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INTRODUCCION

En las @ltimas tres décadas se ha verificado un notable
desarrollo en lo que concierne a los avances cientificos -
1ogrado§ en el 4rea de la fijacifén del nitrégeno: la conver
5i6n del dinitr6genoc en compuestos utilizables por las‘plag
tas {(principalmente amoniaéo y nitratos).

Este desarrollo, de ninguna manera casual, responde a
expectativas ecolfgicas y econémicas gue incluyen, entre -
otras, la pérdida de nitrégeno aprovechable debida a los =~
procesos de desnitrificacién, la necesidad de conservar -
los combustibles f6siles y el aumento constante de la po -
blacién mundial(l).

Todos los sistemas bioldgicos requieren de la presen-
cia de este elemento, por demf8s abundante en la naturaleza
como N,. No obstante, la mayorfa de los seres vivos no pue
den disponer del nitrfgenc molecular para producir su mate
ria nitrogenada; estos organismos aprovechan el nitrégeno-
como amonfaco y nitrato, en el caso de las plantas, e inclu
so en formas m&s elahoradas (aminodcidos, por ejemplo) en-
el caso de los animales.

La entrada de este elemento a la bifsfera, en forma -
de amonfaco, se debe al fenfmeno de fijaci6n reductiva que
se verifica naturalmente en algunas bacterias, asf{ como a-
la conversién Industrial de NZ en NH3 a través del proceso

Bosch~Haber.



En realidad, un alto porcentaje del nitrfgeno disponi
ble en el mundo bioldgico, proviene de estas dos contribu-
ciones (63% debido a la accibn enzimitica y 25% por via in
dustrial, aproximadamente).

La reaccifn global que se verifica en una planta in -

dustrial tipica de amoniaqd(z)} se presenta a continuacién:
‘AG°(298°)
Clag) * HOug O * g 142 R
Nagy tMpgq 7 Wy o
+ 2y oy 109 KJ

N2(g) * CH4(9) + H20(91) * Co(g)

AG®= 54,5 XJ/mol de NH3

AH®= 57,5 KJ/mol de NH3

Los valores de AG®° y AH° justifican, dentro del pfoceso
Haber,'la necesidad de un catalizador a elevadés presiones
y temperaturas para convertir el dinitr8geno en amoniaco.

A pesar de estos requerimientos y de algunos otros in
convenientes, como son el uso del metano (combustible f6sil)
v la localizacién de la produccibn de amonfaceo en plantas-
complejas, lo gue implica una fuerte dependencia de los cos
tos de transporte, todo parece indicar que el proceso Haber
sequird representando la forma industrial de obtener amonia
co 3

La necesidad apremiante de elevar la produccién de a-

monfaco, con fines de incrementar la productividad agrfcola



(casi todos los fertilizantes estén constitufdos fundamen-
talmente por sales amoniacales), ha conducido a la bdsque
da de vias alternativas, o al menos complementarias, del -
proceso Haber,

Posiblemente los esfuerzos mas.importantes se han di-
rigido a entender el mecanismo de accién a través del cual
ciertas bacterias, en condiciones de temperatura y presifn
ambientales, transforman el dinitr6geno en amoniaco.

En este sentido, son notables los avances logrados en
el estudio biollgico de estos organismos. Estas investiga-
ciones abarcan desde la observacifén y clasificacibn de los
distintos sistemas fijadores de nitrégeno, hasta sofistica
dos estudios sobre la genética y bioguimica de los mismoé?)

Desde el punto de vista gquimico, la comprensién de este
fenfmeno representa un arsenal de informacién en lo concer-
niente a catdlisis, as{ como nuevas posibilidades en la pro
duccibn y uso de fertilizantes.

En el capftulo I, se pone en relieve la informacién -
biol6gica oue ha servido de base a las investigaciones quf
micas realizadas en este contexto.

Por el momento es necesario mencionar que se ha'logrg
do aislar de algunos organismos la enzima responsable del -
proceso de fijacién (la nitrogenasa); se ha extraldo de ésta
un cofactor estable que muy probablemente contiene el sitio

activo de la enzima. Se sabe, ademds, gue este cofactor copn .



tiene varios ftomos de hierro y azufre, asf como uno & dos-—
dtomos de molibdeno.

Existe una fuerte tendencia a favor de la proposicién-
de que los stomos de molibdeno interact@ian directamente con
el dinitrégeno, durante el proceso de fijaci6n.

Esta informaci6n ha enfocado el objetivo de la investi
gacién quimica hacia el estﬁdio de sistemas en los que el-
dinitrbgeno se coordina con uno 6 més metales de transicién,
asf como al estudio de la’éépaciaad qu¢ presentan estos sis

temas para producir amoniado

El capitulo II, presenta una recop;bac16n de los resul

tados experimentales m&s importantes, obtenldos en la inves
tigacibn de la quimlca del—nltrdgenoren rela016n a-los meta
les de transicidn. Este capitulo muestra la ex15tenc1a de -
compuestos en los cuales la interaccifin metal- llgante es mo
nometilica; a51mlsmo, se encuentran reportados 51stemas en-
donde dicha 1nteracc16n es bimetélica,

Esta informacién se torna importanté:éi"EOnsi&éraf la~-
presencia de dos dtomos de molibdeno (ademés de los étomos~
de hierro} en la enzima. La mayoria de los 1nvest1gadores ~
dedicados a este tema, sugieren una coordlnaclén monometél;
ca para el sitio de‘fijacién de 15 nitfogeﬁésa; sinvembargo,
no se ha descartgdo la posibilidad de una coordinacién bime

t&lica.

En el capftulo III se discuten los resultados de algu-



nos cdlculos tebricos, relacionados con el estudic de la es
tabilidad relativa que presentan los sistemas mono y bimetj
ticos, en sus diferentes geometrfas de coordinacién.

Cabe notar que son pocas las investigaciones teGricas-
reportadas sobre compuestos bimetflicos; esto es un indica-
tivo de la necesidad de explorar mis profundamente las carac
terfsticas que presentan los mismos.

El presente trabajo constituye una modesta contribucién
en el drea de los estudios teéricos sobre sistemas bimété;g
cos. Con baseen la informacién experimental dispcnible7para~
la enzima nitrogenasa, se estableci$ un modelo en el'Que se
consider6 la interaccién de una molécula de dinitrdgeno con
un par de &tomos de molibdeno. La simplicidad de este mode-
lo permitis estddiar, en cierta medida, la estabilidad rela
tiva de este sitema bimetilico como una funcién de la geome
trfa de coordinacién, la distancia molibdeno nitr8fgeno y la
polarizacibn del espin.

En el capftulo IV se presenta una discusifin amplia de-
estos objetivos (planteamiento del modelo), as{ como su ubg
cacifn en el contexto del método empleado. Se analizan tam-
bién los aspectos mds importantes relacionados con la sime-
trfa del sistema; en realidad, la consideracifén de los reque
rimientos simétricos, juega un papel relevante tanto a nivel
de los célculos como en la inierpretacidn de la informacidén

que arrojan los mismos.



Este capitulo finaliza con la presentacibn y discusién
de los resultados obtenidos para las diversas alternativas-
estudiadas. El andlisis de estos resultados nos permite ha-~
cer algunas observaciones respecto a la estabilidad del sis
tema M02N2. No obstante, debido a su naturaleza exploratoria,
las conclusiones obtenidas de este trabajo representan, mis
que afirmaciones contundentes, sugerencias a sequir en futu

ros proyectos de investigaci®n.



CAPITULO I

ASPECTOS BIOLOGICOS DE LA FIJACION DEL NITROGENO

1.1 EL CICLO DEL NITROGENO

Los principales elementos biolSgicos, como son el car
bono, el nitrb6genc, el oxigeno y el azufre, est&n sujetos a
procesos ciclicos, desde el punto de vista ecoldgico. De es
tos procesos tal vez el mds importante, desde las perspectl
vas ecolégica y econdmica, es el ciclo del nitrdégeno.

En la figura 1 se muestra un esquema del ciclo inorgd-
nico del nitrégeno(s); en dicho esquema se aprecian las -~

transformaciones que sufre este elemento, debido a los di-

ferentes procesos naturales e industriales.

Y\
Proceso Haber
NEO
] NITROGENASA~+

Desnitrificacién o $Xe Industrial Asimilaci®n
l ‘ b
2 NOp

|

NO3

3 Asimilacifn por Plantas

Figura 1. El cilclo inorgfnico del nitrSgeno,



El nitrbgeno molecular es transformado en especies
nitrogenadas fijadas mediante procesos reductivos y oxi-
dativos. Por especies nitrogenadas fijadas o nitrégeno
fijado, se denomina a los compuestos de nitrSgeno que no
son NZ’ pero que pudieron provenir de este compuesto.

La fijacidn reductiva del nitr6geno se verifica en
forma natural debido a la accitn de la enzima nitrogenasa,
e industrialmente mediante el proceso Haber. Se estima que
un 63% del nitrBgeno total fijado es obtenido a través de
la reduccitn enzimdtica, mientras que el 25% es producido
por el proceso Haber(s).

La cantidad restante del nitrbgeno total fijado pro-
viene de la fijacifn oxidativa: transformaciones del N2
debidas a procesos de combustifn en plantas de fuerza y mo
tores de combustidn interna, asi como transformacione; en la
atmbsfera propiciadas por descargas elBctricas.

Se aprecia de estas estimaciones el importante papel
gue juega el proceso reductivo de fijacibn natural. No obs
tante, siendo el nitrégeno un constituyente esencial de --
todas las manifestaciones biol8gicas, la capacidad para con
vertirlo de N, a amoniaco estd restringida a algunas bacte-~
rias,

Dentro del contexto ecollgico, las bacterias fijadoras

de nitr8geno de mayor importancia son las gue se encuentran

asociadas con las plantas, ya que el nitrSgeno asi fijado



es suministrado a las rafces de las mismas,‘donde participa
en la Formacidn de proteinas, &dcidos nuclefcos y otros hio-
goliméros.

5in embargo, es importante mencionar que en los suelos
pobres o sin abonar, los microbios de vida libre realizan
una importante contribucifn en nitrégeno fijado; de hecho,
por ejemplo, las algas cianofice;s suministran una cantidad
apreciable de nitrfgeno en la tundra, el mar y en los terre
nos pedregosos(l).

1.2 LA ENZIMA NITROGENASA

Los organismos fijadores de nitrdgeno poseen, indepen-
dientemente de cualquier caracteristica ecolégica o fisiold
gica, una enzima, llamada nitrogenasa, responsable del pro-
ceso de reducciédn,

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 estd formada por dos proteinas dife¥entes.

La mayor de &stas tiene un peso molecular aproximado de --

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

polipé&ptidos); el peso molecular de la menor es aproximada-~
mente la cuarta parte de la entidad mayor v consiste de dos
subunidades,

Las dos protefnas contienen §tomos de hierro, siendo
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mayor la cantidad de éstos en la proteina grande, en la
proteina pequefia se encuentran solamente cuatro dtomos
metdlicos. Ambas proteinas contienen azufre en una canti
dad que es esencialmente igual a la de hierro. La proteina
mayor tiene, ademds, dos 4tomos de molibdeno por molécula,
por lo que se le denomina molibdoproteina.

hlgunas caracteristicas importantes en relacibén a la
nitrogenasa se presentan a continuacidn:

a) La enzima es destruida por el oxigeno.v‘

b) Necesita iones Mg2+ para ser activa.

¢} Consume ATP.

d) Es inhibida por el ADP,

e} Reduce los iones hidr6geno a gas hidrégeno.

f] Reduce el N, y otras molécuias semejantes con triple

enlace(aunque es inhibida por el monéxido de carbono),

g} Se ha considerado la posible formacién de un ‘complejo

(sustrato-metal(es) de transicibn), previe al proceso
de reduccién.

Existen revisiones que contienen amplias discusiones
sobre estas caracteristicas(l)’(4). En realidad, el Gltimo
inciso sustenta en gran parte la hipbtesis fundamental del
presente trabajo. La posibilidad de formacién de un complejo
dinitrbgenc-metal (es) de tran.icibn, surgibé a rafiz de un es-
tudio comparativo entre la nitrogenasa y el borohidruro de

godio, reductor natural y reductor de prueba respectiyamente..
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La reaccibn del borochidruro de sodio con el isocianuro
de metilo(sustrato de nitrogenasa) conduce a los mismos pro
ductos de reaccibén, en relacifnconlos obtenidos por la —~--
accidén de la enzima sobre el mismo sustrato, cuando &ste -
reacciona con un metal de transicifn{platino) en forma pre-
via al proceso de reduccién(s).

