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La importancia de las estructuras ciclicas inorgénicas se hace
evidente por el aumento constante de las publicaciones cientf{fi
cas que profundizan los conocimientos acerca de tales sistemas
y abren nuevos frentes de investigacibén,hasta el punto de hacer,
de este campo, uno de los més promisorios de la quimica inorga-
nica moderna.

Los compuestos homocfclicos y heterocficlicos fueron por mucho
tiempo caracteristicos de la quimica orgénica, pero en el pre =
sente, se cdnoce un nlmero apreciable de anillos que no contie-
nen &dtomos de carbono en su estructura, motivo por el cual po -
demos conéiderar su estudio como una rama de la quimica inorga-
nica, comparable a la de los compuestos de coordinacién.

Entre los principales sistemas homociclicos inorginicos podemos
citar(lg

N5 ’ Sin (n=4,5,6,7) , Pn (n=3,4,5,6) , S n (n=16,8,10,12)

.Ge  (n=14,5,6) , As (n=14,5,6) , Se_ (n=16,8) , Sn_ (n=4,5,6,9)
La facilidad que tiene el carbono para formar cadenas se atribu
ye, entre otros factores, a su posicibén en la escala de electro
negatividad, lo cual indica que tiene mﬁy poca tendencia a for-
mar iones y en consecuencia los enlaces que origina, son predo-
minantemente covalentes y sobre todo en el caso de los compues-
tos saturados, no es susceprtible de ataque por parte de agentes
nucleofflicos o electrofilicos.

Los elementos que tienen electronegatividad mayor que la del
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carbono, tienden a recibir electrones y en consecuencia son ata
cados facilmente por agentes nucleofilicos;lo cual reduce su es
tabilidad y las cadenas que pudieran formar, como en el caso del
“nitrbgeno, se descomponen en cadenas ma&s cortas que estéﬁ favo-
recidas tanto electronica como energeticamente.

Los elementos que tienen electronegatividad menbr que la del car
bono tienden a oxidarse y sus posibles cadenas seran inestables
frente. a los agentes oxidantes como sucede con: B, Si, Ge, Sn,
P(III), As(III). Sin embargo como estos elementos son incapaces

de formar dobles enlaces consigo mismos del tipo RnE::E Rn

(B=B, Si, Ge, Sn, P, As) se favorece en cierta forma una estruc
tura en cadena la cual puede estabilizarse por medio de sustitu
yentes apropiados,como los grupos aromiticos,

El azufre y el selenio que tienen electronegatividades compara-
bles a la del carbono presentan una marcada tendencia a formar
cadenas en condiciones normales y asi se les encuentra en for -
ma de anillos 58 y Se8 o en cadena abierta Sex , pero debido

a la presencia de pares electrbnicos solitarios y de orbitales
"d" vacfos, tales cadenas pueden ser atacadas por agentes elec
trofilicos y nucleofilicos.

Cabe anotar que en la estabilidad de este tipo de compuestos
influyen, ademéas de la electronegatividad, presencia de orovi-
tales vacios y Ae pares electrénicos solitarios, otros facto-

res entre 1os que se pueden citar: conformacién de la molécu-

la, posibilidad de delocalizacibén electrbénica, etc,-



El finico sistema homocfclico conocido formado por Atomos de ni-

tr6geno es el pentazol o ciclopentazadieno (Ia) y aunque hay evi

(2)

dencias de espectrometrfa de masas sobre la existencia de N3H3

(Ib) y Nhﬂh (Ic), no se ha elucidado su estructura.
ﬁ———f H—N—N—H H—N—N—H
L l
7 N H—N—N—H
N |
|
R
(Ia) (Ib) (Ic)

A pesar de que el anillo delcinco 4tomos de nitrbgeno es inesta-
ble, ha sido posible aislar,en forma cristalina,algunos arilciclo
pentazadienos(j) que se descomponen a temperatura ambiente a ve -
ces eﬁ forma explosiva-.

