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RESUMEN

Este trabajo muestra la utilidad de la ecuacion de Hammett y la aplicacion de los principios
de méxima dureza, minima electrofilia y minima polarizabilidad en el estudio de la
estabilidad de un conjunto de arilazidas y arilnitrenos en términos de sustituyentes electron-
donador (ED) y electron-atractor (EA) en el anillo de benceno.

ABSTRACT

This work shows the usefulness of the Hammett equation and the maximum hardness,
minimum electrophilicity and minimum polarizability principles to study the stability of a
set of aryl-azides and arylnitrenes in terms of the electron-donor (ED) and electron-attractor
(EA) substituents in the benzene ring.
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Capitulo 1

Introduccién

El grupo funcional azida, con formula -Ns, se caracteriza por la estructura lineal que
forman sus tres atomos de nitrégeno y de acuerdo a la teoria de resonancia puede ser descrito
mediante dos estructuras resonantes de Lewis:

. ©®. 0 Q@ ©
—N =N=N: <=—>= —N —N=N:

El grupo azida es una fuente muy importante de nitrégeno en sintesis organica, se utiliza
para obtener enlaces C-N y se presenta en compuestos arilicos (Ar-N3) y alquilicos (R-N3).
El presente trabajo se limita al estudio de las azidas aromaticas (arilazidas).

A partir de la transformacion de arilazidas (Ar-Nz) en arilnitrenos (Ar-N) o
arilnitrenoides (especies reactivas de nitrdgeno) se obtienen arilaminas (Ar-NH2). La
formacion de diarilaminas como producto de aminacion aromatica se obtendria como
resultado de la reaccion intermolecular entre arilnitrenos y sustratos aromaticos via insercion
C-H (ver esquema 1).

N3
H
N
Esquema 1. Reactividad de arilazidas ante sustratos aromaticos.

Esta metodologia de aminacion directa, mediante el uso de intermediarios reactivos,
podria tener ciertas ventajas con respecto a los métodos tradicionales de sustitucion
nucleofilica aromatica (SnAr) y condensacion de Ullmann al reducir el nimero de pasos en
la sintesis de aminas?, podria mejorar los rendimientos de reaccion? e inclusive permitir llevar
a cabo reacciones quimio y regio selectivas®.

La SnAr es un método de sintesis que consiste en la sustitucion de grupos o atomos
salientes (Br, ClI, ...) por nucleéfilos (NHz, OH, ...). En la SnAr, la molécula electrofilica
debe tener en su estructura grupos electroatractores (EA) de tal manera que la demanda de
electrones induzca la sustitucion del grupo saliente por el nucledfilo*. Ver esquema 2.

11



Nu X \ Nu \
_|_ )
XEA /KEA

X=I, Br, Cl Nu=OH, NH,
EA:N02

Esquema 2. Sustitucion nucleofilica aromatica.

Sin embargo, cumplir con estos requisitos limita la sintesis, debido a que la versatilidad
para obtener productos funcionalizados diversos se ve abatida al tener la necesidad de usar
substituyentes EA en la molécula electrofilica.

Por otro lado, la condensacién de Ullman se lleva a cabo mediante radicales libres y
utiliza sales de cobre como catalizadores®. La condensacion de Ullmann al igual que la SnATr,
requiere de 4&tomos o grupos salientes para formar la diarilamina y no se ve tan limitada al
uso exclusivo de substituyentes desactivantes fuertes como grupo nitro (NO2) en el sustrato
aromatico (R1). Ver Esquema 3.

R@/ Xz R1// /\/R2

X=I, Br, Cl, SCN R!2=H, CN, NO,, CO,R, I, Br, Cl
Y=OH, NH,, NHR, NHCOR

Esquema 3. Mecanismo de condensacion de Ullmann®

De las tres metodologias de formacion de aminas aromaticas secundarias, la metodologia
del uso de arilazidas es la menos utilizada ya que existe poca informacion experimental y
tedrica en la literatura acerca de la estabilidad, formacion y reactividad del sistema de
arilazidas y arilnitrenos, especificamente del efecto de substituyentes electroatractores y/o
electrodonadores. Nosotros creemos que con esta metodologia se podria obtener un nimero
mayor de compuestos funcionalizados con grupos funcionales diversos. Por tal motivo en
este trabajo de investigacion nos planteamos analizar las siguientes interrogantes:

1) ¢Cual es el efecto de los substituyentes en las energias de transformacion de las
arilazidas a sus arilnitrenos?
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2) ¢Como afectan los cambios en substituyentes las diferencias de energia entre el
estado singulete y triplete de arilnitrenos?
3) ¢Como cambia la reactividad de los arilnitrenos al cambiar los substituyentes?

El esquema global de reaccidn del trabajo de investigacion se resume en el esquema 4.

N3 N: H
X Etapa 1 — Etapa2 & X
| _p» N + ) _p» | | + Otros
\# A \ 7 R2 X/ \#
2% N I PN
R1 R R

R'=OH, NH,, OCH;, OCOCH;, NHCOCH;,  R?=Ph, OPh, NO,
Cl, F,NO,, CH;, CN, COOCH; y COOH

Esquema 4. Esquema global de reaccién.

En el presente trabajo de investigacién estudiamos las interrogantes anteriores para la etapa
1 que se muestra en el Esquema 4. Para ello analizamos tedricamente un conjunto de
arilazidas y arilnitrenos con substituyentes electrodonadores (OH, NH,, OCHs, CHs,
OCOCHz y NHCOCHz) y substituyentes electroatractores (CN, F, Cl, COCH3z, COOH y
NO>) en las posiciones orto, meta y para. Observamos que el efecto del substituyente en la
reactividad de arilazidas y arilnitrenos se puede entender en términos de la ecuacién de
Hammett, los principios de igualacion de electronegatividades, maxima dureza, minima
electrofilia, y minima polarizabilidad. El analisis de regresion lineal de los indices de
reactividad vs substituyentes nos permitié seleccionar las arilazidas p-substituidas con
substituyentes NO2, H, CI, OH, OCH3, CHs, CN, CI, COCH3, COOH y NHCOCH3 como el
subconjunto con mayor correlacion lineal para ser sintetizado y transformado via termdlisis
a los respectivos p-(RY)-arilnitrenos.
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Capitulo 2

Antecedentes

Las arilazidas (Ar-Ns) son una fuente importante de nitrégeno para la obtencién de
aminas, carbazoles, aziridinas, compuestos de coordinacion, colorante, triazoles, etc. A
continuacion, mencionaremos algunas de las metodologias de sintesis de arilazidas.

2.1 Sintesis de arilazidas

La formacion del grupo de azida (azidacion) en compuestos aromaticos se puede
clasificar en dos grupos: azidacion por substitucion y azidacion directa.

2.1.1 Azidacion directa

Se realiza adicionando el grupo azida de manera directa sobre el anillo aromatico, para
ello se requiere la presencia de un substituyente sobre el anillo de benceno que participara en
la formacidn de un complejo intermediario para la obtencion de la arilazida.

Este tipo de metodologia se ha podido observar en la azidacion de anilinas®,
benzaldehidos’, derivados de quinolinas®, etc. Por ejemplo, Seki y colaboradores, obtienen
las arilazidas a partir de anilinas funcionalizadas, azida de sodio (NaNs) como fuente de
azida, persulfato de sodio (Na2S20s) como agente oxidante y sulfato de cobre pentahidratado
(CuS0O4-5*H,0) como catalizador. Ver esquema 5.

CuSO4* 5H20
(25mol%)
H Nazszog N3

X (1.4 equiv.) X

‘ + NaN; - ‘

// 1.8 equiv. CH;CN, H,0 //

R NH, pH 4.5 R NH,
40°C, time

R=Me, Cl, COMe, COPh, CN, NO,

Esquema 5. Alfa azidacion de anilinas.®
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2.1.2 Azidacion por sustitucion

Como su nombre lo indica, esta azidacion se lleva a cabo sobre el &tomo de carbono
enlazado al grupo funcional que sera substituido por el grupo azida. Este tipo de azidacion
se ha podido observar sobre &cidos bdricos®, aminas que contengan grupos sensibles®!, etc.

Por mencionar un ejemplo citaremos el trabajo de Schumacher y colaboradores quienes
nos muestran la obtencion de arilazidas a partir de derivados de piridinas utilizando
trimetilsililazida (TMSN3) como fuente de azida y nitrito de amilo como agente oxidante®.
La formacion del grupo azida se lleva a cabo mediante una sustitucion con ion azida
procedente del TMSN3. Esta metodologia fue utilizada debido a la sensibilidad del grupo
SePh ante medios fuertes de reaccion. Ver esquema 6.

TMSN,
NH, i-CsH;;ONO AN N3
X THF, 0 °C to r.t., N,
G Z
N SePh N SePh

(90%)

Esquema 6. Azidacion sobre el grupo amina. ©°

La metodologia clésica de obtencidn de arilazidas es a partir de anilinas para formar sales
de bencendiazonio con una mezcla de HCI y nitrito de sodio (NaNO.), seguida de una
sustitucion con azida de sodio (NaNs). Ver esquema 7.

NaNj
NH, HCI N3
NaNOZ

Esquema 7. Azidacion de anilinas®?

2.2 Reactividad de arilazidas por su transformacion a nitrenos

Las arilazidas se pueden transformar principalmente a arilnitrenos como intermediarios
reactivos. La formacion de nitrenos se logra a través de pirdlisis, termolisis y fotolisis de las
arilazidas. El intermediario reactivo arilnitreno (Ar-N) se caracteriza por tener dos pares de
electrones libres, uno de ellos puede desaparearse en distintos orbitales. De acuerdo al
acomodo de estos electrones, el arilnitreno puede tener multiplicidades de triplete (3A2),
singulete de capa abierta (1A2) o singulete de capa cerrada (LA1)™. Ver figura 1.
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3A2 1A2 1A1

0 0
<O U0 JNeO

Figura 1. Estados isoelectronicos del arilnitreno. *

De manera que el arilnitreno puede mostrar un caracter biradicalario (singulete de capa
abierta o triplete) o como base de Lewis (singulete de capa cerrada).

Experimentalmente el arilnitreno no se ha detectado directamente, el anion del arilnitreno
se ha logrado detectar por el método de espectrofotometria de fotoelectrones de tiempo de
vuelo de iones negativos de Purdue®.

2.3 Reactividad de arilnitrenos en reacciones intermoleculares.

Las reacciones intramoleculares de arilnitrenos han sido ampliamente estudiadas, por
ejemplo, en la formacion carbazoles, aziridinas, azepinas, entre otros. A deferencia de las
reacciones intermoleculares que han sido poco estudiadas. A continuacion, citaremos
ejemplos bajo las diferentes técnicas de transformacion de arilazidas.

2.3.1 Arilnitrenos bajo fotdlisis

Para este caso, citaremos el ejemplo de Albini y Minoli (ver esquema 8). Los autores
mencionan que al fotolizarse la fenilazida se transforma en arilnitreno singulete y después en
arilnitreno triplete. Al mantener la irradiacion se dara paso a la formacion de productos como
azocompuestos, azepinas y productos de polimerizacion*.
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hv
77K

N
NR,
H
N N
— —
3N

Esquema 8. Fotdlisis de arilazidas.*

2.3.2 Arilnitrenos bajo termadlisis

Para este caso, citaremos el ejemplo de Mieres y colaboradores, quienes realizaron un
estudio de reaccion de fenilnitrenos con oxigeno molecular formando nitrobenceno como
producto final (ver esquema 9). La transformacion de la fenilazida a fenilnitrenos fue
realizada mediante termolisis de vacio flash (FVT por sus siglas en inglés).®

@]
0. O, 0
N3 N \N N /
A 0, hv
— > — > —
-N, 40 K

Esquema 9. Termolisis de arilazidas.™

2.3.3 Arilnitrenos bajo pirdlisis

Para este ejemplo citaremos el trabajo de Wentrup y colaboradores (esquema 10),
quienes nos muestran la descomposicién del grupo azida via pir6lisis flash al vacio (FVP).
Los autores mencionan que las condiciones requeridas para la descomposicion y obtencion
de los productos oscilan entre los 400-800°C y 10 hPa'.
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éié»é«%
5

Esquema 10. Pirolisis de arilazidas. *°.

En la transformacion de la arilazida por pirdlisis, fotolisis o termolisis se observa que el
arilnitreno es la pieza crucial en la reactividad de las arilazidas, pues es este intermediario
reactivo que da paso a la formacion de los diferentes productos de la quimica de arilazidas.

2.4 Estudios tedricos de arilazidas y arilnitrenos

Ahora que hemos hablado de la reactividad de arilazidas y arilnitrenos daremos un breve
vistazo a los estudios tedricos que se han realizado sobre este tema. Podemos sefialar dos
ejemplos:

El primero de Kashiwagi y colaboradores, quienes realizaron calculos de estructura
electronica de arilazidas, arilnitrenos y iones diazonios al nivel SCF MO CI de teoria . A
partir del analisis de los espectros de absorcidn electrénica, los autores sugirieron que los
grupos azida tienden a migrar electrones m hacia el anillo aromatico®’. Es decir que los grupos
azida pueden considerarse como grupos electrodonadores.

Y el segundo es el de Borden y colaboradores, quienes a partir del conocimiento previo
de los carbenos aromaticos determinaron algunas caracteristicas de reactividad del sistema
de arilnitrenos, por ejemplo a) la formacién de azocompuestos a partir de fenilnitreno con
multiplicidad triplete en una dilucién de solventes hidrocarbonados en presencia de
dietilamina, y b) la tendencia a formar aziridinas y azepinas a partir de fenilnitreno con
multiplicidad singulete a causa del reordenamiento en condiciones de solvolisis. Ver
esquema 11.
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CH3CHzSH HN(CH2CH3)2
i @
Y

SN

N%/@
> — N

Esquema 11. Esquema de reaccion del sistema fenilazida. 2.