Esto Gltimo sugiere la participacién de algunos de los
dtomos metdlicos presentes en la enzima(Fe y Mo}, en el si~-
tio activo de la misma. La idea de gue uno o dos &tomos de
molibdeno, mds que las de hierro, unen los sustratos redu-
cibles es muy favorecida; sin embargo, no existe hasta el
momento ninguna prueba firme a favor de esta opinidn.

La tendencia a considerar que el sitio de fijacibn se
localiza en la molibdoprotefna, se encuentra un tanto apoyada
por los resultados obtenidos a partir de los estudios de re-~

(7)

sonancia paramagnética . La molibdoproteina presenta una
absorcidn 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 protefna més

pequefia) , en presencia de Mg2+ y ATP, experimenta cambios

importantes en relacifn al espectro obtenido en ausencia de

*Esta protefna puede existir en forma oxidada o reducida,de-
pendiendo del nlimero de Stomos de hierro reducidos.

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

diante la accifn de ferrodoxinas y flavodoxinas sobre la en
zima, '
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estas especies, Estas variaciones se han interpretado en
términos de una mayor reactividad quimica: la hierropro-
teina se transforma en un agente reductor més fuerte,capaz
de producir la forma mds reducida de la molibdoproteina --
(aquélla que presenta la mayor cantidad de hierro reducido).

La conjuncién de esta informacién sugiere que la mo--
libdoproteina, posiblemente a través de los Atomos de mo-~-
libdeno, estd@ implicada en la captacidn y reduccién de sus
tratos como el dinitrbSgeno, mientras que la hierroproteina
reacciona con el ATP, produciendo, a su vez, la forma mias
reducida de la otra proteina,

1.3 EL COFACTOR FeMoco

En realidad, el molibdeno juega un papel relevante en
las conversiones biolégicas de las especies del nitrbgenc:
no solamente estd presente en la nitrogenasa, sino que tam
bién se encuentra en la enzima asimilatoria nitrato reduc-
tasa de las plantas y de los hongos, asi como en la desasi~
milatoria nitrato reductasa de los microorganismos desnitri-
ficantes(s).

Probablemente intentando encontrar una entidad comGn

(9) aislaron

en las diferentes molibdoenzimas, Shah y Brill
de la nitrogenasa, en 1977, un cofactor estable.
Aunque incialmente estos investigadores reportaron que

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

libdeno y azufre en una relacidn atfmica de 8(Fe) :Mo:6(s),



13

&sta sigue en proceso de verificacifn. No obstante, para
fines de identificacidn del cofactor, se acepta actualmen
te el intervalo de relacifn(6-8)Fe:Mo:(4-6)8S.

Resulta importante sefialar, que los dos dtomos de mo-
libdeno de la moiibdoproteina, son extrafdos de la misma -
durante el proceso de obtencidn del cofactor. De acuerdo a
la proposicidn generalizada de que al menos uno de los ~-~
dtomos de molibdeno estd directamente relacionado con el -
sitio activo de la enzima, se abre entonces la posibilidad
de que FeMoco constituya, o contenga, dicho centro.de fija
cibn y reducecibn. S

A continuacibén se resumen los avances logxadoé en la
caracterizacibn de este cofactor, asi como las proposicio-
nes y conclusiones que se han obtenido a partir de su estu-
dio.

En lo gque concierne a la estabilidad del cofactor, se
sabe que es extremadamente sensible al oxigeno; una breve
exposicibén al aire suprime completamente su capacidad acti-
vante, También se ha encontrado gque es inestable en medio
acuoso; esto (ltimo sugiere que la mollbdoproteina, estable
en medio acuoso, es responsable de mantener un medlo aprﬁtlco
en el sitio de FeMoco dentro de la enzima(g)

En base al comportamiento que presenta FeMoco en resi
nas de intercambio, se deduce que es una estructura anid--

{19)

nica r por lo que probablemente contiene componentes -~
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adicionales que producen la carga neta negativa.

Ld posibilidad de un componente orgénico en FeMoco ha
sido casi descartada, debido a que no se han detectado en
681 aminofcidos, azlcares, 4cido lipoico ni coenzima A(ori-
ginalmente propuestos); ademls, la accién de ciertos agen-

(lo)sobre el co-~

tes complejantes{citrato, tiofenol y EDTA)
factor, sugiere gue &ste tiene coordinacifn 1ldbil en alguno
de sus centros metédlicos, por lo que es poco probable que
esté inmerso o escondido en un componente orgénico.

Para justifiéaf la carga neta sobre el cofactor,’se
ha propuesto la presencia de ciertos ligantes como pueden
ser los cloruros, citratos y fosfatos; no obstante, existe
evidencia de que estos ligantes son facilmente intercambia-
bles 11,

En lo que concierne a los posibles arreglos o climulos
dentro de FeMoco, es poca la informacién de que se dispone;
no se ha encontrado evidencia de Fe,S, o Fe282(12), por lo
que, aunque el hierro y el azufre estén presentes en el co-
factor, el arreglo en el que participan todavia no ha sido

reconocido,

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

4_I

en que se logr8 extraer FeMocu), con Fe2+; aunque los pro-

MoS reacciona en solucibdn de N-metilformamida (disolvente

ductos de esta reaccidn no han sido identificados(1982),los

tiomolibdatos representan hasta ahora algunas de las especies
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viables para formar el componente bésico de molibdeno en
FeMoco(la).

Una de las conclusidnes nds impo;tantes; en cuanto a
la informacién é;ovéniente de estudios de espectroscopia
Mdssbauer y de resonancia paramagnética del electrén en la
molibdoprotefna, es que los &tomos de hierro en ésta se en-
cuentran distribuidos en cuatro entornos espectroschdpicamente
diferentes, siendo uno de estos el centro de FeMoco(7).

La correlacifn de un centro EPR(un espin) por molibde-
no, sugiere que cada molibdoproteina contiene ya sea dos -
centros FeMoco, en cada uno de los cuales se encuentra un
dtomo de molibdeno, o un centro FeMoco que contiene dos -
dtomos de molibdeno en distintos sitios espectroscépicos.

Esta (ltima posibilidad es disminuifda, aungue no des—.
cartada, por las siquientes evidencias experimentales(l3):

a) Los estudios espectroscépicos de absorcidn 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 endbfgena que aisle
o separe los &tomos de molibdeno en entornos fisica y
espectroscbpicamente 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 Atomos de mo~
libdeno participen, dentro del mismo sitio activo, en el ~
proceso de fijacibn.

Como se indica en el inciso "a", el entorno del molib-
deno ha sido estudiado tanto en la mollbdoproteina como en
FeMoco a través del uso de la espectroscopia de absorcifbn
de Rayos X (XAS)(14)

Un resultado importante gue seldesprende de estos es-
tudibs, es que para ambos sistemas el entorno de molibdeno
es similar, con ligantes primarios de azufre y sin grupos
oxo terminales; asimismo, se encuehtga que la disténcia -
Mo~Mo no es menor de 3.5 5.

También se encuentran reportados en la literatura los
resultados para el an8lisis de la molibdoproteina, obtenidos
en base a la espectroscopla de absorcién de Rayos X de es-

(14); éstos se presentan a continuacibn:

tructura fina (EXAFS)

a) Se detecta la existencia de tres a cuatro enlaces
con &tomos de azufre a una distancia promedio Mo-S
de 2.36 A.

b} Existen dos o tres &tomos de hierro a una distancia
de 2.68 A de molibdeno.

c) Aungue todavfa no estd bien confirﬁado(l983), une o
dos &tomos de azufre pueden encontrarse a una dis--

tancia aproximada Mo-S5 de 2.48 R,

La aplicacién de esta misma tEcnica sobre FeMoco conduce
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a resultados semejantes; no obstante, aparecen especies do
nadoras de dos o tres 4tomos de oxigeno o nitrbfgeno a.una
distancia del molibdeno de 2.10 A(ll)

Se piensa que estos donadores pueden provenir de los
reactivos utilizados para aislar el cofactor de la molibdo-
proteina; en caso afirmativo, este hecho podria ser consi-
derade como una evidencia.indireCté de la existencia de --
coordinacidén 1l&bil en alguno de?los centros metdlicos.

Desde el punto de vista quimico, la informacién presen
tada en este capitulo es muy 1mportante. El descubrimiento
de organismos fijadores de nitrdgeno, el aislamiento de la
enzima responsable del proceso, asi como la extraccifn de
un cofactor estable a partir de la misma, son acontecimien-
tos que han marcado la pauta a sequir por los quimicos,den-
tro del 4rea de la fijacifn del nitrfgeno.

Posiblemente el cofactor FeMoco represente en la actua
lidad, el puente de unibn entre el fendmeno biolégico de la
fijacidén y la herramienta quimica disponible para su expli-
cacidn, El conocimiento, todavia incompleto, de la composi-
cién y funcidn de este cofactor ha servido de guia en el -~
curso de las investigaciones quimicas realizadas en este -~
campo.

De esta forma,se ha buscado aumentar la comprensifn del
problema bioldgico, a partir del estudio de sistemas que im-

plican la interaccién del dinitrbgenc con metales de tran--



sicifn, en medios preferentemente azufrados.
En el siguiente capitulo, se presenta un resumen de

los adelantos m&s Iimportantes logrados en esta &rea.

18
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CAPITULO IT
LA QUIMICA DEL NITROGENO EN RELACION A LOS METALES
DE TRANSICION
2.1 ESTRUCTURAS CON N2 LIGADO A CENTROS METALICOS
A partir del aislamiento del primer complejo de dini-

(15), en 1965, se ha verificado

trégeno por Allen y Senoff
un notable desarrollo en la sintesis y caracterizacién de
compuestos que contienen N, ligado a uno o mds atomos me-
tdlicos.

Dentro del presente trabajo solamente se intenta revi
sar, en forma breve, algunos de los sistemas que hasta aho-
ra més informaci6n 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’ 16, 17).

Actualmente se aceptan siete posibles estructuras para
los sistemas en donde una o mis moldculas de dinitrégeno

interactfian con uno o més &tomos de transicién, Estas =-

estructuras son las siguientes:

2

M~—N=N—M

M-N=N M

=
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N
Il
' :
Ml m %mwm M— N==N
N,
4 5 6
N=N-M-NzN

7

Pigura 2. Modos de coordinacifn en los diversos complejos
de nitr&geno.

Los compuestos que contienen una molécula de dinitrSge
no unida a un metal de transicién en la orientacién 1 (termi
nal) se caracterizan por tener una baja reactividad(s). No
obstante, se conocen reacciones en las que estos coMplejos
son objeto de ataque nucleofflico sobre el nitrbgeno adya-
cente al &tomo metflico.

En cuanto a los compuestos que obedecen 1a estructura
3(puente-lineal o paralela), no se tenian pruebas de su --
reactividad sino hasta hace relativamente poco{1980} ,cuando
se logré aislar complejos del tipo

| { Ta (CHCMe ) R(PMey) , ) 2{8,) 1, donde R=CH,CMe, o Me.
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La estructura de estos compuestos, obtenida a través
de la técnica de Rayos X, muestra al ligante dinitrégeno
enlazado esencialmente como puente, de manera lineal, con

o
una distancia N-N particularmente grande(1.298 A)(ls).

p
cMe,  Fi°3 153 ey
CHaspa = y=my="ora = Fa
Fe3wcuy’ | | ScH—CMe,
Bife, Pite

Asimismo, las distancias Ta-N parecen ser mds pequefias
(1,837 y 1.842 A para el caso particular presentado), lo que
dgnopa que el sistema de enlace tiene un alto porcentaje de
la forma Ta=N-N=Ta, Se observa de esta informacién la ten-
dencia que presenta el tantalio a formar enlaces mGiltiples
con el nitrdgeno.

