones de no enlace 

a orbitales antienlazantes. No obstante, la ocupación polarf 

za da n t - n + = 8 resulta ser la más estable, lo cua 1 indica que 

la disminución de la energía de intercambio y de la re~ulsi6n 

domina sobre el efecto del enlace Mo-N. 

En realidad, nuestros cálculos denotan una interacci6n-

pobre entre los fragmentos cuando h=l.7; esto provoca que en 

la competencia enlace-intercambio, la disminución del efecto 

repulsivo por este último, sea más importante que la pérdida 

de una parte de la incipiente interacción Mo-N. 

Una complementación interesante de este estudio la cons 

tituyen los cálculos realizados para la altura h=O.O. En este 

caso, debido a la mayor interacción de los fragmentos Mo 2 y­

N2, la competencia entre los dos efectos ya mencionados es -

más apreciable. 

Para esta distancia Mo-N, se concluye de nuestros c~lcu 

los que la ocupación más estable es la correspondiente a 

nt- n+= 6. 

La figura 26 muestra los diagramas de orbitales molec~-
. t . .¡. 

lares obtenidos para h=O. O;· cuando. n .,. n = O y 

A diferencia de la tendencia encontrada para h=l.7, en-

donde las dos primeras polarizaciones implican transferencia 

de carga a orbitales de no enlace, para la estructura planar 

todos los pasos de polarización conllevan a la ocupación de 

orbitales antienlazantes. 



ES'l'HUC'ru RA PLANAR 

clMo-N=J. 4 4 u.a. (h=O.O) 

nt-n1=0 

-

E(Ry) 

--=º·5 
l 7bl 

-0.6 

- H ti 
19a1---

ti H 9b 20éll 
tl -- 2 

lHa1 7a2 

11 

14b1 

t 1 

l.Ga1 

t 1 

7b2 

- 15b1 l6b1 
8b2 

Los estados con * .indJcan espfn 1 • 

-0.7 

-0.8 

.:.o.9 

-l. o 

-l.1 

-l. 2 

-l. 3 

-l. 4 

-l. 5 

-l. 6 

-l. 7 

Fiyura 26. 

I·:S'l'H!JC'l'UHA l'Ll\Nl\H 

dMo-N=J.44 u.a.(11"·0.IJ) 

n1- n1= 6 

¡ -9b* 
--* -- --*--*19a* 2 17b 

1 7a'2 16bl*l5b1 lUaJ. 1 1 
--;¡ 

...!,__ 8b2 

l.7a
1 

1.6111 ..l-
14b1 -1.-

·t 

7b2 

-* l 7a 
l. 

__!..._ 14b * __,_ l. 

1 

7b~ 

l6a 1* 



82 

Así, al efectuar la primera polarización se encuentra-

una menor estabilidad, en relaci6n a la obtenida para la -

ocupación restringida; no obstante, en esta primera polar~-

zaci6n se empieza a desdoblar el bloque metálico por el efecto 

de la ocupación nt- n+= 2 en la densidad electrónica. Esto-

conduce a que en la segunda polarizací6n, se ocupe un orbital 

de antienlace que es relativamente estabilizado por el efecto 

de desdoblamiento orbital~ P~ra este ocupación (n+- n+= 4), 

se obtiene una energía total semejante a la calculada para­

la ocupación restringida. 

Los cálculos realizados indican que el mejor equilibrio 

entre los efectos de enlace e intercambio se alcanza para la 

ocupación nt- n+= 6. La comparación de los diagramas de orb~ 

tales moleculares presentados en la figura 26, pone de manf-

fiesta que aunque el orbital metálico más enlazante (6a 2 (•)) 

aumenta en energía, la mayoría de estos.orbitales son estab~ 
. ; '. - ' 

lizados por el efecto de intercambió .. D~ ;hecho, los tres e~-

tados ocupados durante el .Prº~~~P'..·~~/~?~:~~{z.aci6n, poseen 

energías cercanas a las .oh1:eri;iá~s·J~~f~ §}'';bloque de no 

interacción de la ocupaci6~ r~~tf:i~~fd"af\ 
... 

De esta forma, la energfa· calculada para esta ocupación 

resulta ser más estable que la obtenida paN·~la ocupación 

restringida en 0.091 Ry. 