Autores como Voskresenska y colaboradores han permitido tener una visién mas general
sobre estos sistemas en términos de multiplicidad del arilnitreno (singulete capa abierta,
singulete capa cerrada y triplete) y sus energias, construyendo posibles rutas de reaccién de

alguno de los productos posibles a obtener®® (ver esquema 12).

19



Nitrene

N3 :NZ

N
. N
Expansion \
de anillo 3 |
—
I’? l Protonacion l :Nuc-H l :Nuc-H
H. .NR,
N : I\?H Nuc H Nuc
N
NH, | \
/
R=Ph, Et I6n nitrenio

Esquema 12. Reactividad del arilnitreno.

Ellos optimizaron las moléculas al nivel BSLYP/TZVP de teoria. Las especies arilnitreno
de capa abierta y capa cerrada fueron optimizadas al nivel CASSCF(4,4)/6-31G(d) de
teoria.®

Con esto podemos observar como los estudios tedricos sobre arilazidas y arilnitrenos han
ayudado a proponer mecanismos'®, asi como dar conocimiento sobre la naturaleza de estas
especies y su reactividad'®!’. Sin embargo, no existen estudios tedricos sobre la estabilidad
y reactividad de arilazidas y arilnitrenos en términos del efecto de substituyentes,
(electrodonadores y electroatractores) en medios aromaticos, conocimiento que contribuira
al entendimiento de la quimica de arilazidas y que se propone abordar en este trabajo.

2.5 Impacto de las aminas aromaticas via arilazidas

A partir del andlisis de la reactividad de arilazidas ha sido posible la formacion de
maultiples productos de gran utilidad.

Los productos de aminacion son de los compuestos de mayor importancia para las
arilazidas, debido a su impacto en areas como quimica de polimeros?® (ver esquema 13).
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Esquema 13. Desarrollo de peliculas poliméricas via arilazidas.

La quimica de arilnitrenos también se ha dirigido a los sectores de fotoquimica, quimica
de materiales, etc.

En fotoquimica el sistema de arilnitrenos ha sido empleado para la funcionalizacion de
superficies de diferentes polimeros, como materiales fotorresistentes, y para la formacion de

complejos con nanomateriales, como nanotubos de carbdn o superficies de germanio o
Si|iCi021'22’23'24'25.

El uso de los arilnitrenos también ha impactado en el desarrollo de materiales
bioquimicos, por la aplicacion de arilazidas como agentes de foto reticulacion (PCL por sus
siglas en ingles) y “foto etiquetadores” (PAL por sus siglas en inglés) mediante la insercion
del nitreno dentro de residuos de proteinas(ver esquema 14)*°.
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Complejo proteina

N3 N3 N3 N3
H,N-Proteina Proteina’ Proteina’
NO2 N02 N02 N02
HN \ HN HN
Proteina Proteina Proteina
hv
-N,
Proteina’
i

Proteina foto
reticulatoria/etiquetadora

NO,
HN

Proteina

Esquema 14. Desarrollo de PAL/PCL via arilnitrenos®.

A partir de lo anterior conocemos las metodologias para obtener arilazidas, la reactividad
del grupo azida a través del intermediario arilnitreno (el cual puede ser obtenido por
transformacion via pirdlisis, termolisis y fotodlisis), y la reactividad de los arilnitrenos en
reacciones intermoleculares. Finalmente estamos interesados en ver el impacto que tienen la
formacion de productos aromaticos via arilazidas en diferentes areas de la quimica.

El andlisis de la literatura refleja que el estudio de la estabilidad de arilazidas y
arilnitrenos (diferencias de energia entre sus estados singulete y triplete) en funcién de los
substituyentes presentes en el anillo de benceno no ha sido realizado, sobre todo, en términos
de los indices de reactividad de la DFT conceptual, y los principios de maxima dureza,
minima electrofilia, minima polarizabilidad e igualacion de electronegatividades. Ademas,
en esta tesis analizamos la termdlisis de arilazidas en funcion de los substituyentes como
relacién indirecta de la estabilidad térmica experimental de los arilnitrenos que permitan
comprender la quimica de arilazidas y arilnitrenos.
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Capitulo 3
Justificacion

Los estudios tedricos nos pueden ofrecer informacion de la estabilidad y reactividad de
las arilazidas y arilnitrenos al modificar la naturaleza y posicion de los substituyentes
electroatractores y electrodonadores en los anillos bencénicos.

Para el estudio de la reactividad de arilazidas y arilnitrenos utilizaremos como
herramientas los indices de reactividad definidos en la teoria de funcionales de la densidad
conceptual y el principio de &cidos y bases duros y blandos. Se hara énfasis en los arilnitrenos
(Ar-N) que reaccionan con los sustratos de interés.

Con el fin de complementar el estudio tedrico, se busco el desarrollo del sistema
experimental desde la sintesis de arilazidas a partir de arilaminas y su termolisis. Desarrollo
que fue delineado a partir de los resultados teoricos, a diferencia de otros estudios tedricos
que parten de un sistema experimental ya concluido.
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3.1 Hipotesis

1. La presencia y posicion de grupos electroatractores/electrodonadores en arilazidas
afectara las temperaturas de transformacion para la obtencion de arilnitrenos.

2. Laestabilidad de los arilnitrenos en sus estados singulete o triplete en términos de su
dureza, electrofilia, polarizabilidad y energia serd afectada en funcion de los
substituyentes electroatractores/electrodonadores presentes en el anillo de benceno.
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3.2 Objetivo general

A partir de estudios experimentales y teoricos, determinar el efecto que tienen los
substituyentes electroatractores y electrodonadores en la formacion y estabilidad de
arilnitrenos, y en la prediccion de su reactividad dirigida a la formacion de aminas
secundarias aromaticas, lo cual aportara conocimiento bésico en el &rea de la quimica
orgéanica.

3.3 Objetivos especificos

1. Realizar célculos de estructura electronica de sistemas arilazidas y arilnitrenos en
fase gas y con presencia de solvente con distintos substituyentes de tipo
electroatractor y electrodonador.

2. Obtener los indices de reactividad global de la teoria de funcionales de la
densidad.

3. Analizar la estabilidad de arilnitrenos en funcion de las diferencias de energia
entre el estado singulete y triplete (Gaps s-t) de arilnitrenos, y los principios de
maxima dureza, minima electrofilia, minima polarizabilidad e igualacién de
electronegatividades.

4. Realizar analisis de regresion lineal entre los indices de reactividad y las sigmas
de Hammett.

5. Realizar la sintesis de las moléculas clave que permitan tener un panorama
completo de la reactividad de las arilazidas.
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Capitulo 4

Metodologia

Como se menciond anteriormente los resultados tedricos son clave para lograr delimitar
la seccion experimental del presente trabajo, razén por la cual iniciaremos con la descripcion
de la metodologia tedrica.

4.1. Metodologia tedrica

4.1.1 indices de reactividad

Los indices de reactividad de la DFT se dividen en globales, condensados y locales, sin
embargo, para el presente trabajo de investigacion nos limitaremos al desarrollo de los
indices globales.

e Indices de reactividad globales, centran su estudio en analizar a la especie
como un todo.
» Afinidad electronica (A), que se refiera al paso de una molécula de un estado
neutro a aniénico (N a N+1). 2
A=Ey—Eyy 4)
» Energia de ionizacion (1), que se refiera al paso de una molécula de estado
neutro a cationico (N a N-1). %6
I'=Ey,—Ey 5)
» Potencial quimico (), denotdndose como el cambio de energia con respecto
al nimero de electrones a potencial externo constante, y se puede obtener a partir de
la energia de ionizacién (1) y la afinidad electrénica (A) mediante el uso de la
aproximacion por diferencias finitas: 2
(I+A)

— 6
7 > )

> Electronegatividad (), es la capacidad de una especie para atraer electrones y
se define como el negativo del potencial quimico. %°.
X=—u 7)
» Dureza (), que se define como el cambio del potencial quimico con respecto
al nimero de electrones a potencial externo constante, y se puede obtener a partir de
la energia de ionizaciéon (1) y la afinidad electrénica (A) mediante el uso de la
aproximacion por diferencias finitas. 8.

n=-— 8)

26



> Blandura (S), se define como el inverso de la dureza. *.

S= ! 9)
U]
> Electrofilia (w), que relaciona el potencial quimico con la dureza de una
molécula y que podria denominarse como la propiedad de una molécula a “absorber”

electrones. 31,

10)

4.1.2 Teoria de Funcionales de la Densidad y Principio de acidos y bases
duros y blandos

La teoria de funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) sefiala que la
energia de un sistema de N particulas interactuantes es un funcional de la densidad
electronica. Esto quiere decir, que es posible determinar la energia y propiedades del sistema
a partir de la densidad electronica.

La estabilidad y reactividad de las moléculas se puede expresar en términos de la
densidad electronica y de los conceptos acidos y bases definidos por Lewis y Pearson. De
acuerdo a Lewis un acido/base es una especie aceptora/donadora de electrones. Pearson
declara que los acidos y bases duras tienden a tener: radio i6nico (o atdbmico) pequefio, estado
de oxidacion alto, polarizabilidad baja y electronegatividad alta, mientras que los acidos y
bases blandas tienden a tener: radio i6nico (o atdmico) grande, estado de oxidacién bajo o
cero, polarizabilidad alta, electronegatividad baja, HOMO de alta energia en el caso de las
bases, y LUMO de baja energia en el caso de los cidos. 2

El principio de acidos y bases duros y blandos (HSAB por sus siglas en inglés) declara
que “los acidos duros prefieren coordinarse (reaccionar) con bases duras y a su vez los acidos
blandos prefieren coordinarse (reaccionar) con bases blandas”. De acuerdo al principio
HSAB se podria atribuir que las interacciones duro-duro son idnicas mientras que las blando-
blando son covalentes. 2°.

El principio de maxima dureza (MHP por sus siglas en inglés) define que las moléculas
tienden a “arreglarse lo mas duras posibles” es decir que los sistemas tienden a mantener la
mayor estabilidad posible. Indicado por la ecuacion 1, donde el cambio en la energia de la
molécula (AE) es directamente proporcional al negativo del cambio de su dureza (An)?.

AE o -An 1)

Por su parte Chattaraj y Giri denotan el principio de minima electrofilia (MEP por sus
siglas en ingles), que en similitud al MHP, sefialan que las moléculas que tienden a la mayor
estabilidad posible tienden a menores electrofilias. Indicado por la ecuacion 2, donde el
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cambio en la energia de la molécula (AE) es directamente proporcional al cambio de su
electrofilia (Aw) %’

AEaAw 2)

Otro analisis teorico sobre la reactividad de las especies aisladas es mediante el principio
de igualacién de electronegatividades (ecuacién 3). Donde se usan los potenciales quimicos
(W) y las durezas (n) de los reactantes que participaran en la reaccion (C y D). Los valores
negativos de AN indican un flujo de electrones en direccién del reactante D al C, en cambio
si se obtienen valores positivos, demostraria el flujo contrario. %.

He — Up

B 2(¢ +1p) 3)

Con lo que se puede deducir, que se pueden emplear los principios de HSAB, MHP y
MEP con el fin de analizar la estabilidad y reactividad de sistemas organicos aromaticos pues
a través de estos conceptos se pueden estudiar los diferentes parametros termodinamicos para
la formacion y reactividad de arilnitrenos.

4.1.3 Sigmas de Hammett

El desarrollo de las Sigmas de Hammett (o) inicié buscando el efecto de los
substituyentes en el anillo de benceno en la acidez de los acidos benzoicos a partir de la
relacién entre las constantes de disociacién del &cido monosubstituido (Ka) y el no
substituido (Kao) bajo ciertas constantes de reaccion (p)®2. Las sigmas de Hammett fueron
desarrolladas tomando en cuenta la posicion del substituyente (cpara, Ometa Y Gorto) Y
clasificando a los substituyentes como grupos electroatractores al presentarse >0 pues
incrementa la acidez del acido benzoico ya que retira densidad de electrones del sitio de
reaccion y como grupos electrodonadores al presentarse <0, pues la acidez se reduce a causa
de un aumento de la densidad electrdnica en el sitio de reaccion.

K
po = log—— 11)
KaO

Aparte, el efecto de los substituyentes sobre el anillo de benceno puede dividirse en dos,
efecto de resonancia que proviene de aquellos atomos con suficiente densidad electronica
para cederla al anillo de benceno, (tipicamente son aquellos con pares de electrones libres
como oxigeno, nitrégeno, etc.), y efecto inductivo que proviene de aquellos atomos
electronegativos.
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4.1.4 Desarrollo de trabajo tedrico

Para el desarrollo tedrico, se generaron las estructuras moleculares con diferentes
sustituyentes para los sistemas arilazida, arilnitreno singulete de capa abierta, arilnitreno de
capa cerrada, arilnitreno triplete y los sustratos que a su vez son medios de reaccion (ver
esquemas 15y 16) empleando ChemDraw Pro, Chem3D pro y Gaussian 09W.

a) NN
o) 0
) L
e H/ o >(CN >(F >(CI >(N02

b)

| b >(OH >(O\ ‘<O\”/ KH\H/ >(CH3>(NH2
R
o) o)

Esquema 15. Sustituyentes del sistema de arilnitrenos (los sustituyentes se ubicaron en posiciones orto, meta
y para) a) R-EA, b) R-ED.

Esquema 16. Sustratos para las reacciones intermoleculares, R’a) difenil éter (DFE); R’b) bifenilo (BF);
R’c) nitrobenceno (NB).