El espectro ultravioleta de algunos arilciclopentazadienos(4)
muestra una marcada influencia de los sustituyentes donadores de
electrones unidos al grupo arilo (Tabla I), indicando una posi -
ble distribucién en la cual el anillo de ciclopentazadieno adquie

re una carga parcial negativa.

k. N |
"iil’ NFEy

Tabla I.
Fenilpentazol A max. 249 myg |€ max. 7100
p-Etoxifenilpentazol Amax. 272 my |€ max. 12300
p-Dimetilaminofenil-
pentazol Amax. 329 my |€max. 14900




Los calculos por Combinacibdn Lineal de Orbitales Atémicos (CLOA)
indican que la ciclacidén de las cadenas de diazoazida es tan ri

pida como la descomposicibn y el ciclo est& favorecido energéti

~camente frente a la cadena abierta flexionada en diferentes pun

toscs).

La existencia de ciclopentazadieno hace pensar en la posibili -

dad de la sintesis de su homblogo inmediatamente superior o sea

el Ng, ciclohexazeno o ciclohexazino como lo llaman algunos auto

res (IL).

.
I | (II)
N

Bs necesario anticipar que la sintesis del ciclohexazeno debe
presentar dificultades, vorque el calor de formacibén calculado
implica que su disociacibén en tres moléculas de nitrbgeno debe

ser exotérmica en unas 174 Kcal/mol.(6)

Al hacer un anélisis de la posible estructura del N6 se encuen
tra gue la molécula debe ser plana,con angulos de 120° y en con
secuencia el nitrbgeno debe presentar una hibridacidn spa; dos
de los orbitales hibridos se usarian para formar enlaces ¢ con
los Atomos de nitrégeno vecinoé, el tercero estaria ocupado por
un par electrénico no eplazante y el orbital "p", no hibridado,

estarfia semiocupado de tal manera que podria formar un orbital

molecular X delocalizado sobre toda la molécula.
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En estas condiciones cada uno“de los Atomos de nitrégeno estaria
formando dos enlaées g y estaria contribuyendo con un electrbn
al orbital molecular n delocalizado de manera que no se presen
ta una reduccidén dréstica de enlaces con relacidén a la molécula
de nitrbgeno.
Estas primeras consideraciones presentan un panorama favorable
para la sintesis del ciclohexazéno pero antes de intentar cual-
quier trabajo experimental, se hace necesario un estudio més pro
fundo sobre la viabilidad del proyecto y el paso siguiente con-
siste en la elaboracibédn de un diagrama de niveles de energia ra
ra los orbitales moleculares del compuesto en cuestidn, hacien-
do uso del método simple de Huckel que separa los enlaces (Cde
los orbitales Y y trata solamente los Gltimos. En este método
se hacen algunas simplificaciones tales como la coplanaridad de
los orbitales & dado que comparten el mismo plano nodal, igual-
dad de todas las_distancias de enlace y desprecio de todas las
interacciones entre no vecinos(?). Se supone que el conjunto de
enlaces ¢ puede dividirse en enlaces individuales localizados
con interacciones practicamente nulas de manera que el Hamilto-
niano puede escribirse como una suma:

i 3% = M +x
y la funcién de onda total como un producto de la funcién de on

da de los enlaces ¢ por la funcidn de onda de los enlaces 7T :

¥ =%



De esta manera el sistemar se separa del sistemac y se tratan
matemhticamente en rprma independiente 1o cual equivale a decir
que todos los electrones= sufren el mismo tipo de interaccién
con la corteza de electrones internos formada por los electro-

nes o.

Para poder elaborar el diagrama mencionado antes, es necesario
determinar la simetria de los orbitales que se va a obtener,
usando los seis orbitales p, como conjunto base.