Otros complejos de esta misma clase que se han logrado
RPRPICAY
y |{ racl(C,H,) (PMe;), ! 2(NZ)‘ . Estos compuestos son

sintetizar son:]{TaClB(thf)é }Z(Nz)lrl{TaCl3(PEt

de gran inter&s debido a su posible alta reactividad. En
realidad, sélo se ha reportado una reaccifn para estos com-
plejos, perc &sta presenta caracteristicas (nicas: el ligan
te dinitrégeno en puente reacciona con acetona produciendo
dimetilcetazina

|{Tacl, (PEE,) , 1, (N,) | MefO

Me,C=N-N=CMe,
|{TaCl(C,H,) (PMej) 5} 5 (N}~ Hego
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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 (l{KPhLi)3Ni]2(N2)2Et20}2[(l?)y {CGHSINa.Q
(CyHg) o | 51 (CeHg) Ni| N, NaLi, (oc2f15)4.o(c235)2}2(20)), posi-
blemente el nitrbgeno se comporte como un anién ligante.

Un casec representativo de los compuestos gue poseen la
estructura 5 es|{Ti(n5—C5Me5)2(N2)}2(N2)], el cual reacciona
con HC1l obteni&ndose, entre otros productos, hidrazina(zl).

El compuesto an&logo de zirconio también ha sido prepa
rado y, debido a su mayor estabilidad, ha permitido un estu

dio mds detallado de su protonacién. La estructura que se -

observa por rayos X es:

Ny

(MeSCS)ZTr::N::N::Zr(CSMeS)Z
N2
El mecanismo para la reaccifn de protonacifén sostiene-
que un dinitrégeno terminal es protoﬁado, Jo que provoca la
pérdida del otro ligante terminal, conduciendo ala formaci6n
del complejo bis-~diazenido |Zr(n—CSMe5)2(N2H)2[; una segunda
protonaci6én produce el diazeno, a paftir del cual se forma-
dinitrégeno e hidrazina.

La reduccibn en cuatro electrones de una molécula -
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de dinitrBgeno, puede resultar de la accibn concertada de
los dos iones metdlicos dz(formalmente Zr(II)) sobre una
molécula de dinitréfgeno; sin embargo, no ha sido estableci-
do el mecanismo mediante el cual procede esta reaccién(s).

Los complejos de dinitrégeno 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-
nitrdgeno cis y trans de los metales de transicién Mo(o) y
W(o), cuando el &tomo metdlico estd coordinado a cuatro -~
fosfinas terciarias.

2.2 MECANISMO DE REDUCCION DEL N2

Dentro de esta 4rea(desarrollada en general en medio no
acuoso) el mayor esfuerzo se ha encauzado a la comprensién
del mecanismo de conversifn del dinitrégeno en amoniaco, asi
como al desarrollo de un proceso ciclico para la sintesis de
amoniaco-~hidrazina.

Aungque este no es el interés primordial de esta tesis,
se presentan a continuacién algunos aspectos interesantes de
este tema,

Una reaccifn particularmente importante es la siguiente;

H,80,

MeOH
se sabe que los complejos hidrazido(-Z)(NNHz) son intermedia-

rios para esta reaccién(22); sin embargo, el mecanismo global

cis~ lMo(Nz)z(PMezph)4| NH,+N, +productos met&licos

para este proceso de reduccifn no ha sido establecido(1982),

Para los complejos del tipo lMon(NNHZ)(PMezPh)ﬂ
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(donde X=Br o I), protonaciones posteriores conducen a la
formacibn de NH, y 1/2N, por &tomo de molibdéno} asi como
especies de Mo(III) que ponen de manifiesto la transferen-
cia de tres electrones al N,. | '

A partir de los compuestos de Mo(iii{lébtenidos se pue-

de regenerar, por reduccidn, el complejo-inicial

: (22) |
cis- | Mo(N,),(pHe,Ph), | *°</:
—-N2
cis- | Mo(Ny),2,| » | MoBr,(NNH,) Py | +{PH| Br
2HBr .
2p/¥, HBr ‘—1/2N2

reduccidn
| MoBx, (PMe,Ph) , (thE) |

+NHy  + | PH | Br .

donde P=PMe2Ph.

Por otro lado, se sabe que la formacidn de
|M0(N2)2(PPh2Me)4l a partir de IM0H4(PPh2Me)4 | procede
a una velocidad razonable en condiciones fotoliticas(23);
esto puede ser relevante en el 2studio de la tomainicial de
nitrbgeno por.la nitrogenasa, ya que se establece la posibili-
dad de un ciclo global para la produccién de amonfaco a par-
tir del dinitr&geno.

En lo que concierne al tungsteno, se ha logrado aislar,
a partir de sistemas hidrazido(Z2-), los complejos hidruro hi-

drazido (2-); un ejemplo de &stos es |WHC13(NNH7)(PMe2Ph)2| R

mismo que pierde un protén en solucibn de CH2C12 produciendo
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el complejo paramagnético hidrazido(2—)cis—|WCl3(NNHZXPMeZHﬂqI.
La estructura que se obtiene para este Gltimo complejo

por rayos X(24)

revela la planaridad del fragmento W=N-N g.
La linealidad del grupo W=N-N, asi como las distancias
relativamente cortas qﬁe se han determinado para W-Ny N-N, -~
sugiaren que el metal se'comporta como un donador de cuatro elec
trones, lo que conlleVa{é la existencia de componentes con-

enlaces mfiltiples en 1& secuencia de reduccién(ls).

2.3.- OTROS SISTEMAS FIJADORES DE NITROGENO.

La reaccibn de ICOH(NZ)(PPh con MgEt, que produce-

3)3l
[Co(N,) (PPh,) ;Mg (thE),| , resulta ser de interés desde el
punto de vista de la fijacién del nitrSgeno, porque ambos com
plejos producen hidrazina (0.1-0.3 mol/4tomo de Co) y trazas

(25)

de NH, bajo hidrdlisis &cida . La finica forma diferente-

3
conocida (1982) de producir hidrufos de nitrégeno {principal
mente hidrazina) a partir de elementos del grupo VIII, es a-
través de la reducciébn de FeCl3 con LiPh en presencia de Nz,
sequido de hidr6lisis. Se considera que esta Gltima reaccién
procede via especies binucleares‘dé Fe(I)(l7).

La quimica del vanadio,-eh cuanto a la reduccién del ni
trégeno a amoniaco e hidraZina ée refiere, ha mostrado varias
tendencias importantes asi COmo’hovedosas. Por un lado, se -
han encontrado sistemas de vanadio que pueden reducir al dini

trégeno en hidrazina o amonfacc en condiciones acuosas, mien-

tras que la mayorfa de los sistemas que sirven para este pro-
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pbsito 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{11), la consideracién de la informacidn cinética
sugiere que el centro activo estd constituido,pm:un cGmulo
tetranuclear de iones de V(II)(ZG).

RSN i1 <O~ 117

v V.....N;N......V A2

7 \o/ “o 0/ \0/ AN
\Mgt

La transferencia de cuatro ‘electrones al puente de dini

tr8geno provoca la reduccidn del mismo, produciendo hidrazina.
Sobre este sistema Schrauzer y colaboradores(27)han pro-

puesto que la reé;ciéﬁ implica la reauccién de diimida,NZHQ,

la cual conduce a la formacibn de dinitr6geno e hidrazina, o

se descompone en dinitrégeno e hidrbgeno.

o, wo_b.m mo mo_ e T
a Ry ey
2+ 2 w2 3 WE0 4]

N -+ r" ~
HO™ 4 TN H N\.Nz + NoH,

HO,

i
!
4
HBO”* !

De hecho, proponen una coordinacién lateral para una de
las etapas del proceso. Schrauzer también ha sugerido un in

termediario lateral para el sistema de la nitrogenasa misma.



27

Otro sistema que reduce dinitrégeno a amonfaco en solu-
cibn acuosa o en gsolucibn alcohol-acuosa es el formado por
V(II), catecol y algunos otros dioles aromﬁticos(zs).

En el caso del catecol la reduccibn se verifica en con
diciones estdndar y es dependiente del pH, observéndose el
mdximo 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 reaccidn se puede sstableceX como:

BV (II) 4N, +8H,0 *  8V(IITI)+2NH,+H,+BOH"

La ecuacidn de velocidad para esta reduccifn contiene
un término de segundo orden en V(II), cuya interpretacién
lleva a inferir la existencia de un intermediario tetranu-
clear con un dinitrégeno en puente. Asimismo, dado que la
ecuacidn estequiométrica requiere de ocho electrones, se ha
propuesto que dos unidades tetranuclearess estén implicadas
en la reduccién, una de ellas conteniendo el dinitrégeno en
puente, que transfiere cuatro electrones para la formacibn
de hidrazina en una primera etapa, mientras que una segunda
unidad suministra cuatro electrones adicionales para producir
amoniaco e hidr8geno,

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-
lucidn acuosa({l982). En el primero de ellos,desarrollado -

(28), se lleva a reduccibn un complejo de mo-

por Schrauzer
libdeno con borochidruro de sodio en presencia de dinitr6geno,
utilizando insulina bovina como ligante para el molibdeno;
se piensa que los sitios primarios de enlace son los seis
residuos de cistefna del péptido de insuliqé réducido.

En este sistema, la produccién de amoﬁiaco resulta alta,
estiméndose en 50-60 mol NH3/5tomo de M. -

Existe una inclinacibén a pensar que esta reécci6h pro—
cede via un complejo intermediario de dinitrégenéflageral
(estructura 2), aunque no existe precedehﬁé‘;éJésfe;tipq de

interaccién dentro de la qufmica del molibdeno

logrado aislar el intermediario.

El segundo sistema de molibdenoléﬁefﬁfqahqé;eﬁ medio -
acuose, compuestos con enlace N-H consiété7dé uﬁakmezcla he-
terogénea de hidréxidos de molibdeno y magnesio, asi como de
titanio(III), en presencia de N,.

Mediante este sistema se ha logrado producir arriba de
100 moles de N2H4 Y NH3 por 4tomo de molibdeno, cuando la -
presidn del nitrdgenoc es alta,

Para el mecanismo de la reaccibn asociada a este siste-
ma, se ha propuesto la existencia de un intermediario binu-

clear que implica al subsistema Mo(III)NzMo(III)(ZG).



29

A pesar de los avances logrados hasta ahora en el campo
de la quimica del diﬁitrégeno y los metales de transicibn, -
es importante senalar que se’ tiene poca informacién de siste
mas en donde el azufre pueda part1c1par, esta condicibn se-
convierte en una llmltante 1mportante si se considera el am-
biente azufrado exlstente en la nltrogenasa

En realidad, solamente se’ conocen cinco compuestos:que -
presentan interacci®dn 51multanea del dlnltrégeno % el azufre
con melales de transici®n (1984)1;Estos complejos son los -

siguientes:

Trans-lMo(Nz)2

mer=|Re (S= -S) (N,) (PMe, Ph)'

(PMe Ph) (PhSCH' H~SPh)J*;~“.

S,COEt o S PPh .

2
mer-|0sCL(SC.F ) (N,) (PMe,Ph}. |(52)
(53)
|0sBr (SCcFy) (N,) (PMe,Ph) |

(54)
|0sC1(5C HL) (N,) (PMe,Ph) 4]

En resumen, en este capitulo se han presentado dos evi
dencias experimentales que servirin de hipbtesis de partida
de los calculos teSricos que se desarrollan en esta tesis:

a).-BExisten complejos binucleares estables del N2, que
han sido bien caracterizados.

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

termediario en la reduccibén donde el N, aparece puenteando-

2
dos &tomos metilicos.

* La caracterizacitn de este campuesto sigue en proceso de verifica
cién (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—N2
A continuacidn se resumen las contribuciones tebricas
mas importantes sobre la estabilidad relativa de las estruc
turas terminal(I) y lateral(II) de la coordinacibén de un di

nitr8geno a un metal.

"N

M-NzN m |
N

(1) (11)

Hsu(zg) empleando el método Hiickel para un célculo tri-~

at&mico; concluye que la estructura I es la més estable, in-
dependientemente del nfimero de electrones 4 del metal, Pre--
senta resultédos para las configuraciones 66 v d°. En el pri-
mer caso, para la estructura I, la mayor estabilidad se obtie
ne cuando el orbital dwv del metal(Figura 3) tiene energia cer

cana al nivel 1* del N2.

dn (ocupado) 7% (desocupado)

Figura 3.
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En este caso, se espera que el metal retrocogrdine car
ga sobre r*, obteniéndose una carga neta negativa sobre los
nitrbgenos, lo que estimularia el ataque eléctfofilico de
un H+ en el proceso de reduccibdn, |

Para la configuracién d°, el complejo se estabiliZa
conforme el nivel energético del orbital dy, se aproxima
al nivel mde la mol&cula de Ny, ya que se propicia la trans
ferencia de carga del orbital n del dinitr6geno alrorbital
d desocupado del metal (Figura 4).