Posteriormente se realizaron las optimizaciones de geometria de las estructuras al nivel
PM3 de teoria y después con M06-2X/6-311++g (2d, 2p) como nivel de teoria. El calculo de
frecuencias mostro que las especies optimizadas son minimos. A partir de la geometria de la
especie con N electrones (Neutro), se obtuvieron las energias electronicas de las especies con
N-1y N+1 electrones (cation y anion, respectivamente). Ademas, se uso la version de spin
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unrestricted para los arilnitrenos de capa abierta y la version de spin restricted para los casos
de arilnitrenos de capa cerrada.

Las estructuras asociadas a cada molécula, asi como su nombre y la nomenclatura usada
en el presente trabajo de investigacion se veran en la seccion de anexos.

Los célculos se realizaron tanto en fase gas como en presencia de tres solventes: difenil
éter (DFE), bifenilo (BF) y nitrobenceno (NB). Para los casos con solvente se utilizo el
modelo del campo de reaccion autoconsistente (SCRF por sus siglas en ingles) para simular
la colocacion del soluto en una cavidad dentro del campo del solvente que se trata como un
medio continuo.

4.2 Metodologia experimental

El desarrollo experimental se centro en la sintesis de las arilazidas elegidas y la obtencion
de las temperaturas de descomposicion media de este grupo de arilazidas

4.2.1 Sintesis de arilazidas

La sintesis de las arilazidas se realiz6 via la diazotizacion de arilaminas y substitucion
con azida de sodio. Los substituyentes escogidos para este paso fueron: hidrégeno, cloro,
nitro y amida en posicion paray meta, con excepcion del grupo amida que solo fue sintetizada
en posicion para.

Ya que la metodologia de sintesis para la obtencion de la arilazida con los grupos
hidrogeno, cloro y nitro fue exactamente la misma, se mostrard a continuacion dicha
metodologia cambiando solo las cantidades para la obtencion de cada arilazida.

e Sintesis de fenilazida (C4HsN5)

La anilina (1g, 10.74mmol) se adiciond a una solucion de acido clorhidrico (2.2mL) y
H>O (6.6mL). Se prepard una solucion de NaNO (0.86g, 12.46mmol) en H.O (4.4mL). Se
prepard una solucion de NaNz (0.84g, 12.92mmol) en H>O (4.4mL). Las tres soluciones
fueron preparadas en un bafio de hielos. Manteniendo el bafio de hielos, se agregd la solucion
de nitrito de sodio gota a gota a la solucion de anilina dejandola en reposo durante 30 min.
Se agrego0 la solucion de azida de sodio a la solucién de anilina manteniendo una agitacion
constante y posteriormente se dejo en reposo durante 30 minutos a temperatura ambiente.
Tras los 30 minutos de reaccion se llevo la solucién de reaccidn final a enfriar en bafio de
hielo para poder ser filtrada al vacio. Se realizaron varios lavados con H20 fria (1.5mL) y se
dejo secar el producto final.

o Sintesis p-Clorofenilazida y m-Clorofenilazida (C¢H,N5Cl)
La Cloroanilina (1g, 7.84mmol) se adiciond a una solucion de acido clorhidrico (0.8mL)

y H20 (4.8mL). Se prepar6 una solucion de NaNO> (0.64g, 9.33mmol) en H2O (3.2mL). Se
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preparé una solucion de NaNs (0.76g, 11.76mmol) en H>O (3.2mL). Las tres soluciones
fueron preparadas en un bafio de hielos. Manteniendo el bafio de hielos, se agregd la solucion
de nitrito de sodio gota a gota a la solucion de anilina dejandola en reposo durante 30 min.
Se agregd la solucion de azida de sodio a la solucién de anilina manteniendo una agitacion
constante y posteriormente se dejo en reposo durante 30 minutos a temperatura ambiente.
Tras los 30 minutos de reaccion se llevo la solucion de reaccion final a enfriar en bafio de
hielo para poder ser filtrada al vacio. Se realizaron varios lavados con H20 fria (1.5mL) y se
dejo secar el producto final.

e Sintesis p-Nitrofenilazida y m-Nitrofenilazida (C4H,N,0,)

La Nitroanilina (1g, 6.09mmol) se adicion6 a una solucion de &cido clorhidrico (0.6mL)
y H20 (3.7mL). Se prepar6 una solucion de NaNO> (0.50g, 7.25mmol) en H.O (2.5mL). Se
prepar6 una solucion de NaN3z (0.59g, 9.14mmol) en H20 (2.5mL). Las tres soluciones fueron
preparadas en un bafio de hielos. Manteniendo el bafio de hielos, se agregé la solucion de
nitrito de sodio gota a gota a la solucion de anilina dejandola en reposo durante 30 min. Se
agregd la solucion de azida de sodio a la solucion de anilina manteniendo una agitacion
constante y posteriormente se dejé en reposo durante 30 minutos a temperatura ambiente.
Tras los 30 minutos de reaccion se llevo la solucién de reaccidn final a enfriar en bafio de
hielo para poder ser filtrada al vacio. Se realizaron varios lavados con H»O fria (1.5mL) y se
dejo secar el producto final.

Para la sintesis de la arilazida con grupo amida se realizaron dos etapas previas a la
azidacion del grupo amina. A continuacion, se detallaran dichas metodologias.

e Sintesis de N-(4-nitro)fenilacetamida (CgHgO,N,)

Se agreg6 anhidrido acético (1mL, 10.58mmol) y éacido acético (2mL, 34.97mmol) a
nitroanilina (1g, 7.24mmol) y se llevo a reflujo durante 2h. Posteriormente se enfri6 la mezcla
de reaccion en bafio de hielos precipitando el producto de reaccion.

e Sintesis de N-(4amino)fenilacetamida (CgH,oN,0)

N-(4-nitro)fenilacetamida (1g, 6.09mmol) con SnCl,*2H.O (6.18g, 27.39mmol) en
AcOET/EtOH 1:1 se llevo a reflujo durante 4 horas. Al concluir el tiempo de reaccion se
neutraliz6 la mezcla reaccion con una solucion de NaHCOs en EtOH hasta pH neutro.
Posteriormente se filtrd al vacio con celita (aluminato tricalcico) haciendo lavados con EtOH
obteniéndose el producto en la fase liquida. Finalmente, fue llevado a sequedad al vacio.

Tras la obtencion de la N-(4amino)fenilacetamida se realizé la misma metodologia para
transformar el grupo amina al grupo azida que se detall6 anteriormente.

Para la caracterizacion y seguimiento de las arilazidas obtenidas se utilizd la
espectroscopia de IR mediante el uso del espectrometro Thermo Nicolet modelo Nexus 470
FT-IR bajo la técnica de transmision sobre pastillas de KBr.
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4.2.2 Temperaturas de descomposicion media

Para la obtencion de arilnitrenos utilizamos la termdlisis de azidas. Para asegurar la
obtencion del grupo nitreno y que la reaccion fuera completa se busco la temperatura en la
cual se perdiera la mitad de la masa de la fenilazida. El tiempo 6ptimo de reaccion (5 minutos)
fue determinado a partir de una serie de pruebas con fenilazida a distintos tiempos (1, 2, 3,
...minutos) manteniendo una temperatura constante de 170°C, para posteriormente definir el
intervalo de temperaturas que serian las escogidas para completar el estudio de termdlisis del
resto de arilazidas.

El seguimiento de termolisis de reaccion se llevo a cabo via cromatografia de liquidos
de alta resolucién (HPLC) en fase normal con un controlador de bomba marca Waters modelo
600 controller, un sistema de bombas marca Waters modelo 600 pump y detector de arreglo
de diodos marca Waters modelo 2996. Se uso una mezcla de AcOET/hex. al 10% como fase
movil y una columna YMC PACK-SIL de gel de silice como fase estacionaria. La
metodologia que se detalla a continuacién se empled para las todas arilazidas obtenidas.

Se encapsulo fenilazida (1ug, 8.39nmol) en un capilar, el cual fue sumergido en un bafio
de silicona durante 5 minutos a temperatura constante (160, 170, 180, 190 y 200°C).
Posteriormente se dejo enfriar el capilar para ser triturado y se extrajo la mezcla de
transformacion con una disolucion de acetato de etilo-hexano al 10% para llevarse a un aforo
de 1mL de la misma mezcla de disolvente. Finalmente, se realiz6 la inyeccion de 10uL de la
solucidn final al equipo de HPLC en corridas de 10 minutos.

Se fijo como punto maximo del intervalo de temperaturas el valor de 200°C, ya que ha
temperaturas mayores la descomposicion de la arilazida era completa. Para el control de la
temperatura se uso una placa isotérmica marca Fisher Scientific modelo SP88857290.
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Capitulo 5

Resultados y discusion

Una de las metas del presente trabajo de investigacion fue delinear el trabajo
experimental a partir de los resultados tedricos obtenidos, razon por la cual, en esta seccion
iniciaremos con los resultados tedricos y su discusion.

Ya que la reactividad de las arilazidas (Ar-Nzs) tiene como punto clave la formacion y
estabilidad del intermediario reactivo arilnitreno, comenzaremos con los resultados del
sistema de arilnitrenos. Las bases de datos con los indices de reactividad globales obtenidas
para los sistemas de arilazidas y arilnitrenos tanto en fase gas como en presencia de solvente
se encuentran en la seccion de anexos.

5.1 Arilnitrenos

Como mencionamos anteriormente, los arilnitrenos presentan multiplicidades de
singulete y triplete. La revision de la literatura sefiala que el arilnitreno singulete adopta dos
estructuras isoelectronicas (ver figura 1), una de ellas es capa cerrada y la otra como capa
abierta 1, por lo que al estudiar los arilnitrenos tendremos que considerar tres estructuras
isoelectrdnicas: arilnitrenos singulete de capa abierta (1A2), arilnitrenos singulete de capa
cerrada (1A1) y arilnitrenos triplete (3A2).

Como punto inicial para analizar la estabilidad y reactividad de los arilnitrenos (Ar-N)
observaremos como el intermediario depende de tres factores: la presencia de los
substituyentes en el anillo de benceno, la posicion de estos grupos y por la multiplicidad que
presenten estos arilnitrenos.

Para ofrecer una interpretacién mas esquematizada de los resultados de los arilnitrenos
(Ar-N), creamos tres bloques, el primero sobre la validacion del nivel de teoria, el segundo
con los indices de reactividad global, Gaps y el tercero con la justificacion de los resultados.

5.1.1 Validacion del nivel de teoria

Para esta seccion, se busco en la literatura valores experimentales reportados para el
sistema arilnitrenos. Sin embargo, hay pocos datos por lo que nos limitaremos a comparar
con la afinidad electronica obtenida por McDonald & Davidson en 1993 y algunos valores
de Gaps recopilados por Gritsan & Platz en 2006.

Para el caso del fenilnitreno (figura 2) se encontraron los valores experimentales
adiabaticos obtenidos por McDonald & Davidson, siendo 1.43 eV para el fenilnitreno triplete
y 2.224 eV para el fenilnitreno singulete. En la tabla 1 se muestran los valores de la afinidad
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electronica calculados por nosotros para el fenilnitreno a los niveles M062X/6-
311++G(2d,2p) y B3LYP/6-311++G(2d,2p) de teoria que a su vez muestra el porcentaje de
error respecto al valor experimental reportado, obtenido a partir de la comparacién de los
diferentes 1A2 'y 1A1 (vertical o adiabatico) con el fenilnitreno singulete experimental; y por
otro lado el 3A2 (vertical o adiabatico) con el fenilnitreno triplete experimental.

*N- N N :

3A2 1A2 1A1

Figura 2. Estructuras del Fenilnitreno en sus estados Triplete (3A2), singulete de capa abierta (LA2) y
singulete de capa cerrada (1A1).

Tabla 1. Validacién del nivel de teoria (se usé el mismo valor de afinidad electrénica experimental para
comparar el resultado vertical y el adiabatico).

1.34 -0.063
1.32 -0.080
143
141 -0.017
141 -0.012
1.86 -0.163
2.08 -0.066
1.94 -0.126
2.19 2.224 -0.013
2.69 0.210
2.86 0.287
2.77 0.244
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Tras analizar los resultados de la tabla 1, se observa que los resultados tedricos son muy
cercanos al valor experimental. Con lo que se infiere, que el nivel de teoria M062X/6-
311++g(2d,2p) es adecuado para estudiar las propiedades del sistema arilnitreno (Ar-N).

Aparte se realizd la comparacion entre los valores del Gap(s-t) encontrados en la
literatura para el fenilnitreno (Ph-N) y los valores calculados por nosotros y por varios
autores. Los valores experimentales fueron obtenidos por Travers y colaboradores en 1992 y
McDonald y Davidson en 1993%,

Tras analizar la tabla 2, se puede concluir que la seleccion del nivel de teoria M06-2X/6-
311++G(2d,2p) para el presente trabajo de investigacion es adecuada, pues en la prediccion
de los estados isoelectronicos de los arilnitrenos se han obtenido resultados muy proximos a
los anteriormente calculados con otros niveles de teoria y a los valores experimentales.

Ahora que hemos validado el nivel de teoria empleado para el presente trabajo,
tendremos la certeza que los valores obtenidos en este trabajo seran confiables y que podran
ser tomados para la prediccion de las propiedades de reactividad del sistema de arilnitrenos
(Ar-N).

Tabla 2. Comparacién Gap(s-t) fenilnitreno (las casos de capa abierta fueron calculados usando la version
spin unrestricted y los casos de capa cerrada fueron calculados usando la version de spin restricted).

34
18 35.3 Este trabajo
18.3 324 !
18.3 38.7 !
18.3 30.6 1
14.5 42.2 !
18.5 36.9 1
- 29.5 !
- 35.2 !
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14.3 - 1

14.8 - L
18F2 - 3
18.3F0.7 30%5 =

5.1.2 Indices de reactividad globales y Gaps E

Dentro de esta seccion se analizaran los Gaps triplete-singulete capa abierta y capa
cerrada, asi como el andlisis de regresion lineal de los Gaps versus durezas y electrofilias
globales de los sistemas arilnitrenos (Ar-N). Ver figura 3.