Es interesante notar que para la cuarta polarización del 

espín; el mayor desdoblamiento orbital debido a la ocupación 

n1
- n 1= 8, conduce a una plrdida de la interacción Mo 2N2 que 
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no es compensada por la disminución de la repulsión electr§-

nica. Entonces, aunque para esta última ocupación se obtiene 

una mejor energía respecto a la calculada para la ocupación-

restringida, no lo es en relación a la obtenida para la ocu­

pación nt- n+= 6. 

Asf pues, para la estructura planar Mo 2N2 , nuestros re­

sultados denotan una mayor estabilidad para la ocupación p~­

ramagnética nt- n+= 6. En realidad, no se conocen compuestos 

de este tipo que obedezcan la geometría planar, por lo que -

este resultado no tiene una corroboración experimental. Aún 

asf, lo "crudo" de nuestro modelo no garantiza que dicha 

magnetización se conserve, cuando ligantes adicionales enla-

cena los molibdenos. 

Finalmente, es necesa~io metidioriar qüe existe evidencia 

experimental de complejos de molibdeno con N2 , cpn una estrus; 

tura lineal del puente (Mo-N=N-Mo), que obs•rvan;ser diamagn~ 

ticos (Sl). Sin embargo, dado que en este estudió. sé mantuvo -

como parámetro fijo la distancia Mo-Mo, no se incluyeron este 

tipo de estructuras, mismas que convendría analizar en el 

futuro. 
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CONCLUSIONES 

En realidad, son varios los aspectos relevantes encoQ-

t~1Jos en el estudio teórico de la estabilidad del sistema-

Mo 2 ~ 2 , como una función de la distancia Mo-N, la geometría­

de coordinación y la ¡:olarización del espín. A continuación 

se presentan las conclusiones que se desprenden de los cálc>:! 

los realizados, así como algunas sugerencias a seguir para-

la comple~entación de este proyecto. 

1. - El estudio de la estabilidad del cúmulo ~!o 2 N 2 , 

cuando los átomos de Mo actúan con un carácter fundamenta~-

6 mente d , muestra en general una interacción débil entre los 

fragmentos Mo 2 y N2 para las distancias Mo-N calculadas. 

Este hecho se encuentra sustentado por la diferencia -

obtenida entre los ~iveles energéticos del nitrógeno y 

aquéllos de los átomos de molibdeno, aún en los casos de ma 

yor interacción estudiados para cada estructura. 

2.- Nuestros resultados denotan, para ambas coordine -

cienes, la existencia de una enorme barrera energética entre 

el cúmulo Mo 2N2 y los fragmentos libres, cuando nt- n+= O. 

Asimismo, es importante señalar que en el intervalo 

3.85 ~ dMo-N' la energía de mayor estabilidad se obtiene 

precisamente para dMo-N=5. 66 u. a. (la mayor calculada). 

Entonces, para dicho intervalo, la conjunción de esta­

inforrnación lleva a concluir sobre la mayor estabilidad de-

los fragmentos separados con relación al c6mulo Mo 2-N 2 , lo-
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que es un reflejo de la tendencia que tiene el ligante a -

mantener su carácter inerte. 

3.- En lo que concierne a la geometría de coordinación, 

se encuentra una mayor estabilidad para la estructura perpe~ 

dicular. Cabe mencionar la concordancia que existe entre 

este resultado y los reportados por Hoffmann et al (4l), en-

su estudio sobre la interacción del acetileno con fragmentos 

bimetálicos. Al igual que estos investigadores, interpretª­

mos esta mayor estabilidad en términos de los diferentes re 

querimientos geométricos {una menor repulsión electrónica -

para la coordinación perpendicular) y simétricos que posee­

cada estructura. En realidad, la diferente distribución de-

las funciones base para cada modo de coordinaci6n, se refl~ 

ja en una mejor definición de los efectos de donación y 

retrocoordinación para la geometría perpendicular. Esto úl­

timo también concuerda con lo concluído por Yamabe et al( 3;) 

en su estudio teórico de sistemas monocéntricos. 