Este proceso provoca una disminucién en la densidad --
electrbnica del 8tomo de nitrdgenc mls alejado del metal,

lo que facilita la reduccidén via agentes nucleofilicos

QYD ) () o
OO O
Figura 4.

)

(H por ejemplo).

dxz(desocupado)

Hoffmann et al(30 , analizan las estructuras I y II por
el método Extended Hiickel, pero cuando el metal tiene coordi-

nados cuatro o cinco ligantes adicionales por medio

I

ITT
de enlaces o(ver III y IV).
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En el trabajo_de;Hbffmann se presenta un diagrama de
Walsh(Bl) para la coo:dénada de ‘deformacién entre la es--

tructura III y IV,

Xz~ ¥
* /._“_. PP (MXY}lO
XZ~-n

2
2z ~n-m
yz=n

xy=n*
6
Mxy}™ o eeennin
Xy Chhae e {MXY]4
Xzt ¥ - xytn*

yz_""* | __ o
- 7 ¥

Z

L.

AL

Figura 5.

Para el caso del N2, como Hoffmann no incluye en 'su ani-
lisis el orbital 1nu, del nGmero total n de electrones de la

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

para las configuraciones d4

d y d , mlentras que la IV -
para las configuraciones d v d8 ,

A pesar de ello, se conocén complejos del tipo {MXY}
.'para co, CN, N,, NO y 0, con estructuras termlnal "doblada"

y lateral(32)

Veillard et al(sa), asi como Teo y L1(34)1ncluyen una—

discusibn amplia sobre la transformac16n termlnal_lateral
(35) ;

H. Veillard , al estudlar 1a lnteracci
gantes N2 y CO con los metales de transic16
través de célculos ab~initio LCAO-MO- SCF, e 3

efectos de hibridacién, tanto a nivel del meta como del 11

gante, son fundamentales para la descr1pc16n deL enlace
Asimismo, observa gque la coordina016n4lateral para el-

caso del dinitrSgeno, resulta energéticaﬁeﬁtéfdesfavbrable,

por lo que su cdlculo no apoya las conclusibhes de Ozin y -

(36)

Van der Voet respecto a la coordinacifn lateral que su-

gieren para la molé&cula C0N2.
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Para el caso de la coordinacién terminal, los diagra-
mas de las interacciones o y v para los sistemas MNZ(NFHLCO,NE

obtenidos por Veillard son las siguientes:

120

4s

Ing

3dz2_+4 4
Z , 30g 3dr l/
b Imu
4‘ 4 2ou "

Figura 6.

La hibridacibn a nivel de los orbitales 2cu y 3ag del
ligante dinitrbgeno, debilita el enlace nitrdgeno nitrégeno

al disminuir el carlcter enlazante del orbital 3og.
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Esto Gltimo puede explicar el decremento en la frecuen
cia de vibracién nitrégeno-nitrégeno, del ligante coordina-
do en relacibn al ligante libre; generalmente se acepta que
este decremento es debido al efecto de retrocoordinacibén w,
sin embargo, esta explicacién no justifica el hecho de que
la disminucién de la frecuencia sea mayor para el ligante
dinitrdgeno que para el carbonilo, alin cuando este (ltimo
observa una mayor tendencia como aceptor 7.

Los diagramas correspondientes para la estructura la-

teral son los siqguientes:

6b
Irg
t 309 54 M

lrua X2

5b

Figura 7.



La interaccifn ‘o dominante corresponde a un orbital
metdlico 3d y al orbital lwu del ligante; la interaccidn
de tipo w se encuentra limitada, en concordancia con los

cidlculos de Hsu presentados anteriormente, al orbital
{37

3dxz—(lng)z descrito por Chatt y Duncanson en su mo-

14
delo para coordinacidn de olefinas(Figura 8).

KO
O

O

Figura 8.

Es interesante notar quesen-los c8lculos realizados

36

por Veillard, los estados basales encontrados para las mo-

léculas NiN, y CoN, poseen una energia desfavorable en re-

lacidn al metal y ligantes libres, lo que determina una si

tuacién de no enlace. Este carlcter repulsivo en la inter-
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accidn metal- ligante puede ser debido a las limitaciones
existentes en el conjunto base utilizado o a un error de
correlacién, por el uso de la aproximacibn Hartree-Fock.

Ziegler y Rank(38)

investigaron, a través de cdlculos
Hartree-Fock-Slater, diferentes ligantes para actuar tanto
como donadores ¢ como receptores w. Utilizando como cri--
terio la transferencia electrénica, encontraron que, en -~
cuanto a capacidad para actuar como donadores o, los 11—‘

gantes obedecen al orden CS= CO>CNCH3>N2 :PF e |
la tendencia como aceptores T, obserya»laﬂgeggenci

CNCHB‘)CS>CO>PF3>N2.

Esto concuerda con la argumentacién de Veilléré,kpré-
sentada anteriormente, en cuanto al decrementb devla fre——
cuencia de vibracién para el ligante dinitrdgeno, ya que
estos cé8lculos muestran la mayor capacidad del grupo carbo-
nilo como aceptor m.

Yamabe et al(39), utilizando el m&todo semiempirico
CNDO, analizaron la naturaleza del enlace en los complejos
lRu(NH3)5(u2)t2+,lcOH(pﬁ3)‘3f:(N2")!fy;_|(pu3)2m |,(N,). De sus
resultados concluyen que‘elxéfeqto de donacibn ¢ es la in-
teraccidn mds importante eﬁ 1a formacifén del enlace metal~
nitrégeno, mientras que el'efécto‘de retrocoordinacibn
debilita el enlace N-N.

En base a esta conclusibn, encuentran que el enlace

N~N en el complejo lateral es considerablemente débil;
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esto es debido al efecto de donagiGn de los orbitaleso y =
del dinitr6geno ligante a los orbitales‘molécuiares deso-
cupados del metal,asf como a la tendencia del orbital 7*
del ligante a aceptar carga de los orbitales ocupados del
metal (efecto de retrocoordinacibn ).

Encuentran pues, que la coordinacibén terminal es més
estable que la lateral, por lo que sugieren que la reduc-
cibn del dinitrb6geno coordinado en la molécula procede via
un complejo de coordinacibén lateral, mismo en el que en--—
cuentran un mayor debilitamiento en el enlace N-N(forma que
se puede activar mds fdcilmente),

3.2 ESTUDIOS DE SISTEMAS BICENTRICOS Mz--N2

Para el caso de los complejos binucleares de dinitr&geno
no es mucho el material tebrico del que se puede disponer;
sin embargo, se presenta a continuacibn un resumen de los
aspectos més relevantes reportados en la literatura.

Lu(40), a través del método Huckel y utilizando teoria
gréfica de orbitales moleculares,encuentra que los complejos
con coordinacién paralela(V),son en general mis estables que
aquellos complejos que observan una coordinacién perpendicular

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

Figura 9.
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Asimismo, observa que esto es particularmente cierto
en sistemas donde el par de &tomos metdlicos contiene de. 2
a 12 electrones d. De acuerdo con sus cllculos, la estabi-
lizacibén de las estructuras VI y VII reqéiere que el nmero
total de electrones d se encuentre ya sea entre 0 y 3, u 11
y 20 por cada par de &tomos metdlicos; en todo casd, la es-
tabllidad de los complejos asi obtenidos es siempre limitada.
Es interesante notar, sin embargo, que este filtimo --

(29)

hecho, ha llevado a Lu y Hsu a sugerir que el centro ~-

activo de la nitrogenasa debe constar al menos de un cfimulo
de tres metales de transicién en donde simultfineamente co--

existan las coordinaciones lateral y terminal,

(41)

Hoffmann et al , utilizando el método Extended Huckel,

efectuaron también un estudio de los complejos dinucleares

de acetileno de la forma L3M(acetileno)ML3, para ambas es-

tructuras, la perpendicular y la paralela.

i
|
|
|
'

LM

3 ML

3 3

VIII IX

Figura 10

Para la estructura perpendicular reportan la existencia
de cuatro orbitales de frontera arriba del blogue d6~d6 me-

tdlico, asi como un enlace metal-metal; en el caso de la —--
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estructura paralela, encuentran cinco orbitales de frontera
arriba de dicho bloque.

En el caso particular del complejo Coz(CO)B(Csz), la
comparacidn de datos obtenidos para ambas eétructuras, cuan
do la distancia Co-C es la misma, muestra que la estructura
perpendicular es més estable por una diferencia de 2.5 e.V,
Los autores sugieren que esta mayor estabilidad es debida al
mayor traslape entre los orbitales interactuaﬁtesde la es--
tructura perpendicular, lo que favorece un mayor efecto de
donacibn y retrodonacidn .

Asimismo observan, que aunque en general las dos e§~
tructuras pueden ser eétables,vla'interqonvéfsién Qevuna en
otra por rotacién es un prdceso poco probéble; debidd‘a‘los
diferentes requerimiéntos electrdnicos v siméfriébé.'A

Més adelante,se discutirdn las semejanzas y diferencias
entre los resultados que aqui se exponen y los obtenidos por
nosotros. No obstante, cabe mencionar la importancia que jue-
gan los efectos de donacibén y retrocoordinacifn en la inter-
pretacidn tedrica del enlace metal(es)-dinitrdgeno. Estos
efectos parecen ser importantes tanto en los sistemas mono-
metdlicos come en los bimetdlicos, aunque de estos Gltimos,

en realidad se tiene poca informacién. .
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CAPITULO 1V

DESCRIPCION DEL PROBLEMA Y RESULTADOS

4.1,- PLANTEAMIENTO DEL MODELO.

Hasta la fecha (1985), no se conoce a fondo el mecanis-
mo de accifén a través del cual se fija y reduce el dinitré--
geno en la enzima nitrogenasa; no obstante, se sabe qué en--
una de sus proteinas contiene, entre otras especies, dos &to-
mos de molibdeno a una distancia de por lo menos G;G‘ﬁ.af

Esta distancia, relétivamente gfande, ha llevado ﬁ'una_
gran mayorfa de los'éétudibéoérde‘este tema a pensar que en-
el centro activdfdeViéiénéima, participa solamente un 4tomo-
de molibdeno. Siﬁ eﬁbaigé,no se ha descartado la posibilidad

de que los doswétomoé de molibdeno estén implicados en el--

proceso de fijécién. De hechb, se han preparado sistemas quf-
micos que reducen el dinitrSgenc a amonfaco, en cuyos meca--
nismos se ha propuesto la accién de especies binucleares.(zﬁ)

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 1mportante 51 se recuerda-

que el acetileno es reducido por 1la ac016n de‘la nltrogenasa.

En particular, dentro del presente trabajofuse ha con--
siderado interesante estudiar 1la factlbilidad de una’ 1nterac—
¢ibn binuclear Mo-Mo con la molécula de dlnltrégeno en el -

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

* La unidad atémica de longitud es: 1 bohr = a, = 0.52918 A.
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en primera instancia un modelo lo mis simple posible.

En este caso se estima que el cGmulo MoZN2 Yy su estruc-
tura electrfnica pueden arrojar datos valiosos sobre diéha——
interaccién binuclear.

La participaci6bn de dos 4tomos metflicos implica, ademds,
la posibilidad de diferentes modos de coordinacién. De esta-
forma, en un intento de obtener informacién sobre el sistema
Mo,N,, se elaboré un estudic tebrico que consider6 la compa-

racién relativa de dos posibles estructuras:

N
-

NN
=,
i
U

Mo Mo Mo

/ S

Figura 11

Fundamentalmente, la idea se centr6 en obtener curvas--
de energia contra dyo-y Para cada estructura; asimismp,.se-—
buscé plantear las interacciones m&s importantes a nivel or-
bital molecular. Se consider6 que las estructuras presenta~-
das en la Figura 11 podrfan compararse siempre gque la distan-
cia entre Mo y N fuera la misma para ambas. Es decir, entre-
cada par de célculos (uno para cada estructura) existe dy. ..

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

taci6n de 90° seguida de un aumento en la altura h,

N=N
NEN Rotacién de N=N aumento '
Laclon « ———— h
| h 90°sobre N2 lh de h
Mo Mo Mo Mo Mo Mo

Figura 12, Transformacién de una estructura en otra
a dMo—N constante.