N:
XN R'=0H, NH,, OCH;, OCOCH;, NHCOCHj3,
| Cl, F, NO,, CH3, CN, COOCH; y COOH
/\/
R1

Figura 3. Estructura general de las moléculas del sistema de arilnitrenos.

5.1.2.1 Gap(s-t) del sistema arilnitrenos

En esta seccion analizaremos la estabilidad energética de los estados triplete vs singulete
de capa abierta y triplete vs. singulete de capa cerrada para los sistemas de arilnitrenos en
fase gas y en presencia de solvente (difenil éter, bifenilo o nitrobenceno).

e (Gaps s-t en fase gas

En primera instancia, analizaremos el efecto de la multiplicidad en sistema de arilnitrenos
triplete vs arilnitrenos singulete de capa cerrada. Con ayuda de la figura 4, se logra observar
una mayor estabilidad energética del arilnitreno al presentar una multiplicidad triplete, pues
de acuerdo a la ecuacion (12) todos los AE(s_) son positivos. Resultado que se observa tanto
con substituyentes de tipo EA como ED en el anillo de benceno.

AE(s—t) = Esinglete - Etrl’plete 12)
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AE(s-t) capa cerrada
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Figura 4. Resultados de AE(s-t) capa cerrada para cada sustituyente del sistema arilnitreno en fase gas
(nota: los valores de E son negativos). Para ver la nomenclatura empleada para las diferentes arilnitrenos,
asi como las estructuras ver la tabla 1.

Por otro lado, la figura 5 muestra el Gap(s-t) con el singulete de capa abierta. Donde
podemos observar como todos los Gaps son positivos, es decir, el arilnitreno triplete es mas
estable energéticamente que el singulete de capa abierta.

AE(s-t) capa abierta
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Figura 5. Resultados de AE(s-t) capa abierta para cada sustituyente del sistema arilnitreno en fase gas
(nota: los valores de E son negativos). Para ver la nomenclatura empleada para las diferentes arilnitrenos,
asi como las estructuras ver la tabla 1.

Con el fin de analizar si la posicion del substituyente influye en la estabilidad del
arilnitreno, se elabor¢ la figura 6, en la cual podemos observar como el AE;_ se ve alterado
de manera escalonada en los arilnitrenos (Ar-N) mono-substituidos en posicion para y orto
(figuras 6.a, 6.c, 6.d y 6.f). Lo cual sugiere que el grupo nitreno puede actuar como un
orientador orto y para.
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Figura 6. Resultados de AE(s-t) capa cerrada (a, b y c) AE (s-t) capa abierta (d, e y f) para cada sustituyente
del sistema arilnitreno en fase gas.

Con el fin de visualizar el efecto que tenga la esfera de solvatacion en el sistema de
arilnitrenos analizaremos los Gaps (s-t) en presencia de solvente.
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e (aps s-t en presencia de solvente

Los célculos de los arilnitrenos en presencia de solvente BF, DFE y NB no muestran
diferencias significativas con respecto a los calculos en fase gas; el estado triplete es mas

estable que

1.6
14

1.2

=

0.

AE(s-t) (eV)

0.

[e)]

0.

S

0.

N

o

B AE(s-t)

el singulete (ver figuras 7-9).

AE (s-t)-DFE

P- M- P- M- P- M- P- M- P- M- P- M- P- M- P- M- P- M- P- M- P- M-
~ MF MF AF AF AM AM AC AC CF CF FF FF CLF CLF ML ML NF NF FM FM ACI ACl FN
N N N NFNFNFNFN N N N N N NFNFN N N FNFN FN FN

11309130713 1 131213091412131213121308140913091313

FN FN

Figura 7. AE(s-t) para cada sustituyente del sistema arilnitreno-DFE.
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AE (s-t)-BF
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Figura 8. AE(s-t) para cada sustituyente del sistema arilnitreno-BF.

AE(s-t)-NB
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Figura 9. AE(s-t) para cada sustituyente del sistema arilnitreno-NB.

Si bien, las figuras 7, 8 y 9 corresponden al triplete vs singulete de capa cerrada, se
obtuvieron resultados similares con el singulete de capa abierta, manifestindose una

reduccion del Gap(s-t) al igual que en la fase gas.
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De igual manera, la influencia del substituyente en la posicion del arilnitreno se mantiene
constante, pues es la posicion para la que muestra una alteracion escalonada a diferencia de
la posicion meta. Este efecto se manifiesta en cualquiera de los tres solventes (BF, NB y
DFE).

5.1.2.2 Principio de maxima dureza del sistema arilnitrenos
Al analizar el Gap(s-t) en el sistema de arilnitrenos (Ar-N), surge la idea de compararlo
con algunos de los indices de reactividad global de la DFT. Siendo el primero la dureza global
con el fin de buscar si es aplicable el principio de maxima dureza, el cual correlaciona AE(s_;)
VS An(s—t)-

e Gaps Vs An¢s_q) en fase gas

Como primera instancia analizaremos el AE_y vs el Ang_y para el arilnitreno
singulete de capa cerrada. Este An_,) fue obtenido mediante la ecuacion 13, de manera que
al tener resultados positivos o negativos podremos saber que arilnitreno es mas duro.

Como resultado de esta comparacion surge la figura 10, que muestra dos resultados muy
importantes. EI primero sobre el signo An¢_¢), pues en todos los casos se poseen valores
negativos, es decir, que el arilnitreno triplete es mas duro que el arilnitreno singulete de capa
cerrada. Este resultado se puede observar tanto en bencenos substituidos con grupos ED
como EA.

El segundo resultado es sobre la correlacion entre el AE_y) Vs el Ang_y), pues se
obtiene un valor de R? de 0.8267, con lo que se puede inferir que existe una buena correlacion
entre estos dos parametros. Ademas, se logré descubrir que los puntos méaximos de dureza y
minimos de energia corresponden a bencenos con grupos EA y, por otro lado, los puntos
minimos de dureza y maximos de energia corresponden a bencenos con grupos ED. Es decir,
hay una clara evidencia del principio de méaxima dureza en el sistema arilnitrenos en funcion
de los substituyentes presentes en los arilnitrenos (Ar-N).

A77(5—1:) = Nsinglete — Ntriplete 13)
AE(s_py ¢ —An(s_y) 14)
(Ans—p = —1.0696AE + 0.1522) 14.1)
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An(s-t) (eV)

y =-1.0696x + 0.1522

An(s-t) vs AE(s-t) R? = 0.8267
0
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Figura 10. An(s-t) vs AE(s-t) de capa cerrada en fase gas

Ahora analizaremos el caso con el arilnitreno singulete de capa abierta. La figura 11 al
igual que la figura 10 muestra que el arilnitreno triplete es mas duro que su homologo
singulete, pues todos los An(s_¢) son negativos. Sin embargo, la figura 11 proporciona una
mejor correlacion entre los AE_yy Y Angs—¢) con una R? de 0.8731. Es decir, que al
presentarse el arilnitreno singulete de capa abierta se ejemplifica con mayor claridad el
principio de maxima dureza.

An(s-t) (eV)
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Figura 11. An(s-t) vs AE(s-t) de capa abierta en fase gas.
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Ademas, la tendencia a tener maximos de dureza con grupos EA y minimos de dureza
con grupos ED, no se ve alterada al presentarse el arilnitreno singulete de capa abierta.

De esta manera, queda confirmado que si existe un efecto sobre la estabilidad del
arilnitreno al tener diferente tipo de substituyentes en el anillo de benceno. Aumentando la
estabilidad del arilnitreno al tener grupos EA y disminuyendo la estabilidad del arilnitreno al

tener grupos ED en el anillo de benceno.

Gracias a la obtencion de los puntos maximos y minimos de la correlacion en el sistema
de arilnitrenos fue como se decidi6é tomar al grupo nitro (-NO2) como substituyente EA, al
hidrogeno (H) y cloro (Cl) como substituyentes neutros y a la amida (NHCOCH3) como
grupo ED para la sintesis de las arilazidas de la metodologia experimental.

Como anélisis posterior, se busco el impacto de la posicidn para obtener las correlaciones

de AE(S—t) VS An(s—t)-

a) An(s-t) vs AE(s-t) b) An(s-t) vs AE(s-t)
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e) An(s-t) vs AE(s-t) f) An(s-t) vs AE(s-t)
posicion meta posicion orto
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Figura 12. Resultados de An(s-t) vs AE(s-t) de capa cerrada (a, by €) y An(s-t) vs AE(s-t) de capa abierta (d,
ey f) para cada sustituyente del sistema arilnitreno en fase gas.

Como resultado destacable tras analizar la figura 12 se tiene que la posicion que se ve
mayormente favorecida es la para y posteriormente la orto pues muestran un aumento en la
correlacion entre AE(s-t) vs An¢_r). Ademas, este efecto se observa tanto en los arilnitrenos

de capa abierta como para los de capa cerrada. Con lo que se concluye que el grupo nitreno
es un orientador para y orto, descartandose la posicion meta, pues la correlacion en dicha
posicién se ve enormemente perjudicada.

Ademas, la tendencia a tener maximos de dureza con grupos EA y minimos de dureza
con grupos ED, no se ve alterada al presentarse el arilnitreno singulete de capa abierta o capa
cerrada o cambiar la posicion del substituyente.

A continuacién, seguiremos con el analisis del efecto del solvente sobre estas
comparaciones entre AE(s-t) vs Ans_g).

e Gaps vs An_y) en solvente DFE

Como primer caso analizaremos la presencia del solvente DFE. La figura 13 muestra
como la correlacion entre el AE;_¢ vs el An¢s_r) se mantiene constante, de manera que no

se muestran efectos que alteren dicha correlacion. Ademas de mantenerse el predominio de
valores Ans_) positivos.
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An(s-t) vs AE(s-t)-DFE y =-0.8056x - 0.1242
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Figura 13. An(s-t) vs AE(s-t)-DFE.
e Gaps vs An(s—¢) en solvente BF

Como segundo caso analizaremos la presencia del solvente BF. La figura 14 muestra
como la correlacion entre el AE(s_y) vs el An¢s_¢) Se mantiene constante, de manera que no
se muestran efectos que alteren dicha correlacion. Ademas de mantenerse el predominio de
valores Ans_) positivos.
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Figura 14. An(s-t) vs AE(s-t)-BF.
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e Gaps vs An(s—¢) en solvente NB

Como tercer caso analizaremos la presencia del solvente NB. La figura 15 muestra como
la correlacion entre el AEs_y) vs el An¢_y) se mantiene constante, de manera que no se
muestran efectos que alteren dicha correlacion. Ademéas de mantenerse el predominio de
valores An_) positivos.

y = -1.0469x + 0.061
An(s-t) vs AE(s-t)-NB R?=0.9257
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Figura 15. An(s-t) vs AE(s-t)-NB.

Si bien, las figuras 13, 14 y 15 corresponden al triplete vs singulete de capa cerrada, se
obtuvieron resultados similares con el singulete de capa abierta. Razon por la cual no se
agregan los resultados con capa abierta en esta seccidn. Los resultados del singulete de capa
abierta fueron agregados a la seccién de anexos.

Ahora que analizamos el efecto de los diferentes solventes sobre el sistema de
arilnitrenos (Ar-N), se pudieron observar ciertas semejanzas, pues la aplicacion del principio
de maxima dureza en todos los sistemas fue una constante. Ademas, en todos los casos se
obtuvieron valores de An,_) negativos, que de acuerdo a la ecuacion 13, se interpreta que
los estados tripletes son mas duros, aspecto que se puede relacionar con la estabilidad del
intermediario. Por lo que, la presencia de solvente en el sistema de arilnitrenos no muestra
diferencias significativas respecto al estado en fase gas.
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5.1.2.3 Principio de minima electrofilia del sistema arilnitrenos
Ahora que hemos encontrado en los arilnitrenos el principio de maxima dureza, surge la
inquietud sobre si el principio de minima electrofilia también podrd aplicarse a los
arilnitrenos.

e Gaps vs Aw(s_r) en fase gas

Al igual que en la seccion anterior, comenzaremos con la comparacion entre el triplete
vs el singulete de capa cerrada.

Tras realizar la comparacion entre el AE;_p) Y Aw(s—) (figura 16) se observaron dos
resultados. El primero sobre el Aw_¢), donde se concluye que el arilnitreno singulete es mas

electrofilico que el triplete, pues de acuerdo a la ecuacion 15, valores negativos indican que
el estado triplete es mas electrofilico y valores positivos indican que el estado singulete es
mas electrofilico.

El segundo resultado de la figura 16 es la obtencion de la correlacion del AEs_¢ Vs
Aw(s_p) con una R? de 0.7407. Es decir, que el sistema de arilnitrenos (Ar-N) es un ejemplo
del principio de minima electrofilia, pues el arilnitreno que tiende a su menor energia posee
la menor electrofilia. A su vez, se denota que los arilnitrenos con menor energia y menor
electrofilia son aquellos con grupos EA en el anillo de benceno y, por otro lado, los
arilnitrenos con mayores energias y mayores electrofilias son aquellos con grupos ED.

A(‘)(s—t) = Wsinglete — Wtriplete 15)
AE(5_p) ¢ Aw(s—p) 16)
(Aws—¢) = 5.0317AE — 4.7647) 16.1)
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Aw(s-t) vs AE(s-t) y = 5.0317x - 4.7647
R? = 0.7407

Aw(s-t) (eV)

2.5

AE(s-t) (eV)

Figura 16. Aw(s-t) vs AE(s-t) de capa cerrada en fase gas.