4.- De la extensi6n del estudio para la estructura peE 

pendicular en el intervalo 3.44 ~ dMo-N ~ 3.85 (O.O~h~l.7), 

se concluye sobre la mayor estabilidad que presenta el ~ 

lo Mo2N2 en relación a los fragmentos separados, cuando la­

distancia Mo-N es cercana a 3.44 u.a. (estructura planar). 

Aunque no se han sintetizado compuestos bimetálicos -

que observen una coordinación planar, nuestros cálculos 

indican que no es conveniente descartar, a priori, la pos~ 

bilidad de una interacción global Mo 2N2 para el sistema de 
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la nitrogenasa. 

5.- La competencia entre la interacción química de e~-

lace y el efecto local del intercambio, estableció dos asr..e~ 

tos interesantes, a saber: 

a).- Para la ocupación nt- n~= 8, se observa una marc~ 

da disminución de la barrera energética, en relación a la -

obtenida pnra la ocup_~ción esp~n restringida; esto sugiere­

la posibilidad de unamejorq\}fmisor~iÓn para el proceso 

global de acercamiento Mó'2 ~: ·N2>' , .· . 
b). - Dentro del in~~_t'.~~í();~e coordinación 3.44~~-N-;_3.85 

'. . . . . . . ' 

(O. O~h~l. 7) , se obtiene una '!Ílayo'r e~tabiliclad. ¡_:>~ra.ocupaciones 
paramagnéticas. 

Entonces, los efectos de>in~erdambio favorecen el pr9-
.. ~ 

ceso de fijaci6n por magnetizaci6ri.de,ios metales. Sin eml.xrr 

go, no se puede asegurar que este~arácter paramagnético se 

mantenga para sistemas reales que contengan ligantes adicion~ 

les unidos a los átomos de molibdeno .• 

Posiblemente la relevancia fundamental de este trabajo 

se encuentre, acorde con su naturaleza exploratoria, en la-

guía que pueda prestar para la complementación del estudio­

te6rico de la interacción Mo 2N2• Así, algunas de las sugere!} 

cias más importantes que se desprenden de nuestro estudio,-

se presentan a continuación: 

l' .-La incipiente interacci6n entre el ligante y los -

metales puede incrementarse considerando, para los átomos -
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de molibdeno, estados de oxidación mayores que cero.Entonces, 

debido a la menor repulsi6n electrónica, los estados energ~ 

ticos para el fragmento metálico se localizarían a energías 

más profundas, lo que provocaría una mayor interacción orbi 

tal entre el ligante y los metales. 

En realidad, se han sintetizado sistemas bimetálicos -

que enlazan con el dinitr6geno, en donde.se ha sugerido la­

participación de los átomos de molibdeno.eri su estado de 

oxidación III( 26 !. 
2'.- Otro camino viable para .incremciri~at dicha intera~ 

ción consiste en consideiár arreglos gue ~ncl~yan, además -

de los átomos de molibdeno, algunos átomos de azufre y fierro. 

La presencia de estos últimos podría, iricluso, tener -

efectos sobre la altísima barrera energética encontrada para 

el sistema bimetálico simple. 

3' .- Es conveniente realizar estudios más profundos 

sobre la estabilidad del sistema Mo 2N2 , para la estructura­

paralela y la estructura lineal en puente. De hecho, se tiene 

información experimental de sistemas que observan esta últi 

ma geometría de coordinación(Sl). 

Estos cálculos se pueden realizar a través de nuestro-

método, como una continuación de nuestro incipiente estudio 

para la estructura paralela, si se suprime la restricción -

de mantener fija la distancia Mo-Mo. 

4' .- La elongación del enlace nitrógeno-nitrógeno para 
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las diversas coordinaciones propuestas, también puede aportar 

valiosa información. En realidad, el considerar dN-N consta~ 

t~ es una limitación fuerte, cuando lo que se desea apreciar 

es el debilitamiento del enlace N-N por la acción del proc~ 

so de fijación. 

5'.- Sería interesante analizar los efectos de la pol~­

rización del espín, para sistemas en donde ios átomos de mo­

libdeno enlazan a ligantes adicionales al dinitrógeno. La -

información arrojada por este tipo de cálculos conduciría, -

al estudiar modelos menos limitados, a mejores predicciones­

en lo que concierne al carácter magnético que guardan los 

sistemás bimetálicos reales. 
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