Estas comparaciones estin restringidas pof lbs valores
de h', péra la estructura paralela, que définen»la tangen=-~
cia entre esferas (condicién intrfnseca ael méﬁbdd empleado,
descrita en la siguiente seccién). Por tal ‘motivo, eh esta-
primera parte del trabajo, se realizaron c&lculéé para dMo—N
en el intervalo (=,3.85 u.a.), cuyo limité inferior corres- -
ponde a la distancia experimental reportada para un compues-
to.nitrogenado bimetélico(43).

Por otro lado, se estudif la estabilidad de estos sis-
temas como una funcién de la polarizacién del'espin, cuando
g&sta podfa variar de n*— n+= 0 (donde n. es él‘nﬁmero de es-
tados ocupados con un espint o +, respectlvamente) hasta -
nt - nt=s. De esta forma, se anallzé el efecto de establ-
lidad debido a la presenc1a de un espin neto sobre 1os mo-

libdenos, es decir, la competenc1a entre una- conflgura016n-

con espin restringido establllzada por los enlaces quimlcos
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Mo~-N, frente a otra donde la estabilizacifn proviniera del
efecto local del intercambio sobre los &tomos metdlicos.

Log resultados obtenidos arrojaron conclusiones sobre
la factibilidad energética de quimisorcién del N2’ sobre -~
un crudo modelo de la enzima constitufde por una pareja de
dtomos de molibdeno.

En la tercera y Gltima parte del estudio se disminuyé
hasta h=0 la estructura perpendicular, lo cual fue posible
gracias a la relativamente gran distancia entre molibdenos;

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

muestra a continuacitn:

Figura 13, Estructura perpendicular plana.

Los resultados obtenidos en este estudio, enriquecen-
substancialmente la discusién sobre la estabilidad de la -

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

Para la realizacién de estos cflculos, se utilizé el-
Método Autoconsistente de Dispersién MGltiple con Intercam-

bio Estadistico(44’45’45)

. Se emplearon los valores de 2/3
y 0.0025 para alfa y beta, respectivamente.

El uso de este método implica una particién celular -
del espacio, que conlleﬁa,akla definicién de tres tipos de
regiones, a saber:‘las atéﬁicas, la intersticial y la exte-
rior. La aproximacifn fuerte de este método, consiste en =
suponer un potencial esféricamente simétrico para las regio
nes atbmicas y exterior (no obstante, en dicha aprdximacién
descansa la utilidad del mismo); para ia regién intersticial
se considera un promedio volumétrico del potehéiél.

De esta forma, el éroblema de resolver ia’eéuaéién de-

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

de obtener soluciones para est'-ecuac;én en cada- una de las

regiones establecidas, ex1glendo las cond1c1ones de conti-

nuidad de la funcién de onda. ‘e,:u;prlmera derivada.
Dentro de nuestros céiéﬁldéj;éejméntuvd una celularidad
entre las esferas del nltrégeno del 40% mlentras que para -
los dtomos de molibdeno fue nula (la celularldad se 1nterpre
ta como el porcentaje de aumento de radlos respecto a esfe-
ras tangentes). Los radios de las esferas ‘atémicas de molib
deno y nitrbgeno se fijaron en.2.4 y 1.4 u,a., respectivamente;

asimismo, el radio de la esfera exterior se eligi6 como 6.5

unidades atémicas.
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Para. todos los clleculos realizados, las distancias mo
libdeno-molibdeno y nitrégeno-nitrégeno permanecieron cons
tantes en 6.6 vy 2,0 u. a,; respectivamente, La distancia-
Mo-Mo de 6.6 u.a. (3.5 A), corresponde con la distancia -
ninima a la que se pueden encontrar estos dtomos en la en-
zima nitrogenasa, segﬁn los resultados obtenidos a través-
de la espectroscopia de absorc16n de : Rayos X de estructura-
flna(l4) G

Por otro lado, se conside#é,un sistema de referencia-
de mano izquierda (Figurali4Y; éh donde las coordenadas de
cada &tomo se eligieron de tal forma que el centro de carga
del sistema molecular correspondiera con el origen.

Un resumen de la informacidén antes mencionada se pre-

senta a continuacién.

PERPENDICULAR
ATOMO X y z RADIO
1 0.0 0.0 0.0 6.5
2 3.3 0.0 -(5/11)h 2.4
3 0.0 1.0 (6/11)h 1.4
4 0.0 -1.0 (6/11)h 1.4
5 -3.3 0.0 -(5/11)h 2.4
PARALELA
1 0.0 0.0 0.0 6.5
2 3.3 0.0 -(5/11)h"" 2.4
3 1.0 0.0 (6/11)h’ 1.4
4 -1.0 0.0 (6/11)h" 1.4
5 -3.3 0.0 =(5/i1)h" 2.4
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lda 1l4b

* In esta figura se representa la condici6n lfmite d,, o = 3.85 u.a.

Figura 14.

Dentro de este contexto h (o h') = Izzlf[z3[; adem4s, -
h tomé valores en el intervalo 0.0—4,5-u1a}‘para la estruc-
tura perpendicular, mientras que h}f#é?ié entré 3.08 y 5,18
u.a. para la estructura paraléla;ffﬁf i”

Es interesante notar que;'ééféflgé distancias'molibdg-
no-nitrdgeno mixima(5.66 u.a;) Q ﬁiniha(3.85 u.a.); los pa-~-
rémetros asi escogidos definen condiciones de tangencia en-
la estructura paralela. Dichas condiciones restringen el in
tervalo en el que se pueden realizar c8lculos comparativos-

para ambas estructuras (Figura 14).
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4,3.~-SIMETRIA

Las dos estructuras estudiadas corresponden al grupo-
puntual sz. La tabla de caracteres asociada a dicho grupo
es la siguiente:

E cz(z) O(XZ) 0(}’2)

Al 1 1 1 1
A, 1 l; -1 -1
Bl 1 -1 1 -1
52 1 -1 -1 1

Al generar las fundidﬁés base, se considerd para}lps-
dtomos de Mo las funéiqn§$féorrespondientes a los orbitales
atémicos s y d, para los'éﬁomos de nitrégeno las fun¢ibnes-
atbémicas s y p, mientrés gque para la esfera exterior las -
funciones s, p y d. No‘se d¢uparon los orbitales moleculares
de caricter s dé_Mo, debido a la tendencia gue presenta este
elemento, en su estado de oxidacifn cero (que corresponde al -
caso esurﬁado)f a formar complejos en donde la participacidn
metdlica a los orbitales moleculares es esenclalmente tipo a‘“@

La asignacibn de las funciones base a las diferentes -
representaciones irreducibles, se efectud de acuerdo al méto
do usual, empleando operadores de proyeccién(48).

La tabla 1 muestra la clasificacién resultante. Se ob-
serva de esta tabla que algunas funciones base generadas por

la molécula de dinitrégeno, cambian de representacién -

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



*
D2h ESTRUCTURA

= e
e

> >
Ta)

ad
[le}

o
Ye) Lﬂyl—'
=

> oW
e
=

perpendicular
paralela

[le)

perpendicular
paralela

paralela
paralela

FUNCIONES BASE**

S (EXT)

Py (EXT)
dzz(EXT)
dxz-yz(ExT)
S(2)* S5)
d,2(9) * 9.2(5)
dyz(2) " Yxz(5)
2(2)+ dxz_y2(5)
S(3) F S

P (3)" Pa(4)
Py(3)” Py(4)
Px(3)” Px(4)

a2

dyy (ExT)
dyz(2)” dyz(5)
dey (2)* dxy (5)
Py (3) "Px(4)

Py (3) Py (4)

Px (EXT)

4z (EXT)

S(2)" 5¢(5)

dzz(Z)‘ d22(5)

dxz(2)+ dxz(S')

a2 -d 2.2
X

Px(3) ¥ Px(a)y
S(3) T %)

Py(3) T Pz(4)

45

-y2(2)"dx2y? (5

* cuando no se indica alguna estructura particular, -
las funciones base generadas por ambas geometrias corresg -

ponden a la misma representacidn.

** J,os subindices entre paréntesis indican el &tomo en

cuestién (ver Figura 14).
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(continuacién Tabla 1)

Chpy Dy ESTRUCTURA  FUNCIONES BASE
B, Bou ‘ y(EXT)
Bag ‘ yz(EXT)
BBg . yz(2) yz(S)
" Bou ‘
" Bou perpendicular ‘
! 3397  perpendicular pz(3)
Bou o Py(s) * Py(4>

Tabla 1.

veniencia, la molécula de dinltrégeno es. la que cambla en-

las dos estructuras, mientras que los étomos de molibdeno-
se mantienen inalterados sobre el plano xz.iw.m“

Esta condicifn en la molécula del dlnltrdgeno;wlhpll—
ca la posibilidad de que una funCLGn base pertenec1ente a-
cierta representaci6n 1rreduc1ble antes del glro, se trans
forme de acuerdo a otra represéntacién después del mismo.

Esto puede-resultar impdftaﬁte si se considera que -
las funciones de onda para cada‘éstado, se cbtienen como -
combinaciones lineales de‘Iasffhnciones base correspondien
tes a la simetrfa de dicho éSfaaof por tanto, 1a contribu-
cién de una funcién en deterﬁinada combinaciénkQue genera-
ba, por ejemplo, un orbital enlazante pa:é una de las es -
tructuras,puede generar una situacién debno'enlacé o inclu
so de antienlace en la otra estructura. | |

Puede observarse también de la figura 14, que se ha ~
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conservado la convencién de escoger como eje 2z al de mayor
orden. En vista de eilo, los &tomos de molibdeno ocupan po
siciones sobre el eje x, con lo cual el establecimiento de
las bases adaptadas por simetria para los orbitales d pre-
senta cierta complicacifn.

Por ejemplo, para un célculo del sub51stema Moz, la-

eleccién del eje z como 1nternuclear deflne claramente a -

los orbitales dz2 como tipo o, los d y d

y 4,2 12 como § . Sin embargo, en nuestro caso[-doﬁéélféje

z perpendicular al enlace Mo-Mo, resulta convenlente anall
zar los resultados contemplando las comb1nac1one‘fde orb1—
tales d con simetrfas g, m y 5, en ese nuevo 51stema de -
coordenadas, las que serian., © B « |

6,2 2, I
oy fye 6

Por esta razén se def1n16, con el f1n de fac111tar la
manipulacidn de las‘contribuc1ones de las funclones base,
la existencia de las sumas y las restas de los orbitales -
atémicos d 2 y dZZ_QZ.

Estas se pueden generar como combinaciones lineales -
de los orbitales atbmicos d del conjunto candnico.

A continuacifén se muestra el procedimiento seguido -~

para la obtencidn de estos orbitales.
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Las expresiones para las funciones dZZ Y dx2_y2, en -~

coordenadas cartesianas son:

a2 A(2z2-x%-y?)

2

a2 2= ()Y i-y?)
1/ e
donde A = (5/7) " /4r2
Por la forma de la funcién 4,2, la expresibn para la -
funecibn dxz debe ser: |
dxz = A('2x2-22-y2)
A continuacién se propone obtener esta funcién como -

una combinacién lineal de los orbitales dZZ y dx2¥§2 }‘por—

lo tanto _
d2= ad2+bd2.2
AxP-22y)) = a (a2PxPy?) + b ()Y AaP)
2x2—z2—y2 = (-a+ (3)1/2b)x2 + (Za)z2 + (-a~(3)1/2b)y2

por lo que al igualar coeficientes se obtiene que
a=-1/2
b= (2

entonces, la funcién dx2 reéulta ser:

2
/2 d,2_2

Siguiendo un procedimiento andlogo, se encuentra para-

- - 1/
dz2=-1/24d,2 + (3)

la funci6n dZZ_y2 la expresién

a1/
d,2. 2= (3)

v /24,2 +1/282 2

Otro aspecto interesante de la simetrfa, surge al dis-
minuir la altura h para lz estructura perpendicular hasta -

el valor de 0.0. En realidad, cuando -« tiene la estructura



53

planar (h=0), el sistema ya no se transforma de acuerdo al

grupo C2v'

sino que ahora serd invariante ante las opera -

ciones del grupo de simetrfa D2h7 esto es, aparece la in

versién como una nueva operacién de simetria.