Con esto se puede concluir que, si existe un efecto del substituyente sobre la estabilidad
de los arilnitrenos, lo cual se ve reflejado con el principio de minima electrofilia. Sin
embargo, hay que denotar que la correlacion es menor a la obtenida en el principio de maxima
dureza. Ahora seguiremos con la comparacion del singulete de capa abierta.

Gracias a la figura 17 se puede observar como el Aw(s_¢) €s positivo, es decir, que el
arilnitreno singulete de capa abierta también es mas electrofilico que su homologo triplete.
Sin embargo, la correlacion entre AE(;_;) Vs Aws_¢) Se ve afectada al cambiar el singulete

de capa cerrada a capa abierta probablemente debido a la interaccién del grupo nitreno con
los grupos orto substituidos.
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Aw(s-t) vs AE(s-t)
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Figura 17. Aw(s-t) vs AE(s-t) de capa abierta en fase gas.

Esta declaracion se ve confirmada al separar el sistema de arilnitrenos de acuerdo a la
posicion del substituyente. Gracias a las figuras 18.c y 18.f se puede observar una gran
disminucion de la correlacion entre el AEs_.) Y el Aw(s_y) al cambiar el singulete de capa
cerrada a capa abierta. Lo cual confirma el aumento de la interaccién entre el grupo nitreno
y los grupos funcionales orto substituidos sobre el anillo de benceno.
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Figura 18. Resultados de Aw(s-t) vs AE(s-t) de capa cerrada (a, by ¢) y Aw(s-t) vs AE(s-t) de capa abierta
(d, e y f) para cada sustituyente del sistema arilnitreno en fase gas.

Por otro lado, se obtiene un aumento en la correlacion entre AE(s_;) VS Aws_¢) al tener
solo grupos para-substituidos en el anillo de benceno a diferencia de las posiciones meta y
orto gque se muestran correlaciones malas (especificamente los casos 18.e y 18.f). Por lo que
se concluye que es la posicion para la favorecida para ser un ejemplo del principio de minima

electrofilia debido al impacto que tienen los substituyentes de tipo EA y ED sobre la
estabilidad del arilnitreno.

A continuacion, seguiremos con el andlisis del efecto del solvente sobre estas
comparaciones entre AE(s-t) vs Aw.

e Gaps vs Aw(s_) en solvente DFE
Como primer caso analizaremos la presencia del solvente DFE. La figura 19 muestra

como la correlacion entre el AEs_y) vs el Aws_r) sSe mantiene constante, ya que no  se
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muestran alteraciones en dicha correlacion. Ademas de mantenerse el predominio de valores
Aw(s_¢) positivos.

gas (figura 16).

Aw(s-t) (eV)

Aw(s-t) (eV)

Aw(s-t) vs AE(s-t)-DFE

0.65
AE(s-t) (eV)

Figura 19. Aw(s-t) vs AE(s-1)-DFE de capa cerrada.

Gaps vs Aw(s—_¢) en solvente BF

y =17.345x - 9.2801
R?=0.7151
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Para el caso con BF como solvente, la figura 20 muestra como la correlacion entre el
AEs_p) Vs el Aw(s_¢) No presente cambios significativos al compararse con el sistema en fase
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Figura 20Aw(s-t) vs AE(s-t)-BF de capa cerrada.
e Gaps vs Aw(s_pen solvente NB

Finalmente, al usar NB como solvente no existen cambios sobre la correlacion entre el
AE(s_y) Vs el Ans_p) al compararse con los anteriores sistemas de arilnitrenos, ya sea en fase

gas o en presencia de alguno de los otros dos solventes (figura 21). Ademas de mantenerse
el predominio de valores Aw_;) positivos.
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Figura 21. Aw(s-t) vs AE(s-t)-NB de capa cerrada.

Si bien, las figuras 19, 20 y 21 corresponden al triplete vs singulete de capa cerrada, se
obtuvieron resultados similares con el singulete de capa abierta. Razén por la cual no se
agregan los resultados con capa abierta en esta seccion. Los resultados del singulete de capa
abierta fueron agregados a la seccién de anexos

Al comparar los graficos obtenidos de los arilnitrenos en fase gas y en presencia de
solvente podemos ver ciertas semejanzas, pues pudimos observar la aplicacion del principio
de minima electrofilia en todos los sistemas de arilnitrenos. Ademas, en todos los casos se
obtuvieron valores de Aw,_¢) positivos, que de acuerdo a la ecuacion 15, se interpreta que
los estados singulete s, ya sean de capa abierta o cerrada, son mas electrofilicos, pudiéndose
inferir que los estados singulete tienden a mayor inestabilidad respecto a los estados triplete.

Finalmente, podemos concluir que los sistemas arilnitrenos, ya sea en fase gas o en
presencia de solvente, tienden a ser ejemplo del principio de maxima dureza y del principio
de minima electrofilia. Donde, podemos observar el impacto de los substituyentes EA o ED,
pues los arilnitrenos con mayor dureza, menor electrofilia y menor energia son aquellos con
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grupos EA en el anillo de benceno, caso contrario a los arilnitrenos con grupos ED en el
anillo de benceno.

5.1.2.4 Principio de igualacion de electronegatividades del sistema
arilnitrenos

En el marco del principio de igualacién de electronegatividades se puso a prueba el
sistema de arilnitrenos singulete de capa abierta y cerrada, asi como del estado triplete frente
a los solventes: bifenilo (BF), nitrobenceno (NB) y difenil éter (DFE). A continuacion, se
muestran los resultados obtenidos.

¢ Atrilnitreno singulete de capa cerrada (1Al)

La figura 22 muestra la interaccion del arilnitreno singulete de capa cerrada frente a los
tres solventes, los cuales también son sustratos de reaccion. En ella se puede observar una
tendencia de los arilnitrenos singulete de capa cerrada a fungir como especies donadoras de
electrones hacia NB y como especies demandantes de electrones hacia DFE y BF.
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AN 1A1 posicion orto
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Figura 22. AN en arilnitrenos singulete de capa cerrada (1A1) frente a DFE (azul), BF (naranja) y
nitrobenceno (gris).

En funcién de la presencia de los substituyentes se puede observar una ligera
contribucion (AN mas negativos) a que los arilnitrenos actien como especies
electrodonadoras con grupos electrodonadores en el anillo de benceno. Y, por otro lado, una
contribucion (AN mas positivos) a que los arilnitrenos actien como especies electroatractores
con grupos electrodonadores en el anillo de benceno.

e Atrilnitreno singulete de capa abierta (1A2)

La figura 23 indica como es el AN al tener arilnitrenos singulete de capa abierta frente a los
solventes BF, NB y DFE. En ella se puede observar la tendencia de los 1A2 a comportarse
como especies electrodonadoras hacia NB y a comportarse como electroatractores hacia los
sustratos DFE y BF al igual que su homélogo de capa cerrada (1AL).
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Figura 23. AN en arilnitrenos singulete de capa abierta (1A2) frente a DFE (azul), BF (naranja) y
nitrobenceno (gris).

De igual forma que con los 1Al, el efecto de los substituyentes EA o ED, sigue
produciendo AN mas positivos o0 AN mas negativos respectivamente. Es decir, los arilnitrenos
singulete de capa abierta son méas electroatractores con grupos EA ante sustratos de tipo
electrodonador (como BF y DFE) y, por otro lado, son mas electrodonadores con grupos ED
ante sustratos de tipo electroatractor (como NB).

e Avrilnitreno triplete (3A2)

La figura 24 nos muestra la interaccion del arilnitreno triplete frente a los solventes DFE, BF
y NB, donde este tiene un comportamiento similar al arilnitreno singulete de capa cerrada.
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Ya que el 3A2 actlia como especie electrodonadora ante NB y como especie electroatractora
ante BF y DFE.

AN 3A2 posicion para AN 3A2 posicion meta
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Figura 24. AN en arilnitrenos triplete (3A2) frente a DFE (azul), BF (naranja) y nitrobenceno (gris).

De igual forma que en la figura 22 y 23, el efecto que tiene los substituyentes al estar
presentes en el anillo de benceno es generar AN mas positivos 0 AN mas negativos con grupos
electroatractor o electrodonador respectivamente. Es decir, arilnitrenos triplete mas
electrofilicos o nucleofilicos ante NB, BF y DFE.
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5.1.3 Sigmas de Hammett vs indices de reactividad

Una vez analizados los resultados obtenidos en las secciones anteriores, surgié la
busqueda de justificar el porqué de la estabilidad de los arilnitrenos. Y para dar paso a la
respuesta de tal cuestionamiento se recurrié a la interpretacion por las sigmas de Hammett,
ya que con ellas podremos inferir si existe un efecto estabilizador de resonancia o de efecto
inductivo en el sistema de arilnitrenos (Ar-N).

Para el desarrollo de esta seccidn solamente se tomé en cuenta la posicion para ya que
fue la posicién que obtuvo mejores resultados en el analisis del principio de m&xima dureza
como en el principio de minima electrofilia.

5.1.3.1 Sigma de Hammett vs Gap(s-t)

Recordando que el sistema de arilnitrenos singulete puede ser de capa cerrada o de capa
abierta, se iniciara comparando estas sigmas de Hammett*® con el sistema de arilnitrenos
singulete de capa cerrada.
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c) Rp vs AE(s-t) y =0.973x - 1.6402
2 _
04 R?=0.8782
0.2 .
o .o
0
0.00 0.50 1.00 1.50-" 2.00
& 02 e .~
o .
-0.4 .
-0.6 ‘
e ©®
-0.8
AE(s-t) (eV)

Figura 25. Sigmas de Hammett vs Gap(s-t) de arilnitrenos de capa cerrada.

Al analizar la figura 25 se obtuvieron dos resultados. EI primero en relacion a la figura
25.a, pues se muestra como existe una correlacion entre el Gap(s-t) y las sigmas de Hammett
con una R? de 0.7988. Con lo cual se puede reafirmar que si existe un efecto del substituyente
sobre la estabilidad del arilnitreno (Ar-N) tal como se observo en las anteriores secciones con
los indices de reactividad de la DFT.

El segundo resultado surge a partir de identificar el tipo de estabilizacion que presentan
los arilnitrenos. Para lo cual se compar6 este Gap(s-t) con los pardmetros de efecto inductivo
(Fp) y resonancia (Rp), figuras 25.b y 25.c respectivamente, siendo la figura 25.c la que
muestre una buena correlacion, a diferencia de la 25.b que no muestra correlacion alguna. De
esta manera, se descubrio que la estabilidad de los arilnitrenos en funcién del substituyente
presente en el anillo de benceno se debe a un efecto de resonancia.

Ahora daremos paso a la comparacién con el sistema de arilnitrenos singulete de capa
abierta.
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Figura 26. Sigmas de Hammett vs Gap(s-t) de arilnitrenos de capa abierta.

La figura 26 corresponde a la comparacion entre las sigmas de Hammett y el Gap(s-t) de
arilnitrenos singulete de capa abierta. Gracias a la figura 26.a se puede observar como existe
una correlacion entre AE(s-t) vs op con una R? de 0.9384. De manera que se reafirma el
efecto sobre la estabilidad y reactividad de los arilnitrenos respecto al substituyente en el
anillo de benceno.

Ademas, gracias a la comparacion entre las figuras 26.b y 26.c se puede concluir que el
efecto estabilizador para el sistema de arilnitrenos de capa abierta también reside en la
resonancia del arilnitreno, pues se obtiene una buena correlacion en la figura 26.b, a
diferencia de la figura 26.c.

Con lo cual podemos concluir, que ya sea un sistema de arilnitrenos triplete vs singulete
de capa abierta o cerrada, ambos muestran una correlacion entre los Gaps(s-t) y las sigmas
de Hammett, es decir, se reafirma que si existe un efecto del substituyente EA o ED sobre la
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estabilidad de los arilnitrenos y que dicha estabilidad se asocia a un efecto de resonancia
presente en la molécula.

Como siguiente paso, se mostrard la comparacion entre estas sigmas de Hammett y los
Anes—p Y 10s Aw(s—¢, con el fin de identificar si existe alguna correlacion entre estos indices
y descubrir la razon de la estabilidad del sistema de arilnitrenos

5.1.3.2 Sigmas de Hammett vs An(s-t)

Ahora daremos paso a comparar estas sigmas de Hammett con el An(_¢ con singulete
de capa cerrada.

Como primer resultado observamos en la figura 27.a como también existe una
correlacion entre el An(s-t) vs op con una R? de 0.7632, hecho que nos muestra como el
cambio en la dureza de los arilnitrenos si esta relacionado con la presencia de diferente tipo
de substituyentes en el anillo de benceno.

a) op vs An(s-t) b) Rp vs An(s-t)
y=-1.2149x - 1.6872 1 y = -0.9572x - 1.6406 0.4
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Figura 27. Sigmas de Hammett vs Gap(s-t) de arilnitrenos de capa cerrada.

Y al comparar la figura 27.b y 27.c, se puede concluir que dicha relacion de dureza en
funcion de los substituyentes se debe a un efecto de resonancia presente en los arilnitrenos,
pues la correlacién obtenida con la figura 27.b es buena mientras que la obtenida con la figura

27.c es bastante mala.

Ahora daremos paso al analisis con los arilnitrenos singulete de capa abierta.

a) op vs An(s-t) o soa0s00 D) RP VS AN(s-t)
y =-36.529x - 27.032 y=- RZ'—O);3-.72'
R2=0.923 1 ——
° 0.8 "-._ »
°. 0-6 076 075, 074 073 -0.72
e .9 0.4 o9
.. 0.2 0.,
& ‘e & *—
.. 0
076 -075 @0.74™.. -073 -0.72 5071 ‘-
.. 0.4 ® . e
e 06
-0.8
An(s-t) (eV) An(s-t) (eV)

-0.2

-0.4

-0.6

-0.8

0.2

0
-0{71

61



y=-9.2371x - 6.5233 c) Fo vs An(s-t
R?=0.3754 ) Fp n(s-t)
0.7
[ J
0.6
° 0.5
........... )
........... ° 04
oy ° o el ° °
........... . 0.3
.............. 0.2
° 0.1
® 0
-0.76 -0.76 -0.75 -0.75 -0.74 -0.74 -0.73 -0.73 -0.72 -0.72
An(s-t) (eV)

Figura 28 sigmas de Hammett vs Gap(s-t) de arilnitrenos de capa abierta.