La molécula tiene una simetria D6h y al aplicar todas las ope-
raciones de simetria al conjunto de orbitales p, se obtiene el

siguiente resultado:

D6h E 206 203 C2 3Cé 505 1 253 286 oy 36d 50

r 6 0 o 0 -2 O 00 0 -6 0 2

Pr

v

es(®)

La tabla de caracter para el grupo puntual D6h

inl . ! n
Dgn B 20g 205 C, 3C, 3C, i 25, 25 ¢ 39y 3¢

v
Alg ¥ 1 1 il 1 1 1 1 i 1 1
Aag 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1
Blg 1 -1 =1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
BZg 1 -1 -1 -1 1 1 -1 1 -1 -1 1
Elg 2 ik -1 =2 0] 2 X -1 =2 0 0]
Eag 2 -1 -} 2 -1 -1 2 0 0
Alu 1 1 ik -1 -1 -1 -1 -1 -1
Aau 1 -1 -1 =1 -1 -1 -1 1

B111 1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1 -1

B X, -1 -1 -1 1 -1 -1 1 -1
2u

514 2 1 -1 =2 0 0 =2 -1 1 0
i 2 -1 -1 2 0 -2 1 -2 0 0

n
=




La representacibén reducible del sistema es:
I'p' = Aoyt Bzg+ Elg+ Eou
No es necesario utilizar la simetrfia completa de la molécula de
~bido a que el plang nodal presente en los orbitales p, es com(n
a todos(III) y basta con analizar su comportamiento frente al

eje Cs,de manera que se usarad solamente la simetria 06 .

(III)

La tabla de caricter para €sfe grupo puntual es:

2 5
C6 E 06 C3 C2 05 C6
A 1 1 1 1 1 1
B A -1 1 -1 1 -1
1 +E -l =1 il &
By ¥ »
1 & - £ -1 -& '3
E 1 -E* - - & 1 —6* =&
2 1 -£ —é* 19 - & —e*

Aplicando todas las operaciones de simetrfa se obtiene el si -

guiente resultado:

06 E n C6 C C C

T}ﬂ 6 0 0 0 0 0

La representacibén reducible es:

D e




I‘pw._—_A+B+E1+ E‘2

resultado que estad de acuerdo con el que se obtuvo cuando se to
mb la simetria completa del grupo puntual D6h'
Los coeficientes de cada uno de los orbitales atbémicos que van

a dar origen a los orbitales moleculares, son los caracteres de

las representaciones irreductibles participantes:
A — i 0+ b4+ b5+ O, + b5 + ¢
¢l+‘¢‘2 _E*qJ}__ ¢'1+ _5¢5 +£*¢6
¢l+c*¢}_2 —_ 5(1}5 e .¢]1+ -—c*¢5 4—-6(‘)6

[pl_‘*{bg_ €¢3 e ¢1|_'—"E*¢J5 "‘"fd)s}

E B3
T e {¢1‘“‘¢a_ b5+ 4, —chg— g
Estos orbitales moleculares no estan normalizados y cuatro de

ellos contienen coeficientes imaginarios los cuales deben ser
eliminados antes de proceder a su normalizaciébn.

Para Aau:

Ni 0+ ¢+ ¢3+ b+ 1)5* D) (D + 05 +bs +0, +ho+ dg)ar =1
Ni[[¢l¢ldr+ O 0,07 +[050507+ [0, 0, dr +[0,0 dr +ﬁ>6¢6dr+ b, 0,47

| +for050r +fo,0,a7 + fo,0,ar] =1
Como: ¢1¢1§‘ = y por otra parte: ~/¢i¢jd‘ = 1, i%)
Ni(G) = 1

1
N = —
a V6
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W, \7—— +¢2+¢3+¢4+¢5+¢6

Para Bag:

S b b by 05 8 bt b= by 4= 8 ar =1
g, (4)1 b ® 95 W+ 05 — W)
Para ng:

Como los orbitales moleculares que pertenecen a una representa-
cibn E, tienen la misma energfa, cualquier combinacibdn lineal
de ellos tambien tendria la misma energia y asi:
a) Sumando

= 20 + (¢ + Q= (e+ M= 20, = (e+ Mo + (e +
b) Restando

E° = (€ -e")q)a-i- (e - e')tp}— (€ —c*)¢)5 -~ (€ - e*)t])s

1g
Como
£ = exp(%ﬁ) = cos-z-é’r-+isen36'-r-.
& = exp(- 23"'1) = cos?-a[- 1senlg—
Entonces
=@y = 3 yo (= = iV3
Ademés
Nl = 35
Luego

q’@%,:ﬁf(a{pl"' ¢2—' ¢)3_ Zq}h_ ¢'5 * ¢’6)