En términos-

de un producto directo, esta situacién se puede expresar -

91}\ 2 51\, @é’;

como:

donde se observa que C2V

es un subgrupo de D2h'

La tabla de caracteres para este (ltimo grupo se mues

tra a continuacién.

C,(2z)

E
Ag 1 1
Blg 1 1
qu 1 -1
B3g 1 -1
Au 1 1
Blu 1 1
B2u 1 -1
B3u 1 -1

Cy(y)
1
-1
1
-1
1
-1
1
-1

-1

i
1
1
1
1

o{xy)
1
1

o {xz)
1

o{yz)
1

-1

Probablemente el aspecto mds relevante de este cambio -

de simetrfa en el sistema, consista en la def1n1c16n de la -

paridad del mismo. Conforme la altura dlsminuye, las funcio-

nes obtenidas para cada estado, tlenden a cumpllr la'rela -

cibn:

1Y = ¥

misma que obedecen para la estructura planar.
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Esto es debido a gue la definicién de la inversibn, -
como operacién de simetrfa del sistema, conlleva a la sepa
raci6n de las funciones base de cada representacifn irredu

cible de C en dos representaciones irreducibles dentro

2v!
del grupo D,, ¢ una que contiene a las funciones base simé~-
tricas ante. la inversibn y otra en la que se transforman -
las funciones .antisimétricas ante la misma operaci6én. La =~

relacibn entre ambos grupos se muestra a continuacibn:

Cov Do
A
A -+ g
1 B
By
Au
A2 -+ 5
lg
B
B - 3u
1 B
29
B .
B . 2u
2 B
39

En la tabla 1 se observa esta corréspohdencia para ca

da funcién base.

or



55

4.4,~ RESULTADOS

A continuacién se presentan y se discuﬁen los fesultg—
dos obtenidos. Se hace notar que &€stos se reportan en unida
des atfmicas.

4.4,1.- Comparacién entfe'las estructuras paralela y -

perpendicular en funcién de la distancia Mo-N,

En la tabla 2 se encuéntra tabulados los’valqres’de -
energfa total calculados para ocupaciones de espin festrig

gido, asf como las distancias Mo~N y las alturas correspon-

dientes.
ESTRUCTURA d h'(|z,| +lz,])  E.(Ry)
PARALELA Mo-N 2 e ¢
: 3.85 3,08 -16110.718
3.98 3.25. -16110.707
4,10 3.38 -16110.793
4.25 3,58 -16111.057
4,57 3.94° ~16111,227
4,91 4,34 -16111.299
5.28 4,75 -16111.340
5.66 5.18 -16111.364
ESTRUCTURA dyoon h{ z2|_+ |23|) E, (Ry)
PERPENDICULAR 3.85 1.71 ~16110.834
3.98 2.00 -16110.725
4.10 2.20 -16110.701
4,25 2.50 -16110.842
4,57 3.00 -16111.179
4.91 3.50 ~16111.279
5.28 4,00 -16111.326
5,66 4,50 -16111.360
Tabla 2.

En la Figura 15 se observan las graficas de Energfa -

contra d tanto para la estructura perpendicular(cmnm 1)

Mo~N' o
como para la estructura paralela (curva 2).
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4.0 5.0 5.5 By (8-2)

L
rf/
0.3.-
CURVA 1.~ ESTRUCTURA PERPENDICULAR
+ ¥
n-n=20
CURVA 2.- ESTRUCTURA PARALELA
0.2+ n*— n+= 0
0'14»
0.04
-0.14
-0.2¢
~0.31
E-16111 Y Figura 15.

Ry
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El primer hechc interesante (y esperado), es que a dis-
tancias Mo-N relativamente grandes (5 u.a. en adelante), las
energfas asociadas 2 ambas estructuras tienden a un mismo va
lor; esta tendencia se puede explicar si se considera que la
interaccitn molibderno-nitr6geno debe disminuir conforme el =
dinitrégeno se alejz de los &tomos de molibdeno, de tal for-
ma que a distancias grandes (interaccif6n casi nula) el efec-
to geométrico no deke ser relevante.

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

de aproximacidn, que la mayor dlstanc1a Mo—N trabajada defi-

ne un sistema de interaccién nula entredMo2 y N Esto permi
te considerar al dlagrama de orbltales moleculares asociado-
a esta energia como un patrén de referencla, a partlr del --
cual se pueden anallzar, a nlvel orbltal molecular, los cam-
bios que sufren ambos sisfemas _conqume la distancia molib-
deno-nitrégeno disminuye. | |

De la misma Figura lS, se observa que en la medlda que-
la distancia molibdeno- nltrégeno dlsmlnuye, la energia aumen

ta en ambas curvas. Este 1ncremento energétlco es un reflejo

de la gran estabilidad de la molécula de N,, y en’ est'_resl—
de el interés ex1stente para explicar cémo es poslb;eﬂ que
a presién y temperazturas ordinarias, la nitrogenééapiieve a
cabo el proceso disociativo y de reduccibn del dinifrdgeno.
No obstante, 2 distancias Mo~N relativamente pequefias -

(3,85« d <4.1), la energfa empieza a disminuir, siendo -

Mo-N

esta disminucifn mfs pronunciada para la curva correspondien
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te a la estructura perpendicular,
Es importante notar que, dentro de este intervalo de dis
minucién energética, las distancias molibdeno—nitrégeno empie

zan a tomar valores semejantes a los encontrados experimental

(16)

mente para este tipo de sistemas “.-De hecho, para el comple

jo I(Mo(n6-C Me3)(dmpe))}2(N2)|(43), se ha reportado una dis
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tancia experimental Mo-N de 3,85, Cabe mencionar que las ener-
glfas totales calculadas para esta distancia, denotan una mayor

estabilidad para la estructura pérpendicular.

De cualquier forma al llevar d a valores semejantes

Mo-N
a los experimentales, la energfa total no llega-a, dlsmlnulr -

lo suficiente como para competir con la del sxstema‘M024-N2.
Asf, el modelo planteado hasta agui presen£a ﬁna quimisor
cién endotérmica, con una altfsima barrera de potencial. Este

d(35), e indica-

resultado se asemeja al reportado por Veillar
que los fragmentos aislados (M02 y Nz) son mis estables que -
el ctmulo M02N2 Al discutir los resultados reportados en los
incisos siguientes, se afiadirdn mis consideraciones sobre este
anilisis. . | |

La Figura 16 muestra los dlagramas de orbltales molecula
res obtenidos para la estructura con 1nteracc16n nula(Mo 4-N?

Yy para ambas estructuras modelo cuando d 3.85.

Mo-N *

Se aprecia de esta figura, que aunque en general la interac-
ci6én molibdeno-nitrégeno es débil, existen diferencias impor
tantes entre los dos modos de coordinaci6n. Estas diferencias

se discuten a continuacién.
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a).- En lo gue concierne a los orbitales moleculares cue
son fundamentalmente de nitr&geno, se observa una estabiliza
cibn, que es miAs pronunciada para la éstructura perpendicular,

Como ya se mencioné en la secci6én referente a simetria,
el tener girada en 90° la molécula de dinitrSgeno en una es-
tructura respecto a la otra, implica una reordenacifn de las
funciones base generadas porrestaymoiécula; a ‘continuacién -

se muestra la equivalencia entre estados:

asimismo en la tabla 3,Sé;tabula, én”ébrdenfajé,yla distri-

bucién de carga para estég, :,  '

M02 + N2
Estado Ei ‘ - R , d
7b2 —1.597‘v7760f6>:“ -
16al -1.50 : 31.4_ : . -
14bl -1.,37 Te -
l7al -1.37 -
PERPENDICULAR , 2 x Mo~
Estado Ei . ) P ; d
7b2 -1.67 59.0 2Q.0 » 2.3
16al -1.58 28.7 j54f0 ; -
14bl -1,53 - 73.0 0 - 11.0

17a, -1.46 - 78.4 4.0
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PARALELA 2 XN 2 x Mo
Estado Ei = P
15b1 ~-1.62 57.0 19.8 4.0
16a1 -1.54 27.0 50.6
17a1 -1.38 2.0 79.0 2.5
6b2 -1.36 - 83.0 -
Tabla 3.

La diferencia mis importante se encuentra a nivel de -
los orbitales originalmente v de nitrbgeno (estédos'14b1 y-
17a de la estructura perpendlcular Yy 6b2 y 17a1 de la es -
tructura paralela); la estabilizaci6n de éstos en-la estruc
tura perpendicular es mucho més aprec;able que en la parale
la., Posiblemente la ﬁuétificaéidn_de_éété'hecho'esté relacio
nada con la mayor cohtfibudién(dé’carééter d sobre los orbi-,
tales de 1la estructufa perpendiculaf: mientras gue los esta-
dos l4bl Yy l7a1 tienen 11.0% y 4.0% de’carga d respectiva -
mente, la contribucidén metéliéa ehcontrada para los estados-
6b2 y 17a1 consiste ﬁnicaméptgﬁq¢i 2.5% perteneciente a este
Gltimo. IR |

La comparaclén de esto, porcentajes, asi como la de los

eigenvalores obtenldos para estos orb‘tales, pone de manifies

to la diferencia fundamental que ex1s entrefel estado 14b
perpendicular y su equlvalente 6b2, de 1a estructura paralela.

De acuerdo con los coef1c1entes obtenldos para la parte
angular de las funciones de onda asociadas a cada uno de estos . es

tados, las representaciones cualitativas de los mismos se -

muestran a continuacién:
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14by
Figura 17.

El orbital 14b1‘tiehé,unapcoﬁt;ibﬁ¢i6§:mépé;ica orien-
tada adecuadamenﬁe hacié‘ei ¢ég£%6?a§f1§f5§bé'f'dél ligante,
lo que provoca una deslécaiizaqiéﬁ?dé;dehgiﬁéd de carga a -
través de los cuatro hﬁcleds%>¢§t§fékblicé‘la disminucién -
del cardcter p de nitrdgeno‘(dé 84;1%'a'73%), asf como la -
aparicién del carédcter.d météii;o'(ll.o%) en este orbital-
molecular,

Para el orbital 6b2 sé(observa que, aunque existe una-
tendencia enlazante, la contribuci6n metdlica al orbital es
t& dirigida hacia. la pafte exterior de la molécula de nitré
geno. Este orbital no muestra deslocalizacién de densidad -
de carga; en realidad, considerando el eigenvalor obtenido-
para este estado (-1.36), en relacién a su correspondiente-
en el sistema de no interaccién (-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-
estructura. Entonces, mientras que en la coordinacibn per-
pendicular se define el estado l4bl como un orbital de uni6n,
su equivalente en la estructura paralela es un orbital no-

enlazante.

b) .~ El blogque d en el sistema de interaccién nula es
précticamente degenerado, debido a la separacidp Mo—Mé,‘Al
acercar el LPY existe un mayor desdoblamiento, 0.13 Ry para
el modo paralelo y 0.19 para el perpendicular.

Adicionalmente, existe un blogue de orbitales que con
serva esencialmente su carfcter d metflico. Se encuentra =~

una mayor profundidad en los niveles energéticos pertene-
cientes a dicho bloque d para la estructura perpendicular-
(-0.85 Ry.), en relacién al correspondiente para la estruc
tura paralela (—O.QO Ry.):; debido a que estos orbitales son
de no interaccién, esta diferencia se puede interpretar en
términos de una menor repulsién, dinitrb6geno-dtomos de mo-

libdeno, para la estructura perpendicular.

c).~- En lo quevdbncierne a los orbitales que son fun-
damentalmente met&licos, también se encuentran algunas di-
ferencias interesantes.

Para la estructura perpendicular es el estado 6a2 el-
que presenta una mayor tenden:ia enlazante, mientras éue -
para la coordinacién paralela resulta ser el eétaao lﬁbl.

La tabla 4 muestra el porcentaje de distribucién de -



carga para estos orbitales.

PERPENDICULAR 2 XN
Estado Ei s p
6a2 ~-0.936 - 17.1
PARALELA
lel ~0.823 - 16.2

- Tabla 4.
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2 x Mo
70.9

71.1

Las representaciones de las componentes angulares de-~

estos orbitales son las siguientes:
i .

4

z

Figura 18.