La figura 28 nos muestra como existe una mejor correlacion entre los An(s-t) vs op con
una R? de 0.923 que respecto a los arilnitrenos singulete de capa cerrada. Sin embargo, ambos
resultados nos dan indican que si existe una relacién entre el cambio en la dureza de los
arilnitrenos y la presencia de substituyentes de tipo EA/ED en el anillo de benceno.

Ademas, de acuerdo a la figura 28.b, obtenemos una buena correlaciones. Por lo que se
puede atribuir que el efecto de resonancia es la causa de la estabilidad de este sistema de
arilnitrenos. A diferencia de la figura 28.c, que nos muestra una correlacién muy mala entre
las variables analizadas.

5.2 Arilazidas
Con el fin de validar los resultados tedricos obtenidos para el sistema de arilazidas al
nivel M06-2X/6-311++G(2d,2p) de teoria, se hizo la comparacién de los resultados tedricos
obtenidos con los resultados experimentales encontrados en la literatura (ver tabla 3).
Lamentablemente, en la literatura no existen muchos valores experimentales reportados.

Tabla 3. Comparacion tedrico-experimental
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Potencial de
ionizacion

8.4%7/8.72%7 eV

8.67 eV

N3

Figura 29. Estructura de la fenilazida.

Tras analizar la tabla 3, se confirma que el modelo M06-2X/6-311++G(2d,2p) ofrece
resultados aceptables en la determinacion de las propiedades del sistema, pues la diferencia
encontrada para el potencial de ionizacion en la fenilazida es de 0.37/0.05 eV respecto a los

valores experimentales reportados.

Por lo cual, se tiene la certeza de haber obtenido valores confiables sobre la prediccion

de los indices de reactividad globales del sistema de arilazidas (ver tabla 4 y figura 30)

N3

R'=0H, NH,, OCH;, OCOCH;, NHCOCHj,
Cl, F, NO,, CH;, CN, COOCH; y COOH

Figura 30. Estructura general de las moléculas del sistema de arilazidas.

Tabla 4. indices de reactividad globales del sistema de arilazidas usando M06-2X/6-311++g (2d, 2p) como

nivel de teoria.

8.19 -0.90 4.54 -3.65 1.46
8.56 -0.78 4.67 -3.89 1.62
8.43 -0.64 4.53 -3.89 1.67
8.02 -0.98 4.50 -3.52 1.38
8.37 -0.79 4.58 -3.79 1.57
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8.19 -0.67 4.43 -3.76 1.59
7.75 -0.94 4.34 -3.41 134
8.16 -0.92 4.54 -3.62 1.45
7.89 -0.82 4.36 -3.54 1.44
8.01 -0.63 4.32 -3.69 1.58
8.42 -0.47 4.44 -3.97 1.78
8.49 -0.53 4.51 -3.98 1.75
8.49 -0.59 4.54 -3.95 1.72
8.64 -0.63 4.63 -4.00 1.73
8.63 -0.60 4.62 -4.02 1.75
9.13 0.31 4.41 -4.72 2.52
9.20 0.26 4.47 -4.73 2.51
9.15 0.14 4.51 -4.65 2.40
8.71 -0.68 4.69 -4.01 1.71
8.91 -0.58 4.75 -4.16 1.83
8.80 -0.53 4.67 -4.14 1.83
8.65 -0.72 4.69 -3.96 1.67
8.87 -0.75 4.81 -4.06 1.72
8.75 -0.44 4.60 -4.15 1.88
8.37 -0.81 4.59 -3.78 1.56
8.53 -1.05 4.79 -3.74 1.46
8.48 -0.75 4.61 -3.86 1.62
9.37 0.97 4.20 -5.17 3.18
9.28 0.97 4.16 -5.13 3.16
9.26 0.90 4.18 -5.08 3.08
8.94 0.16 4.39 -4.55 2.35
8.96 0.04 4.46 -4.50 2.27
9.00 -0.13 4.57 -4.43 2.15
8.94 0.21 4.37 -4.57 2.39
8.87 0.10 4.38 -4.49 2.30
8.85 0.05 4.40 -4.45 2.25
8.67 -0.78 4.72 -3.94 1.64

5.2.1 Sintesis de arilazidas

La formacion de las arilazidas a partir de las arilaminas se comprob6 mediante espectroscopia
de IR. A continuacion, se presentan los resultados de espectroscopia de IR, asi como los
rendimientos obtenidos y lambdas méaximas.

e 4- Clorofenilazida. Liquido amarillo oscuro; rendimiento: 71%; IR: 3000, 2126,
1500, 1100, 800 cm™; UV: 264,1 nm.
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e 3-Clorofenilazida. Liquido café; rendimiento: 60%; IR: 3400, 2100, 1600, 1253, 800
cm; UV: 265 nm.

e Fenilazida. Solido café claro; rendimiento: 83%; IR: 3000, 2121, 1550, 1500 cm™;
UV: 308 nm.

e N-(4-azido)fenilacetamida. Solido café; rendimiento: 79%; IR: 3400, 2930, 2900,
2117, 1500 cm™*; UV: 267,7 nm.

e 4-Nitrofenilazida. Solido amarillo anaranjado; rendimiento: 95%; IR: 2250, 2400,
2117, 1501, 1299 cmt; UV: 303,3 nm.

¢ 3-Nitrofenilazida. Solido amarillo; rendimiento: 92%; IR: 2400, 2300, 2121, 1520,
1350 cm™; UV: 264,7 nm.

Ya que las arilazidas sintetizadas son moléculas que ya has sido reportadas anteriormente en
la literatura, se procedio a realizar una comparacién con la banda de vibracién caracteristica
del grupo azida (Ns) para cada una de las arilazidas sintetizadas (tabla 5).

Tabla 5. Comparacion de banda de vibracion caracteristica para arilazidas.

Los espectros de IR correspondientes a cada arilazida se encuentran en la seccidn de anexos
10.3.

Los rendimientos para la obtencion de arilazidas son mayores al tener grupos
electroatractores presentes en el anillo de benceno. Estos grupos provocan un aumento de la
electrofilia ya que se presenta una disminucion de la densidad electrénica en las posiciones
ortoy para, lo cual facilita el paso de substitucion con NaNz para la formacion de la arilazida.

5.2.2 Termolisis de arilazidas

Como primer paso para el desarrollo de los resultados de la termdlisis de arilazidas se
obtuvieron las areas bajo la curva de cada arilazida (tal como se explico en la seccién 4.2.2
de la metodologia experimental en la pagina 31).

La figura 31 muestra la correlacion entre la temperatura y las areas bajo la curva,
obteniéndose valores de R? mayores a 0.90 para la mayoria de las arilazidas sintetizadas,
resultado favorable para la obtencion de las variables (pendiente y ordenada al origen) para
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cada la construccion de la ecuacion de la recta correspondiente a cada arilazida y de esta
manera hallar la temperatura de transformacion media via interpolacion.

4-Clorofenilazida 3-Clorofenilazida
95 R2=0.9883 218 R2=0.9381
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Figura 31. Curvas de termolisis de arilazidas.

Al analizar los valores obtenidos de las temperaturas de transformacion media (tabla 6),
se puede observar como existe una relacion de la temperatura necesaria para transformar el
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grupo azida y la presencia de grupos EA/ED en el anillo de benceno. Las arilazidas con
mayores temperaturas de transformacion media son aquellas con grupos EA (grupo NO3).

Tabla 6. Temperaturas de transformacion media de arilazidas.

A partir de este resultado se buscd si existiria alguna relacion entre la estabilidad de las
arilazidas en funcién de su temperatura de transformacién con los resultados teéricos de los
indices de reactividad globales. Se encontr6 una correlacion con la electronegatividad
(R?=0.96) y la electrofilia (R?=0.93) para el sistema de arilazidas seleccionado (ver tabla 7).
Correlacion que sugiere que la estabilidad térmica de las arilazidas esta relacionada con el
movimiento/flujo de electrones al llegar a la temperatura de formacién del arilnitreno
correspondiente con la presencia de grupos ED/EA en el anillo de benceno.

Tabla 7. Temperaturas de transformacion media, electrofilia y electronegatividad de arilazidas

Siguiendo esta misma idea, surgio el interés de comparar estas temperaturas de
transformacion vs los indices de reactividad globales con los sistemas arilnitrenos. De dicha
idea surge la tabla 8.
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Tabla 8. Temperaturas de transformacion media y electrofilia de arilnitrenos (por fines practicos se coloco
triplete- singulete debido a que la electrofilia es mayor por parte del estado singulete).

A partir del analisis de regresion lineal se observa en la figura 32 una tendencia lineal
entre la temperatura de transformacion experimental de arilazidas y las propiedades predichas
para los arilnitrenos. De esta manera, consideramos que la relacion es novedosa ya que
permite analizar la estabilidad termodinamica experimental de sus intermediarios arilnitrenos
de forma indirecta en funcion de los substituyentes presentes en el anillo de benceno.

a) Aw(t-s) vs
Temperatura vs de
arilnitrenos
-1.00
150 170 190
-1.50
-2.00 L
250 é.® R?2=08128
-3.00 @..

-3.50

Aw(t-s) (eV)
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-4.50
-5.00
-5.50 °

-6.00
Temperatura (°C)
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-0.90

-1.00
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-1.20

-1.30

-1.40

-1.50
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b) Aw(t-s) vs
temperatura vs de

arilnitrenos
170 190 210
[
.". R? = 0.7643
[

Figura 32. Relacion de estabilidad termodinamica experimental indirecta de arilnitrenos a) sistema con
arilnitreno singulete de capa cerrada, b) sistema con arilnitreno singulete de capa abierta.
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Capitulo 6

Conclusiones

Encontramos que los substituyentes en las arilazidas afectan su estabilidad
termodindmica. Los substituyentes de tipo electroatractor incrementan la estabilidad de las
arilazidas, reflejado en un aumento de la temperatura necesaria para lograr su termdlisis
(TTso). Consideramos que la relacion es novedosa ya que permite analizar la estabilidad
termodinamica experimental de sus intermediarios arilnitrenos de forma indirecta.

El nivel de teoria M062X/6-311++G(2d,2p) utilizado ha sido adecuado, ya que los datos
obtenidos se aproximan a los valores experimentales reportados en la literatura. Lo que se
puede inferir que este funcional y estas funciones de base son confiables para calcular las
propiedades del sistema de arilazidas y arilnitrenos. Hemos obtenido los Gaps s-t de
arilnitrenos en funcion del substituyente EA/ED presente en el anillo de benceno, para el
fenilnitreno el Gap s-t obtenido concuerda con el Gap reportado experimentalmente.

La multiplicidad del arilnitreno juega un papel relevante en su estabilidad: el estado
triplete es més estable que el estado singulete de capa abierta, y a su vez, esté es mas estable
que el singulete de capa cerrada.

Se establecid la relacion entre la naturaleza y posicion de los substituyentes en el anillo
de benceno y la estabilidad de los arilnitrenos en términos de los indices de reactividad
globales de la DFT. Se cumplen los principios de méaxima dureza (MHP), minima electrofilia
(MEP), minima polarizabilidad e igualacion de electronegatividades, es decir, la presencia
de grupos electroatractores aumenta la estabilidad de los arilnitrenos, se hacen mas duros,
menos polarizables y menos electrofilicos. Los grupos electrodonadores en los arilnitrenos
producen sistemas mas blandos, mas polarizables y mas electrofilicos, es decir mas
inestables. Los resultados anteriores fueron obtenidos en fase gas y siguen la misma
tendencia en presencia de los tres solventes (BF, NB o DFE).

De acuerdo al principio de igualacién de electronegatividades los arilnitrenos (singulete
y triplete) poseen carécter electroatractor frente a los sustratos DFE y BF, y caracter
electrodonador frente al sustrato NB.

La posicion del susbtituyente (orto, meta y para) en los arilnitrenos tiene un papel
importante. En el analisis de regresion lineal de los indices de reactividad globales vs Gap s-
t se observaron mejores correlaciones para los arilnitrenos p-substituidos, seguido de los o-
substituidos y finalmente los m-substituidos. Ademas, se encontraron correlaciones lineales
(R?<0.9) entre los indices de reactividad de la DFT y las sigmas de Hammett, con lo cual se
determind que la influencia que tiene el grupo substituyente en la estabilidad de los
arilnitrenos es por efecto de resonancia. La correlacion solo se realiz6 con los arilnitrenos p-
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(R)-arilnitrenos, ya que fueron quienes presentaron la mejor correlacion al comparar la
posicion del substituyente.
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Capitulo 7

Perspectivas del trabajo

El estudio tedrico de los arilnitrenos, utilizando los gaps de energia singulete -triplete y los
indices de reactividad globales de DFT y el principio HSAB, nos ha permitido analizar el
efecto de los substituyentes electroatractores y electrodonadopres en su estabilidad. Como
perspectivas del trabajo planeamos estudiar experimental y te6ricamente la reactividad de los
arilnitrenos en medios aromaticos, analizando las siguientes interrogantes:

1.

¢Qué tipo de interaccion (nucleofilica, electrofilica o radicalaria) tendran los
arilnitrenos frente a los sustratos aromaticos?