Para el segundo orbital degenerado

2'_': ({b e ‘b; (1)5 - ¢6)

R
Y@ =7 7
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Para E.. :
2u

a) Sumando

E;u = 2¢l-(£+ g*)¢'2 - (E+¢*)(1)3+ 2(1){+ - (s+ s")¢5_(, +‘u)¢6

o
g 2¢1‘ 4)2‘ ¢3+2¢4‘ ¢’5— ¢6

\1’312 = 2715' (2¢1_ ¢)2_ ¢3+ 2¢];+_' ¢5" ¢6)
b) Restando

2, = (e=ef,- (e- s+ (= N = (e - Mg

i
2u

2
Bay: = iv3 (¢2— ¢3+ ¢5- ¢6)

= b = -
b, = T W2 s b5 09
Las energias de estos orbitales moleculares se calculan de la

siguiente manera:

vy, .
Como f.;,',pdf = 1 f‘ ‘drai =f¥gl-14;dr
vy = NiZaij¢j

J
By =ﬁii*za;j¢3HNi Z:ailc¢kdr
B, = Ni}Za‘{jaijf(ﬁ“'ijbjdfq- N;E;dijaik S5 Har

B _ JuH Y ar

J>k
Como
* z #*
J¢311¢jdr = ay Y ademas J¢jl{¢kdr = Bk
Entonces
E. = NYa, .2 NS a, ;a
1= Ny2Rygley o+ Ny 203018358k By

Como todos los orbitales de los a&tomos de nitrégeno contribu-

yen en la misma proporcibén y ademés

N?Z]a. P=1
g 1.3
J
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Entonces

By = a+ Nf ;Zhlaijaikl Bik

s '4],‘_/(.4314" q)a* ¢’3"“ ¢’4+ ¢5+ ¢6)H(¢1+ ¢+ ¢3+ ¢u+ ¢)5+ ¢6)d1—
B = «+28

gy = @ 20

Ea% = B %=a<+ B

Ee:m.-. t.e::a - B

Bl diagrama de niveles de energia para estos orbitales molecula

res, en unidades de B queda

a2 31 R 2
a=-B+ — — %2

a 4

a+ Bl — g
= o ¢ asu

Como se ve, los seis electrones ocupan orbitTaIe€s enlazantes y la
situacidén es completamente similar a la del benceno excepto que
en éste Gltimo, uno de los orbitales hibridos sp2 del &tomo de

carbono se utiliza para formar un enlace ¢ con el hidrbgeno y en

el caso del ciclohexazeno, el orbital hibrido sp2 del nitrbgeno,



% A2 =

estad ocupado por un par electrdnico no enlazante.

Como los resultados snteriores son puramente cualitativos, para
encontrar datos cuantitativos se hizo el cidlculo de la molécula
_usando la modificacidén al método CNDO hecha por Germund Hojer y
Sara Mezaclq)

Al programa mencionado es necesario suministrarle, entre otros
datos, las coordenadas de los &tomos que componen la molécula y
como obviamente no existe dato experimental de la distancia a la
que se encuentran los atomos de nitrbgeno en el ciclo, fueron uti

lizados varios valores con el objeto de poder proponer una.

Los resultados obtenidos son:

DISTANCIA (A.) ENERGIA DE ENLACE (eV.)
1.25 =59.425%3
1.30 -63.1782
1.35 -63.9625
1:40 . -62.4596
1.45 -59.23503

De acuerdo con los valores obtenidos para la energfa, la distan
cia de enlace N-N en el ciclohexazeno que se propone, es del or

den de 1.35 A.



L.