Se puede apreciar, que aunque las distribuciones de -

carga son semejantes para ambas funciones, el estado 6a2-

contiene aproximadamente un 1% mis de cardcter p. Asimismo,

se observa que en este orbital los cuatro "l6bulos" de la-

molécula de nitr6geno estén bien dirigiaos‘en”rélécidnlal—

fragmento met&lico, en cuanto a los signos defla§fuhgidn -

concierne. Para el caso del orbital l6bi, se verifica una~

disposicién espacial mds limitada, que permite solamente -~

la interacci6n de dos de estos l6bulos,
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Este factor, la mayor transferencia de carga metélica-
hacia el orbital originalmente w; del dinitrégeno,para el-
estado Gaz, puede erxplicar la mayor profundidad alcanzada ~
por el eigenvalor de esta funcifn en relacifn al pertenecien
te al estado 16b1.

Los resultados mostrados hasta aquf, concuerdan con los
obtenidos por Yamabe et a1(39). Ellos reportan una mayor es
tabilidad para ei modo de coordinacién lateral y concluyen-
gue esto es debido fundamentalmente por efectos de donacidn
y retrocoordinacién. Para esta coordinacién encuentran, en-
relacién al modo terminal, una mayor tendencia por parte de
los orbitales de unién ¢ y n del nitrSgeno a transferir car
ga sobre el fragmento metdlico; por otra parte, encuentran-
también una mayor transferencia de carga metélica a los or-
bitales v de antiunién del ligante.

Dentro de nuestros c&lculos, los estados 14bl y 6a, de
notan la mejor conjuncién de estos efectos para la estructu
ra perpendicular, respecto a la coordinacién paralela. Los-
orbitales 6a2 y 16b1 muestran una contribucifn semejante en
lo que se refiere a transferencia de carga metdlica al ligan
te; no obstante, el efecto de donacién hacia el metal, por-
parte del nitrégeno, es mds marcado dentro de los orbitales
correspondientes a ia coordinacién perpendicular (inciso a).

Estos efectos de donaci6n-retrocoordinacién conllevan,
de acuerdo con estos investigadores, a un mayor debilitamien

to del enlace N-N, as{ como a una interaccién metal- ligante
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mds fuerte, lo que da como resultado una mayor estabilidad-
para el sistema lateral. Esto Gltimo también se mantiene en
nuestro estudio de sistemas bimetdlicos: la coordinacién per
pendicular se ve favorecida sobre la correspondiente parale
la.

Los estados predominantemente metdlicos de menor esta-
bilidad son los estados 20al Yy l7b1 para la estructura per-
pendicular, asf como el estado 20a1 para la estructura para

lela. La informacién relacionada con estos orbitales se mues

tra en la tabla 5.

PERPENDICULAR : 2 x N 2 x Mo

Estado E, s P d
20a, -0.781 1.0 3.8 86.6
17b, -0.746. - 8.6 82,0

PARALELA R B ‘

Estado v E; 1_ s P _ d
20a, -0.709 - - 5.4 ; 84.0

i‘Tébla 5.0

La representacién de estos:orbitales, en forma cuali-

tativa, es la siguiente:

I
%

Y 20a, (per) 17b
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C] 20a1(par).
Figura 19.

En generél éstos estados cbntipﬁeh‘la interaccién de-
orbitales fundamentalmente metéllcos, con c1erta participa-
cib6n w del nltrdgeno ev1dentemente representan situaciones
de antienlace y de acuerdo convlos resultados reportados en
la tabla 5, la ‘interaccién de antiénlaée mds fuerte se en -
cuentra para el estado 2Oal de la coordinacifén paralela.

En realidad, la existencia de estos estados, dentro del
contexto de ocupaciones de espin restringido, es poco rele
vante; esto es debido a que son orbitales que se encuentran
desocupados. Sin embargo,‘la consideracién de estos estados
puede ser importante dentro del estudio de estabilidad en -
funcibén de la polarizacién del espin, cuyos resultados se -

presentan en una seccién posterior.
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4.4.2,~ ESTUDIO DE LA ENERGIA CQMO UNA FUNCION DE LA DISTANCIA
Mo-N PARA LA ESTRUCTURA PERPENDICULAR EN EL INTERVALO

3.44§_dMO_N <3.85.

Con la finalidad de obtener mds informacién en relacién-
a la interaccién molibdeno-nitrégeno en sistemas bimetd&licos,
se efectuaron cdlculos en los que se disminuyd, gradualmente,
la %&»N hasta definir el sistema planar para el caso de la -
estructura perpendicular (Figura 13 en la seccibn 4.1). Esta
disminucidn no se efectué para la coordinacién paralela, de-
bido a limitgciones del método empleado (traslape de esferas)®

En la fidﬁra 20, se observa la grdfica de Energfa total
contra dMo-N‘ El comportamiento del sistema a distancias ma-
yores de 3.85 ya ha sido descrito en la seccién precedente;~
no obstante, la ptesentacién de todus las[distancias calcula
das, pone de manifiesto un hechq de‘suma importancia: a par-
tir de alguna distancia menor a 3.85, él;SiStemé Moz-N2 em -
pieza a ser mis estable que el‘sisﬁgma_dé interaccién nula-
Mo, + N,. Otra observacién intefééénE; es qu no se define -
un pozo energético a partif dei”éuaibse yerifigue un efecto-
repglsivo. ‘ : v |

La figura Zi mueétré'loﬁidiagramas'de orbitales molecu-

lares correspondiehteé a-las alturas h.= 1,71 (d 3.85)

Mo-N~
y b =0.0 (4, .= 3.44). Como ya se mencioné en la seccibn -
referente a simetria, el sistema planar se transforma de -
acuerdo al grupo puntual D2h‘ Esto provoca la redistribucibn

de las funciones base de cada representacifén irreducible de

* Ver Figura l4a.
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C2v en dos representaciones irreducibles de Dope

Considerando que C2v es un subgrupoc de Dyps Y con fines
de comparacifn, se mantiene en la siguiente discusibn la no
tacifn orbital correspondiente a C2v'

La comparacién de los diagramas presentados en la figu-
ra 21, sugiere gue la tendencia orbital de la coordinacidén -~
perpendicular se mantiéne‘para la estructura planar; existe,
ademds, un mayor‘déédoblamiento en los orbitales moleculares.

Todos los orbitales con contribucifn fundamental de N2
disminuyen en energia, logrando una mayor esfabilidad. Al -
igual que para las distancias mayores, esta disminucién es-
méds pronunciada para el orbital 14b1. El porcentaje de dis-

tribucién de carga para este orbital se presenta a continua

cibn.
PERPENDICULAR 2 x N 2 x Mo
Estado E; s P o d
14p, -1.59 - 71.2 13.8
Tabla 6.

la forma cualitativa de la parte angular de este orbital es

la siguiente: . A

S D—

14by

Figura 22
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Se aprecia de esta representacibn la presencia de orhi-
tales metdlicos dirigidos directamente hacia ia nube 7 del
ligante; esto puede explicar el incremento en porcentaje de
carga sobre el fragmento metélico.

Es interesante notar que dentro de las funciones base-
pertenecientes a la representacién irreducible B,,s la con-
tribucibén metdlica resultante para este orbi:al define en-
forma muy aproximada, la resta de orbitales dXZ descrita en
la seccibén de simetria. »

Por otro lado, es el orbitalVGé2 el que presenta una -
mayor iInteraccién enlazante. La informacién concerniente al
, mismo, asf como la representacifén cualitativa de su parte -

angular se muestran a continuacién.

PERPENDICULAR 2 XN : 2 X Mo
Estado E; s p a
6a2 -0.951 - 34.68 48.36
F4

Figura 23.
Existe un marcado incremento en la densidad de carga-
sobre el nitr6geno (34.68%), en relacifn a la obtenida para

d = 3.85 (17.1%)., Siendo la participacién del ligante-

Mo-N
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a nivel de orbitales originalmente w* desocupados, se con-
cluye que con este incremento de densidad de carga, se veri
fica paralelamente un incremento en el efecto de retrocoor-
dinacién n .

Asimismo, el auménto de densidad de carga sobre el frag
mento metdlico en el gstado 14b1, denota un mayor efecto de
donacién hacia el meﬁél, por parte del orbital x ocupado de
la molécula de nitrégeno.

As{ pues, de acuerdo con las conclusiones presehtadas—
por Yamabe(39), nuestros célculos indican'qUe_hn aspecto fun
damental de la interaccién Mo,-N, lo constitﬁjén‘lés{efectos
de donacidén y retrocoordinacién, incluso en el éasb limite-

de la estructura perpendicular plana.
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4.,4.3.- ESTABILIDAD COMO FUNCION DE LA POLARIZACION

DEL ESPIN EN LA ESTRUCTURA PERPENDICULAR.

Aunque la teorfa orbital molecular indica que los esta
dcs deben ser ocupados en forma creciente de energla, por dos
electrones de diferente espin, existe la posibilidad de que
se defina una mayor estabilidad para el sistema, desapareando
uno 6 mis pares de electrones. Esto es debido a que dicho -
desapareamiento conduce a una menor repulsién electrén-elec
trén, al transferir electrones a orbitales con diferente dis
tribucién espacial.

No obstante, este proéeso,puéde implicar la pérdida ae
densidad electrénica en érbitaies’de enlace, asf como el au
mento de la misma.en ofbitélésrdeyéntienlace; lo que tiene-
una repercusidn directa'en'lé énér§£a total del sistema.

De esta forma, se establece una competencia entre la -

estabilizacién de en;age ;a a la interaccidn de los frag

mentos Mo, y NZ; contr: ebida“a»lavpolarlzac16n del espin

{efecto local}deii 10) y;lg.cbnsiguiente disminucidn
de la repulgfg |

Para el sxstema Mozﬁ; (péfpendicular), el estudio de la
establlldad en funcién de la polarizac16n del espin a cada-
dMo N en el 1ntervalo 1.7< h < 4.5, reveld una competencia
entre la ocupac16n nt- nt= 0 (espin restrlngldo) y la corres

pondiente nt- nt= 8.

La figura 24 muestra las curvas de enetgia contra h para
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an as ocupaciones en este intervalo.
A distancias grandes , la ocupacifn con espin restringi
d. resulta ser la méds estable; asimismo, para alturas peque-

*= 8 la de menor energfa. Todo pa-

fiis, es la ocupacibn nt- n
rece indicar que en el intervalo 2.5<h<3.0, existe una inter
conversibn de ocupaciones (que posiblemente defina los valo-

res intermedios n*- n* 2, 4 6), que prop1c1a una disminucién

del pico energetlco dentro del proceso global de acercamiento

(esta dlsmlnuc16n f}3 Ry‘eniel punto de mayor encrgfa).

En la flgura 25 se muestran los dlagramas de orbitales-
moleculares obtenldos para h 4 5 y h= 1 7, cuando nt-nt=s
(los diagramas correspondlentes para n*—vn*- 0, ya se han -
presentado en la figura 16 de la secc16n 4; 4 1).

De estos dlagramas se observa que el efecto de la pola-
rizacién del espin, conlleva a un desdoblamlento orbltal que

separa a los estados con. diferente espin Esto es debldo al-

papel que juega la- ocupa016n en la den91dad electrbnica, a -

través de la cual se calcula dlrectamente el potenc1al de in

tercambio en este método

Asimismo, los resu 1dos: obtenldos para la altura méaxima

calculada, 1ndlcan la existen01a de una 1ntera0016n metal-me
tal. En realidad, para el caso limite en el que los &tomos -
de molibdeno estuv1eran'muy separados, se esperarian ocupa ~
ciones electrénicas acordes con la regla de Hund para &tomos
libres. Sin embargo, a la distancia Mo-Mo de 6.6 u.a., ée de

fine una mayor estabilidad para la ocupacibn restringida, lo
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que implica un apareamiento de la carga met&lica. Entonces,-
aunque la distancia fija Mo-Mo es relativamente grande en-
nuzstros cdlculos, se tiene en global un sistema Mo2 + N2
que se caracteriza por ser diamagnético cuando los fragmentos
estln separados.

Se debe recordar aquf que los orbitales moleculares del
fragmento Mo-Mo que fueron ocupados tienen un carfcter d pre
dominante, como se describibd en 4.3. Por 1lo ténto, el célculo
desarrollado no puede compararse directémentercon otros reali

(49)

zados para M02 Y Crz, como el de Castro et al y el de -

(50)

Harris y Jones , que obtienen una conformacidn paramagné-
tica para esta molécula.