¢Dependera de la multiplicidad que presente el arilnitreno el tipo de interaccion que
presenten?

¢ Tendra impacto el tipo de susbtituyente sobre el anillo de benceno en la reactividad
de arilnitrenos?

¢Se obtendréa experimentalmente un producto de aminacion a través de la interaccion
de arilnitrenos y los sustratos aromaticos?

¢La ruta para la obtencion de aminas arométicas secundarias sera
termodindmicamente viable via arilnitrenos?
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Capitulo 8

Anexos

8.1 Estructuras y nomenclatura de los sistemas azida y arilnitreno

Tabla 9. Estructuras y nomenclatura de los sistemas azida y arilnitreno.

Sistema azida

Estructura Nombre Clave
N3
N-(p-
azido)fenilacetam P-AMFA
ida
HN \ﬂ/
o]
N3
N-(m-
azido)fenilacetam M-ACFA
ida
HN 7]/
o]
N N-(0- O-AMFA
’ azido)fenilacetam
HN 7I/ ida
o]
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Etanoato de p- P-ACFA
azidofenilo
OY
0
N3
; Etanoato de m- M-ACFA
azidofenilo
OY
o)
; “Nj Etanoato de o- O-ACFA
azidofenilo
o\ﬂ/
o)
N3
p- P-AFA
Aminofenilazida
NH,
N3
m- M-AFA
Aminofenilazida
NH,
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Metoxifenilazida

o- O-AFA
N Aminofenilazida
NH,
N3
i; p-Azidofenol P-FA
OH
N3
©/ m-Azidofenol M-FA
OH
o-Azidofenol O-FA
N3
OH
N3
p- P-MFA
Metoxifenilazida
o)
AN
N3
Q/ m- M-MFA

O

/
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Azidobenzonitrilo

o- O-MFA
Metoxifenilazida
o}
N
N3
Acido p- P-ACIFA
azidobenzoico
0 OH
N3
Acido m- M-ACIFA
azidobenzoico
0o OH
Acido o- O-ACIFA
N3 azidobenzoico
O OH
N3
p-
Azidobenzonitrilo P-CFA
N
N3
(;/ m- M-CFA
N
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N o- O-CFA
’ Azidobenzonitrilo
N
N3
© p-Clorofenilazida P-CLFA
Cl
N3
©/ m-Clorofenilazida M-CLFA
Cl
©\ o-Clorofenilazida O-CLFA
N3
Cl
N3
p-Azidobenzoato P-FAFA
de metilo
o) o
m-Azidobenzoato M-EAEA

\ &

de metilo
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0-Azidobenzoato

. O-FAFA
N de metilo
3
0 o
N3
—_— P-FFA
© p-Fluorfenilazida
F
N3
A M-FFA
©/ m-Fluorfenilazida
F
o O-FFA
Q\ o-Fluorfenilazida
N3
F
N3
ey P-MLFA
E> p-Metilfenilazida
M-MLFA

m-Metilfenilazida
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o-Metilfenilazida O-MLFA
N3
Sistema aril-nitreno singulete /triplete
Estructura Clave
N :
P-AMFN
HN\”/
O
.N.‘
; M-ACFN
HN\H/
@)
O-AMFN

T
pzd
O:<
.Z:
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P-ACFN
O\H/
@)
.N.'
; M-ACFN
O\”/
0]
N,
; ' O-ACFN
O\”/
0]
N:
© P-AFN
NH,
.N-‘
©/ M-AFN

NH,
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8.2 Bases de datos

8.2.1 Base de datos sin solvente

A continuacion, se presentan los datos obtenidos de los pardmetros de reactividad global
correspondientes a los grupos azida, arilnitreno singulete y arilnitreno triplete.

Tabla 10. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilazidas en electronvolts (eV).
(Para ver la nomenclatura empleada para las diferentes moléculas asi como las estructuras ver la tabla a en

la seccion de anexos 10.1).

8.19 -0.90 4.54 -3.65 1.46
8.56 -0.78 4.67 -3.89 1.62
8.43 -0.64 4.53 -3.89 1.67
8.02 -0.98 4.50 -3.52 1.38
8.37 -0.79 4.58 -3.79 1.57
8.19 -0.67 4.43 -3.76 1.59
7.75 -0.94 4.34 -3.41 1.34
8.16 -0.92 4.54 -3.62 1.45
7.89 -0.82 4.36 -3.54 144
8.01 -0.63 4.32 -3.69 1.58
8.42 -0.47 4.44 -3.97 1.78
8.49 -0.53 4.51 -3.98 1.75
8.49 -0.59 4.54 -3.95 1.72
8.64 -0.63 4.63 -4.00 1.73
8.63 -0.60 4.62 -4.02 1.75
9.13 0.31 4.41 -4.72 2.52
9.20 0.26 4.47 -4.73 2.51
9.15 0.14 4.51 -4.65 2.40
8.71 -0.68 4.69 -4.01 1.71
8.91 -0.58 4.75 -4.16 1.83
8.80 -0.53 4.67 -4.14 1.83
8.65 -0.72 4.69 -3.96 1.67
8.87 -0.75 4.81 -4.06 1.72
8.75 -0.44 4.60 -4.15 1.88
8.37 -0.81 4.59 -3.78 1.56
8.53 -1.05 4.79 -3.74 1.46
8.48 -0.75 4.61 -3.86 1.62
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9.37 0.97 4.20 -5.17 3.18
9.28 0.97 4.16 -5.13 3.16
9.26 0.90 4.18 -5.08 3.08
8.94 0.16 4.39 -4.55 2.35
8.96 0.04 4.46 -4.50 2.27
9.00 -0.13 4.57 -4.43 2.15
8.94 0.21 4.37 -4.57 2.39
8.87 0.10 4.38 -4.49 2.30
8.85 0.05 4.40 -4.45 2.25
8.67 -0.78 4.72 -3.94 1.64

Tabla 11. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilnitreno singulete de capa
cerrada en electronvolts. (Para ver la nomenclatura empleada para las diferentes moléculas asi como las
estructuras ver la tabla a en la seccion de anexos 10.1).

6.68 2.05 2.32 -4.36 4.11
7.09 2.80 2.15 -4.95 5.70
6.80 2.26 2.27 -4.53 4.53
6.48 2.02 2.23 -4.25 4.06
6.93 1.97 2.48 -4.45 3.99
6.72 1.86 243 -4.29 3.79
6.10 1.45 2.32 -3.78 3.07
7.93 2.66 2.64 -5.29 5.31
6.73 1.21 2.76 -3.97 2.85
6.41 2.48 1.97 -4.45 5.03
6.87 1.99 2.44 -4.43 4.02
7.08 1.98 2.55 -4.53 4.03
6.79 2.60 2.09 -4.70 5.27
7.10 2.11 2.50 -4.61 4.25
6.93 2.70 2.11 -4.81 5.49
7.22 4.21 1.50 -5.71 10.85
7.59 3.64 1.98 -5.62 7.97
7.23 4.13 1.55 -5.68 10.43
7.19 2.57 231 -4.88 5.15
7.41 3.04 2.18 -5.22 6.25
7.33 2.75 2.29 -5.04 5.55
7.06 3.10 1.98 -5.08 6.51
7.35 3.12 2.11 -5.24 6.49
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7.22 2.93 2.15 -5.08 6.01
6.80 2.52 2.14 -4.66 5.08
6.95 2.69 2.13 -4.82 5.44
6.93 1.81 2.56 -4.37 3.73
7.79 4.05 1.87 -5.92 9.36
7.31 4.04 1.63 -5.68 9.86
7.03 4.03 1.50 -5.53 10.22
7.41 2.42 2.50 -4.92 4.84
7.46 3.29 2.09 -5.38 6.92
7.04 3.97 1.54 -5.51 9.87
7.33 3.05 2.14 -5.19 6.29
7.04 2.86 2.09 -4.95 5.87

Tabla 12. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilnitreno singulete de capa
abierta en electronvolts.

7.24 1.71 2.77 -4.48 4.48
7.81 2.17 2.82 -4.48 3.62
7.40 1.91 2.75 -4.99 4.41
7.05 1.70 2.67 -4.66 3.95
7.62 2.11 2.75 -4.37 3.58
7.14 1.78 2.68 -4.87 4.30
6.63 1.40 2.62 -4.46 3.72
7.50 2.01 2.75 -4.01 3.08
6.80 1.46 2.67 -4.75 4.11
7.02 2.02 2.50 -4.13 3.19
7.62 2.15 2.73 -4.52 4.09
7.27 2.17 2.55 -4.89 4.37
7.53 2.11 2.71 -4.72 4.37
7.86 2.23 2.81 -4.82 4.28
7.68 2.25 2.72 -5.04 4.52
8.38 3.05 2.66 -5.72 6.13
8.47 2.78 2.85 -5.62 5.55
8.40 2.96 2.72 -5.68 5.94
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7.85 2.06 2.89 -4.95 4.24
8.17 2.37 2.90 -5.27 4.79
8.00 2.25 2.87 -5.13 4.57
7.79 2.36 2.71 -5.08 4.75
8.10 2.46 2.82 -5.28 4.94
7.90 2.44 2.73 -5.17 4.90
7.47 1.96 2.76 -4.71 4.03
7.67 2.06 2.81 -4.86 4.21
7.55 2.10 2.72 -4.83 4.27
8.65 3.26 2.70 -5.95 6.57
8.56 2.81 2.87 -5.69 5.63
8.57 3.16 2.70 -5.87 6.36
8.13 2.77 2.68 -5.45 5.55
7.41 2.42 2.50 -4.92 4.84
8.28 2.51 2.89 -5.39 5.04
8.15 2.81 2.67 -5.48 5.61
8.08 2.40 2.84 -5.24 4.84
8.06 2.68 2.69 -5.37 5.37
7.85 2.08 2.89 -4.96 4.27

Tabla 13. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilnitreno triplete en

electronvolts. (Para ver la nomenclatura empleada para las diferentes moléculas asi como las estructuras
ver la tabla a en la seccion de anexos 10.1).

7.97 0.98 3.50 -4.47 2.86
8.56 141 3.58 -4.98 3.47
8.27 1.37 3.45 -4.82 3.37
7.78 0.97 3.40 -4.38 2.81
8.37 135 3.51 -4.86 3.36
7.92 1.10 341 -4.51 2.99
7.42 0.74 3.34 -4.08 2.50
9.25 1.24 4.00 -5.25 3.44
7.63 1.04 3.29 -4.34 2.86
7.75 1.27 3.24 -4.51 3.14
8.38 1.39 3.49 -4.88 341
8.00 1.55 3.23 -4.78 3.54
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8.28 1.35 3.46 -4.82 3.35
8.60 1.47 3.57 -5.03 3.55
8.50 1.50 3.50 -5.00 3.57
9.13 2.29 3.42 -5.71 4.76
9.22 2.01 3.60 -5.61 4.37
9.16 2.19 3.48 -5.67 4.61
8.58 131 3.64 -4.94 3.36
8.91 1.61 3.65 -5.26 3.79
8.75 1.49 3.63 -5.12 3.62
8.52 1.60 3.46 -5.06 3.70
8.85 1.70 3.58 -5.27 3.89
8.66 1.67 3.49 -5.16 3.81
8.20 1.20 3.50 -4.70 3.15
8.43 1.29 3.57 -4.86 3.31
8.29 1.33 3.48 -4.81 3.33
9.41 2.50 3.45 -5.95 5.13
9.31 2.05 3.63 -5.68 4.44
9.33 2.38 3.48 -5.86 4.93
8.88 2.03 3.43 -5.46 4.34
8.90 1.78 3.56 -5.34 4.01
8.90 1.97 3.47 -5.43 4.26
8.91 2.05 3.43 -5.48 4.37
8.82 1.64 3.59 -5.23 3.81
8.83 1.74 3.55 -5.29 3.94
8.59 131 3.64 -4.95 3.37

Tabla 14. Base de datos de los valores del AE(s-t), An/s-t) y Aw(s-t) de los sistemas arilnitrenos en
electronvolts.. (singulete de capa cerrada).

Activantes Desactivantes
-1.18 1.89 -1.92 6.09
-1.43 1.61 -1.63 3.60
-1.18 1.94 -1.94 5.82
-1.18 1.29 -1.33 1.79
-1.03 1.45 -1.47 2.46
-0.98 131 -1.34 1.93
-1.01 1.49 -1.48 2.81
-1.37 1.44 -1.46 2.61
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0.67 -0.53 0.00
1.23 -1.27 1.89
1.46 -1.05 0.61
0.80 -0.68 0.49
131 -1.37 1.92
1.43 -1.07 0.70
1.34 -1.39 1.92
1.33 -1.36 1.93
1.40 -1.44 2.14
131 -0.92 0.41

1.36 -1.35 2.20
1.61 -1.58 4.22
1.98 -2.00 5.42
1.89 -1.93 5.87
1.40 -1.06 0.83
1.38 -1.38 2.67
1.86 -1.89 5.50
1.42 -1.45 2.49
1.53 -1.55 2.50

Tabla 15. Base de datos de los valores del AE(s-t), An/s-t) y Aw(s-t) de los sistemas arilnitrenos en
electronvolts.(singulete de capa abierta).

Activantes

-0.73

-0.75

-0.70

-0.73

-0.76

-0.73

-0.72

-1.26

-0.62

-0.74

-0.76

-0.68

-0.75

-0.76

-0.78

-0.74

-0.76

-0.76

Desactivantes
0.81 -0.76 1.37
0.79 -0.76 1.18
0.81 -0.77 1.32
0.77 -0.74 0.88
0.79 -0.76 1.01
0.78 -0.75 0.96
0.78 -0.75 1.05
0.79 -0.75 1.06
0.80 -0.76 1.09
0.81 -0.76 1.44
0.79 -0.76 1.19
0.81 -0.77 1.43
0.81 -0.75 1.21
0.49 -0.58 0.78
0.81 -0.76 1.24
0.79 -0.75 1.03
0.83 -0.86 1.43
0.78 -0.75 0.90
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Debido a la inestabilidad de las arilazidas con sustituyentes en posicion orto sintetizadas, los
calculos bajo la influencia del solventes solo se realizaron para las posiciones meta y para.