El anédlisis anterior lleva a la conclusidn de que la molécula de
ciclohexazeno debe tener estabilidad y con esta basé se inicid la
blisqueda de una cinética adecuada que permitiera el aislamiento
_y la caracterizacibén de este interesante compuesto, que abriria,

como es 1l6gico, un campo de investigacibébn muy atractivo.
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PARTE EXPARIMENTA AL

En esta seccidén se presenta una descripcién detallada de los cri
terios que se tuvieron en cuenta para seleccionar reactivos, di-
solvente y método de prevaracibén, anticipando que los resultados

experimentales no son del todo concluyentes,

1. REACTIVOS.

Los reactivos analizados tenfan la propiedad comfin de tener va-
rios 4tomos de nitrbgeno unidos y se escogid el grupo de sustan
cias que, ademas de tener el mayor nlimero de Atomos de nitrégeno
unidos, fuera de facil adquisicién en el comercio o de facil sin
tesis en el laboratorio. Las azidas reunen este tipo de condicipo
nes y fueron seleccionadas en primer término: la azida de metilo

(CH ), la clorazida (ClNE) y la azida de plata (AgNB).

33
Los intentos de romper homolfiticamente el enlace C-N de la azi -

da de metilo fueron infructuosos debido a que era necesario uti-

lizar condiciones extremas en_las cuales, si se llegaba a formar

el ciclohexazeno, inmediatamente se descomponia.

La azida de plata ofrece mejores perspectivas debido a que el en

lace Ag-N es més débil y puede romperse con facilidad incluso por
accién de la luz visible, reaccidn que puede ser acelerada con el
empleo de luz de menor longitud de onda (ultravioleta), que con -

ducirfa la sfntesis, via radicales libres, con formacibén de pla -

ta met4lica y posiblemente de NG
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20Ny + hy —> 2h5 + Ng

Bsta reaccidén serfa similar a la de la obtenciébn del cianbgeno

(9)

por descomposicibébn térmica del cianuro de plata‘”:

ZAECN oLy 288 4 (CN)2
Iia clorazida ofrece la posibilidad de un mecanismo de tipo iéni
co y se pensd hacerla reaccionar con la azida de plata con el
propbsito de obtener el N6 segin la reaccibén siguiente:

ClN3 + AgN3 — AgCl -+ N6

2. DISOLVENTE .

Las propiedades del ciclohexazeno derivadas de la estructura pro
puesta indican que el disolvente que debe usarse en la reaccidn
debe ser no polar y de tipo orgénico.

Entre la gran cantidad de disolventes que cumplen estas condi -
ciones, es necesario eliminar todos los aromdticos, porque como
se postula que el ciclohexazeno debe tener propiedades aromati-
cas, éstas pueden utilizarse como medio de comprobacidn de la
formacidén real de la sustancia ¥y en consecucncia el disolvente
no debe interferirlas.

In estas condiciones se reduce el nimero de posibles disolven -
tes y solamente quedan en la lista los del tipo del: n-hexano,
n-heptano, ciclohexano, etc. Ante la imposibilidad de escoger
uno de estos disolventes en forma tebrica, se planed una expe -
riencia para determinar cuil de ellos permite una descomposicidn

mis ravida de la azida de plata al irradiarla con luz ultraviole
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ta y tomando como criterio el cambio de color mis acentuado pa-
ra una irradiacibén de igual tiempo e intensldad y realizada a la
misma temperatura.

5l experimento mostrb que la sustancia indicada para servir de

¢isolvente en la reaccidn es el ciclohexano.

3. METODO DE PREPARACION.

Una vez seleccionados: reactivo,disolvente y mecanismo de reac-
cibn se disefid un reactor cilindrico (IV),con dos bocas,una pa-
ra la lampara ultravioleta y la otra para que permitiera la sa-
lida de los gases que eventualmente se pudieran producir en la

reaccibn y conectada a un sello de aceite de silicédn que manten

dria el sistema cerrado.

Lémpara
/UV.

(V) \J
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La mezcla de ciclohexano y azida de plata se colocd en el reac-
tor y se sometid a irradiacidn con agitacidbn vigorosa durante
veriodos de tiempo diferentes y a distintas temperaturas para
seleccionar las condiciones O6ptimas que resultaron ser:; tempe-
ratura ambiente y seis horas de irradiacidn,utilizando como cri
terio la intensidad de las bandas que aparecen en el espectro
ultravioleta.