A continuacién se discuten los resultados obtenidos del
estudio de la polarizacién.del espin para las alturas h=1l.7
y b=0.0. Con la finalidad de poner en relieve los aspectos -

m&s importantes relacionados con la competencia entre la in-

teraccién Mo, + Ny ¥ el efecto local del intercambio, se ana

2
lizan, secuencialmenﬁé;‘1QsAdesdoblamientos orbitales més sig
nificativos en el_inﬁérValévde ocupacién 0 < nt- n*i 8.

Para la altﬁfé}h%i;? ]lééidésfprimeras polarizaciones -
implican la transferénéigfﬁieétrénica de orbitales que son -
fundamentalmente de no eﬁléée é ofbitales que también son de
no enlace (figura 16), por lo gque se disminuye la repulsién-

electrénica y no se afectan esencialmente las interacciones-

de enlace dentro del sistema. Las dos filtimas polarizaciones



ya implican una competencia entre el enlace quimico y ¢l fe-
némeno de intercambio, al transferir electrones de no enlaco
a orbitales antienlazantes. No obstante, la ocupacién polari

Yo 8 resulta ser la més estable, 1o cual indica que

zada n'- n
la disminucién de la energia de intercambio y de la repulsifn
domina sobre el efecto del enlace Mo-N.

En realidad, nuestros cdlculos denotan una interaccitn-
pobre entre los fragmentos cuando h=1.7; esto provoca gue en
la competencia enlace-intercambio, la disminucidén del efecto
repulsivo por este Gltimo, sea mds importante que la pérdida
de una parte de la incipiente interacci6n Mo-N.

Una complementacién interesante de este estudio la cons
tituven los cdlculos realizados para la altura h=0.0. En este
caso, debido a la mayor interacci6én de los fragmentos Mo2 y-
N,y la competencia entre los dos efectos ya mencionados es -
m&s apreciable.

Para esta,distancia Mo-N, se concluye de nuestros cdlcu
los que la ocupacién més éstabie es la‘cor;eSandiente a -
nt- nf= 6. ’ |

La figura Zékmuestfa 105 diaéramas de3ofbita1es molecu-
lares obtenidos para h=0;0,’cuahd§pn{; h+:>0 y n'-nt= 6;

A diferencia de‘layteqdenéiévénééntfada para h=1.7, en-
donde las dos primeras polariiadiohes implican transferencia
de carga a orbitales de no enlace, para'lé estruééura planar

todos los pasos de polarizacién conllevan a'la'ocupacién de

orbitales antienlazantes,
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Asf, al efectuar la primera polarizacién se encuentra-
una menor estabilidad, en relacién a la obtenida para 1la -
ocupacidn restringida; no obstante, en esta primera polari-
zacifn se empieza a desdoblar el blogue met&lico por el efecto
de la ocupacién nt- nt=2 en lé densidad electrbnica. Esto-
conduce a que en la segunda po;ariiacgén, se ocupe un orbital
de antienlace que es relatiyéﬁéﬁfe“eétabilizado por el efecto
de desdoblamiento orbitai7 ﬁéf&’ééte ocupacién (nt- nt= ¢),
se obtiene una energi ltotal semejante a la calculada para-
la ocupacibn restrlnglda.

Los cdlculos realizados indican que el mejor equilibrio
entre los efectos de enlace e intercambio se alcanza para la
ocupacibn n+~ n*= 6. La comparaci6én de los diagramas de orbi
tales moleculares presentados en la figura 26, pone de mani-

fiesto que aunque el orbital metdlico mds enlazante (6a2(¢))

aumenta en energia, la mayoria de egto' rbitales son estabi

lizados por el efecto de interdaﬁb\‘ ééh@; los tres es-

tados ocupados durante{gl}ﬁfdc agiﬁn; boseen -
energfas cercanas a lésJOb' ; £ =lbqué’“'de“no -
interaccibn de la ocupac16n estri

De esta forma, la energia calculada para esta ocupacién
resulta ser més estable:queila“obtenlda pare-la ocupacifn -~
restringida en 0.091 Ry. |

Es interesante notar que para la cuarta polarizacifn del
‘ééﬁinf el méyor desdoblamiento orbital debido a la ocupacién

t

n'- nt= 8, conduce a una pérdida de la interaccibn Moqu que
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no es compensada por la disminucién de la repulsibn electrf-
nica. Entonces, aunque para esta (ltima ocupacién se obtiene
una mejor energia respecto a la calculada para la ocupacidn=
restringida, no lo es en relacibén a la obtenida para la ocu-
pacién nt- n*= s,

Asi pues, para la estructura planar M02N2, nuestros re-
sultados denotan una mayor estabilidad para la ocupacién pa-
ramagnética n+- n+= 6. En realidad, no se conocen compuestos
de este tipo gue obedezcan la geometria planar, por lo que -
este resultado no tiene una corroboracién experimental. Adn
asi, lo "crudo" de nuestrp modélo no garantiza que dicha -
magnetizacidén se conserve, ¢uando:liqantes adicionales enla-
cen a los molibdenos. - R

Finalmente, es necesario menc1onar que ex1ste eV1den01a

experimental de complejos de mollbdeno con N2 :'*una-estruc

tura lineal del puente (Mo N “N~ Mo), que observan.ser dlamagné

ticos (51)

. 8in embargo, dado que axeste estudlo se mantuvo -
como parémetro fijo la distancia Mo-Mo, no se 1ncluyeron este
tipo de estructuras, mismas que convendria analizar en el -

futuro.



CONCLUSIONES

En realidad, son varios los aspectos relevantes encon-
trados en el estudio tebrico de la estabilidad del sistema-
Mozxz, como una funcién de la distancia Mo-N, la geometria-
de coordinacién y la polarizacién del espin. A continuacién
se presentan las conclusiones gue se desprenden de los calcu
los realizados, asi como algunas sugerencias a seguir para-
la complementacién de este proyecto.

1.~ El estudio de la estabilidad del cGmulo M02N2 . -
cuando los &tomos de Mo actan con un cardcter fuﬁdamental-
mente d6, muestra en general una interaccidén débil entre los
fragmentos M02 y Nz pa;aklés distancias Mo=-N calculadas.

Este hecho s¢ énéuentra sustentado por la diferencia -
obtenida entre loé‘hiveles energéticos del nitrégeno vy -
aquéllos de los &tomos de molibdeno, ain en los casos de ma
yor interaccién estudiados para cada estructura.

2.~ Nuestros resultados denotan, para ambas coordina -
ciones, la existencia de una enorme barrera energética entre

el cGmulo Mo,N, v los fragmentos libres, cuando n*—fn*; 0.

Asimismo, es importante sefialar gue en el intervalo -

3.85 ¢ dy _y+ 12 energia de mayor estabilidad se obtiene -

precisamente para d =5.66 u.a. {la mayor calculada).

Mo-N
Entonces, para dicho intervalo;, la conjuncién de esta-
informacién lleva a concluir sobre la mayor estabilidad de~

los fragmentos separados con relacién al c@mulo MOZ_NZ’ lo-
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que es un reflejo de la tendencia que tiene el ligante a -
mantener su car§cter inerte.

3.- En lo que concierne a la geometria de coordinacién,
se encuentra una mayor estabilidad para la estructura perpen
dicular, Cabe mencionar la concordancia que existe entre -
este resultado y los reportados por Hoffmann et al(41), en-
su estudio sobre la interaccidén del acetileno con fragmentos
bimetilicos. Al igual que estos investigadores, interpreta-
mos esta mayor estabilidad en términos de los diferentes re
querimientos geométricos (una menor repulsién electrénica -
para la coordinacién perpendicular) y simétricos que posee-
cada estructura. En realidad, la diferente distribucidn de-
las funciones base para cada modo de coordinacién, se refle
ja en una mejor definicién de los efectos de donacibn 'y -
retrocoordinacidn para la geometria perpendiculér. Esto G1-
timo también concuerdavﬁonblo_concluido por Yamabe e£ al(3?)
en su estudio teGricd_dé sistemas monocéntricos.,

4.- De la extéﬁsidn‘del estudio para la estruqﬁufé per
pendicular en el intervalo 3.44 <d, = < 3.85 (0.0che1.7),
se concluye sobre la mayor estabilidad que presenta el clmu

272
distancia Mo-N-es cercana a 3,44 u.a. (estructura planar).

lo Mo,N, en relacién a los fragmentos separados, cuando la-

Aunque no se han sintetizado compuestos bimetdlicos -
gue observen una coordinacidn planar, nuestros cllculos -
indican que no es conveniente descartar, a priori, la posi

bilidad de una interaccién global Mo,N, para el sistema de
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la nitrogenasa.

5.~ La competencia entre la interaccidn quimica de en-
lace y el efecto local del inﬁercambio, establecid dos aspec
tos interesantes, a Sabér¢

a).~- Para la ocupa016n n*- n4 8, se observa una marca

da disminucién de la barrera energétlca, en relacibén a la -

“restrlnglda, esto sugiere—

obtenida para la ocupacxén espi

016n'para el proceso -

global de acercamiént§~Mo

b) .~ Dentro del inter coord1 acxén 31M<dwo <3.85

(0.0<hel.7), se obﬁiéhéﬁuna: ayor estqpllidad;paraﬁqéupaciones

paramagnéticas.
Entonces, los efectos ambio:faVoreééh el pro-

ceso de fijacidn por magngt;za016 o) :métalés. Sin embar

go, no se puede asegurarIQﬁé ﬂsfe ca écter paramagnético se
mantenga para sistemas reales que coﬂtengan ligantes adiciona
les unidos a los &tomos de molibdeno.;,_

Posiblemente la relevancia fundgmeptél ae este trabajo
se encuentre, acorde con su natufaleiéfeﬁéib:atoria, en la-
gufa gue pueda prestar para la cdmbléhenéééién del estudio-
tebrico de la interaccién MozNé;'Asi;:aigunas de las sugeren
cias més importantes que se despféhdéh:de_nuestro estudio, -
se presentan a continuacién: 3 .

1'.~-La incipiente interacéién‘entre el ligante y los -

metales puede incrementarse considerando, para los &tomos -
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de molibdeno, estados de oxidacién mayores que cero.Entonces,
debido a la menor repulsibén electrdnica, los estados energé
ticos para el fragmento metdlico se localizarian a energias
mds profundas, lo que provocarfa una mayor interaccidén orbi
tal entre el ligante y los metales.

En realidad, se han sintetizado sistemas bimet&licos -
que enlazan con el dinitrégeno, envdpnde:se”h§WSuéerido la-
participacidn de los étomosvde‘moiibéehQ éﬁi$u1éstadp‘de -

oxidacibn III(zs)

2'.- Otro camino viablé?péré iﬁéféﬁéﬁtaf'diéhaQinterac
cidén consiste en- con51derar arreglos cue 1ncluyan, ademés -
de los Atomos de mollbdeno, algunos étomos de azufre y fierro.

La presencia de estos Gltimos podria, 1ncluso, ‘tener -
efectos sobre la. alt151ma barrera energetlca encontrada para
el sistema blmetéllco 31mple.

3'.- Es convgniente realizér estudios mds profundos -
sobre la estabiiida&,dél,51stema M°2N2' para la estructura-
paralela y 1la estruétura lineal en puente. De hecho, se tiene
informacién experimental de sistemas que observan esta Giti
ma geometria de coordinacién(Sl). |

Estos cédlculos se pueden realizar a tfavés de nuestro-
método, como una continuacién de nuestro incipiente estudio
para la estructura paralela, si se suprime la restriccibn -
de mantener fija la distancia Mo-Mo.

4'.- La elongacib6n del enlace nitrdgenc-nitrégeno para
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las diversas coordinaciones propuestas, también puede aportar

valiosa informacidén. En realidad, el considerar d constan

N-N
te es una limitacidén fuerte, cuando lo que se desea apreciar
es el debilitamiento del enlace N-N por la accién del proce
so de fijacidn.

5'.- Seria interesante analizar los efectos de la pola-
rizacién del espin, para sistemas en donde ios’étomos de mo-
libdeno enlazan a ligantes adicionales al dinitrégeno. La -
informacién arrojada por este tipo de cdlculos conduciria, -
al estudiar modelos menos limitados, a mejores predicciones=-

en lo que concierne al cardcter magnético que guardan los -

sistemas bimet&licos reales.
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