La azida de plata cambid a color negro lo cual indica presencia
de plata metdlica y ruptura homolitica del enlace Ag-N y como no
se presentd un desprendimiento de gases apreciable se puede con
cluir que los radicales azida reaccionaron de alguna manera y
que el compuesto resultante no se descompuso.

il espectro ultravioleta tomado con blanco de ciclohexano (V)
muestra una estructura fina con Amax. a2825 mu y su aspecto in-
dica la presencia de una sustancia con propiedades aroméaticas.
Para descartar la posibilidad de que tales bandas pudieran de-
berse a la azida de plata disuelta en el ciclohexano, se prepa-
ré un testigo el cual fue sometido a un tratamiento ipgual al de
la reaccidn anterior excepto que no fue sometido a irradiacién
v al tomarle el esvectro ultravioleta no mostrd bandas de ab -
sorcidn en la regibdn de interés.

Para tratar &é separar el producto de la reaccibédn se llevaron

a cabo las siguientes exwveriencias:

1. Destilacidn fraccionada a presibén de laboratorio.
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Los resultados de esta primera experiencia fueron negativos por
que al tomar los espectros ultravioleta de las porciones obteni
cas se encontrd que las bandas habian desaparecido y por otra
parte la temperatura précticamente no cambid durante el transcur
so de la destilacidn.

2. Destilacibn fraccionada a presidn reducida.

También con resultados negativos,dado que en la primera porcién
del destilado disminuyd la intensidad de la estructura fina y en
las siguientes desaparecid por completo.

Como los intentos anteriores para concentrar la sustancia fueron
infructuosos,se puede concluir que es demasiado volatil o que se
descompone al tTratar de concentrarla.Finalmente se intent6 una
separacibén aprovechando las diferencias en presibén de vapor,a
presibn de laboratorio,colocand6 la mezé¢la en un matraz enfria=
do a OOC.y conectado a otro que se sumergibd en aire liquido,en-
contrandose una disminucidén en intensidad de las bandas del es-
pectro y un aumehto de la presidn interior del sistema que ha-
cfa volar los tapones en repetidas ocasiones,lo cual implica’
que algo se estaba descomponiendo.

Como la sustancia solo es estable en solucibn,se pensd tratar de
formar con ella un compuesto que fuera mucho mis estable y el
primer paso en tal sentido fue hacerla reaccionar con carbonilo
de cromo, Gr(GO)6 ,con la esperanza de que se produjera una reac

cibn anidloga a la que se produce entre &sta sustancia y el ben-
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ceno, es decir, que se formara un compuesto de tipo sandwich en -

tre el cromo y el ciclohexazeno.

==

Cr

=

A pesar de que fueron usadas diferentes condiciones de reaccién,
la sustitucién de las moléculas de mondxido de carbono por las
del anillo, no se verificb6 debido posiblemente, entre otras cau-

sas, a la baja concentracidén del ciclohexazeno.

Ante la imposibilidad de encontrar una evidencia experimental que
despejara toda duda sobre la existencia del ciclohexazeno, se hi-
z0 el cllculo tebrico de las bandas de absorcibén en la regidén del
ultravioletasutilizando el programa Hojer/PPPMEX y se obtuvo el

siguiente resultado:

AExperimental (me) A Tebrica (msy)
210 200
234 210
240 230
246 260
252.5 T 304
258 330

Como se puede observar, hay coincidencia parcial entre los datos

tebricos y los experimentales.
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CONCLUSIONES

1. Experimentalmente no se logrd obtener, por los medios descri-
tos en el trabajo, una evidencia totalmente concluyente sobre la

existencia del compuesto motivo de investigacién.

2. Los céAlculos tebricos indican que la molécula debe ser esta -
ble, lo cual constituye un valioso estimulo para que se continfe

la bfisqueda de una prueba experimental de su exisistencia.
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