8.2.2 Base de datos solvente difenil éter

A continuacion, se presentan los datos obtenidos de los parametros de reactividad global
correspondientes a los grupos azida, arilnitreno singulete y arilnitreno triplete usando como

solvente difenil éter.

Tabla 16. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilazida-DFE en

electronvolts.

6.74 0.53 3.11 -3.64 2.13
7.10 0.65 3.22 -3.87 2.32
6.65 0.45 3.10 -3.55 2.04
6.98 0.64 3.17 -3.81 2.29
6.33 0.43 2.95 -3.38 1.93
6.69 0.53 3.08 -3.61 2.11
7.03 0.73 3.15 -3.88 2.39
7.15 0.72 3.21 -3.94 241
7.28 0.79 3.25 -4.04 2.51
7.59 1.56 3.01 -4.57 3.47
7.60 1.55 3.02 -4.57 3.46
7.19 0.71 3.24 -3.95 241
7.38 0.80 3.29 -4.09 2.55
7.19 0.90 3.15 -4.04 2.60
7.38 0.91 3.23 -4.14 2.65
6.96 0.59 3.19 -3.78 2.24
7.11 0.58 3.26 -3.85 2.26
7.77 2.44 2.67 -5.10 4.88
7.67 2.47 2.60 -5.07 4.95
7.47 1.41 3.03 -4.44 3.25
7.45 1.30 3.08 -4.38 3.11
7.48 1.54 2.97 -4.51 3.43
7.41 1.50 2.95 -4.46 3.36
7.18 0.67 3.25 -3.93 2.37
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Tabla 17. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilnitreno singulete de capa
cerrada-DFE en electronvolts.

5.28 3.43 0.92 -4.36 10.27
5.65 4.35 0.65 -5.00 19.30
5.18 3.39 0.89 -4.29 10.26
5.18 3.39 0.89 -4.29 10.26
5.57 4.29 0.64 -4.93 19.02
5.42 4.22 0.60 -4.82 19.42
4.82 2.64 1.09 -3.73 6.37

5.42 4.22 0.60 -4.82 19.42
5.47 3.99 0.74 -4.73 15.12
5.13 3.69 0.72 -4.41 13.56
6.57 4.62 0.98 -5.59 16.02
6.10 4.80 0.65 -5.45 22.89
5.69 4.02 0.84 -4.85 14.10
5.87 4.55 0.66 -5.21 20.60
5.65 4.37 0.64 -5.01 19.61
5.87 4.58 0.64 -5.22 21.21
5.44 3.97 0.73 -4.71 15.12
5.57 4.21 0.68 -4.89 17.60
6.87 4.68 1.10 -5.78 15.19
6.17 4.85 0.66 -5.51 23.05
6.47 4.49 0.99 -5.48 15.16
5.94 3.98 0.98 -4.96 12.58
6.45 4.51 0.97 -5.48 15.51
6.45 4.51 0.97 -5.19 19.64
5.88 4.51 0.69 -4.96 17.48

Tabla 18. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilnitreno singulete de capa
abierta-DFE en electronvolts.
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6.26 3.82 1.22 -5.04 10.42
5.57 3.31 1.13 -4.44 8.69
6.15 3.77 1.19 -4.96 10.35
4.99 2.68 1.15 -3.83 6.36
6.91 3.69 1.61 -5.30 8.73
5.59 3.54 1.02 -4.57 10.19
6.19 3.79 1.20 -4.99 10.34
6.12 3.71 1.20 -4.92 10.04
6.41 3.87 1.27 -5.14 10.42
6.76 4.46 1.15 -5.61 13.69
6.78 4.20 1.29 -5.49 11.67
6.24 3.68 1.28 -4.96 9.59
6.53 3.98 1.28 -5.26 10.83
6.25 3.91 1.17 -5.08 11.04
6.52 4.02 1.25 -5.27 11.11
5.97 3.59 1.19 -4.78 9.58
6.16 3.71 1.23 -4.94 9.93
6.98 4.65 1.16 -5.82 14.53
6.87 4.25 131 -5.56 11.77
6.60 4.21 1.20 -5.40 12.19
6.64 3.64 1.50 -5.14 8.82
6.62 4.30 1.16 -5.46 12.87
6.52 3.96 1.28 -5.24 10.74
6.27 3.75 1.26 -5.01 9.94

Tabla 19. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilnitreno triplete-DFE en

electronvolts.

6.42 2.63 1.89 -4.52 5.41
7.00 3.05 1.97 -5.03 6.41
6.32 2.63 1.85 -4.47 5.42
6.90 3.01 1.95 -4.95 6.30
5.85 2.37 1.74 -4.11 4.86
7.69 2.93 2.38 -5.31 5.92
6.34 2.83 1.75 -4.58 6.00
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6.94 3.02 1.96 -4.98 6.32
6.88 2.97 1.95 -4.92 6.20
7.15 3.11 2.02 -5.13 6.52
7.51 3.69 1.91 -5.60 8.21
7.53 3.43 2.05 -5.48 7.32
6.97 2.49 2.24 -4.73 4.98
7.28 3.21 2.03 -5.24 6.77
6.98 3.15 1.92 -5.06 6.69
7.26 3.25 2.00 -5.26 6.90
6.69 2.84 1.93 -4.77 5.89
6.89 2.95 1.97 -4.92 6.14
7.74 3.89 1.93 -5.82 8.79
7.62 3.47 2.07 -5.54 7.43
7.35 3.46 1.95 -5.41 7.51
7.32 3.27 2.03 -5.30 6.92
7.37 3.54 1.92 -5.46 7.76
7.26 3.20 2.03 -5.23 6.74
7.00 2.99 2.01 -4.99 6.21

Tabla 20. Base de datos de los valores del AE(s-t), An/s-t) y Aw(s-t) de los sistemas arilnitrenos-DFE en
electronvolts (singulete de capa cerrada).

Activantes Desactivantes

0.96 -0.96 4.86 0.91 -0.93 7.81
1.30 -1.33 12.90 1.36 -1.40 15.56
0.94 -0.95 4.85 1.15 -1.41 9.11
1.29 -1.31 12.72 1.34 -1.37 13.83
0.71 -0.68 1.80 1.24 -1.28 12.93
1.30 -1.31 13.28 1.33 -1.36 14.32
1.01 -1.03 7.56 0.85 -0.83 6.40
1.34 -1.05 5.56 1.37 -1.41 15.63
1.16 -1.21 8.91 0.93 -0.96 7.65

-1.34 1.30 -1.05 5.66

-1.20 0.92 -0.95 7.74

-1.29 131 -1.34 12.90
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Tabla 21. Base de datos de los valores del AE(s-t), An/s-t) y Aw(s-t) de los sistemas arilnitrenos-DFE en
electronvolts (singulete de capa abierta).

Activantes

-0.71

-0.75

-0.71

-0.75

-0.59

-0.77

-0.73

-0.76

-0.75

-0.75

-0.74

-0.75

Desactivantes

0.81 -0.76 5.48
0.78 -0.76 4.35
0.79 -0.76 4.07
0.77 -0.75 4.35
0.78 -0.75 4.21
0.81 -0.76 5.75
0.79 -0.76 4.35
0.80 -0.75 4.69
0.81 -0.76 5.11
0.78 -0.75 4.01
0.77 -0.75 3.73

8.2.3 Base de datos solvente bifenilo

A continuacion, se presentan los datos obtenidos de los pardmetros de reactividad global
correspondientes a los grupos azida, arilnitreno singulete y arilnitreno triplete usando como
solvente bifenilo.

Tabla 22. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilazida-BF en electronvolts.

6.82 0.45 3.19 -3.63 2.07
7.18 0.56 331 -3.87 2.26
6.73 0.37 3.18 -3.55 1.98
7.06 0.55 3.25 -3.81 2.23
6.41 0.34 3.03 -3.38 1.88
6.77 0.44 3.17 -3.61 2.06
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7.11 0.65 3.23 -3.88 2.33
7.23 0.64 3.29 -3.93 2.35
7.36 0.71 3.33 -4.03 2.44
7.68 1.49 3.09 -4.58 3.40
7.69 1.48 3.11 -4.59 3.38
7.28 0.63 3.32 -3.96 2.35
7.47 0.72 3.37 -4.10 2.49
7.28 0.82 3.23 -4.05 2.54
7.46 0.83 3.31 -4.15 2.59
7.04 0.51 3.27 -3.77 2.18
7.19 0.50 3.35 -3.84 2.21
7.86 2.35 2.76 -5.11 4.72
7.77 2.38 2.69 -5.07 4.78
7.56 134 3.11 -4.45 3.18
7.54 1.23 3.16 -4.38 3.04
7.56 1.46 3.05 -4.51 3.34
7.49 1.42 3.04 -4.46 3.27
7.26 0.59 3.34 -3.93 231

Tabla 23. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilnitreno singulete capa
cerrada-BF en electronvolts.

5.35 3.35 1.00 -4.35 9.49

5.72 4.27 0.73 -5.00 17.10
5.25 3.31 0.97 -4.28 9.48

5.64 4.20 0.72 -4.92 16.84
4.88 2.56 1.16 -3.72 5.97

5.50 4.13 0.68 -4.81 17.02
5.20 3.63 0.79 -4.41 12.38
5.63 4.26 0.69 -4.94 17.78
5.54 3.91 0.82 -4.73 13.71
5.83 4.32 0.76 -5.07 16.99
6.76 4.44 1.16 -5.60 13.54
6.19 4.73 0.73 -5.46 20.42
5.77 3.94 0.92 -4.85 12.85
5.96 4.47 0.74 -5.21 18.32
5.73 431 0.71 -5.02 17.70




5.95 4.50 0.72 -5.22 18.87
5.51 3.89 0.81 -4.70 13.66
5.64 4.12 0.76 -4.88 15.70
7.01 4.56 1.22 -5.78 13.69
6.26 4.78 0.74 -5.52 20.58
6.69 4.28 1.20 -5.48 12.49
6.02 3.89 1.07 -4.95 11.51
6.65 431 1.17 -5.48 12.86
5.96 4.42 0.77 -5.19 17.55
5.74 4.17 0.79 -4.96 15.61

Tabla 24. Base de datos de los pardmetros de reactividad globales del sistema arilnitreno singulete capa
abierta-BF en electronvolts.

5.77 3.23 1.27 -4.50 7.96
6.34 3.72 131 -5.03 9.66
5.66 3.21 1.22 -4.44 8.04
6.24 3.67 1.28 -4.96 9.58
5.07 2.58 1.25 -3.83 5.88
7.00 3.59 1.71 -5.30 8.22
5.67 3.45 1.11 -4.56 9.38
6.27 3.69 1.29 -4.98 9.58
6.20 3.61 1.29 -4.91 9.31
6.49 3.77 1.36 -5.13 9.69
6.85 4.38 1.24 -5.62 12.74
6.88 4.12 1.38 -5.50 10.93
6.33 3.58 1.37 -4.95 8.93
6.63 3.89 1.37 -5.26 10.09
6.33 3.82 1.26 -5.08 10.24
6.61 3.93 134 -5.27 10.35
6.05 3.49 1.28 -4.77 8.87
6.25 3.61 1.32 -4.93 9.21
7.08 4.57 1.25 -5.83 13.54
6.97 4.16 1.40 -5.57 11.04
6.69 4.12 1.28 -5.40 11.38
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6.44 4.04 1.20 -5.24 11.44
6.71 4.21 1.25 -5.46 11.95
6.61 3.87 1.37 -5.24 10.02
6.35 3.65 1.35 -5.00 9.23

Tabla 25. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilnitreno triplete-BF en

electronvolts.

6.50 2.53 1.99 -4.52 5.14
7.09 2.96 2.07 -5.02 6.11
6.40 2.53 1.94 -4.46 5.14
6.98 291 2.04 -4.94 6.00
5.94 2.27 1.83 -4.11 4.60
7.78 2.83 2.48 -5.30 5.68
6.42 2.74 1.84 -4.58 5.70
7.02 2.92 2.05 -4.97 6.02
6.95 2.87 2.04 -4.91 5.91
7.24 3.01 2.11 -5.12 6.21
7.60 3.61 2.00 -5.61 7.86
7.63 3.35 2.14 -5.49 7.03
7.06 2.83 2.11 -4.95 5.79
7.37 3.12 2.13 -5.24 6.47
7.07 3.05 2.01 -5.06 6.38
7.35 3.16 2.10 -5.26 6.59
6.78 2.74 2.02 -4.76 5.60
7.00 2.85 2.08 -4.93 5.84
7.84 3.81 2.01 -5.83 8.42
7.72 3.39 2.16 -5.55 7.13
7.44 3.38 2.03 -5.41 7.20
7.42 3.18 2.12 -5.30 6.63
7.46 3.45 2.01 -5.46 7.42
7.35 3.11 2.12 -5.23 6.44
7.09 2.89 2.10 -4.99 5.92
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Tabla 26. Base de datos de los valores del AE(s-t), An/s-t) y Aw(s-t) de los sistemas arilnitrenos-BF en
electronvolts (singulete de capa cerrada).

Activantes

-0.99

Desactivantes

-1.34

-0.97

-1.32

-0.67

-1.79

-1.05

-1.36

-1.23

-1.35

-1.21

-1.32

0.81 -0.84 5.68
1.37 -1.41 13.38
1.17 -1.20 7.06
1.35 -1.38 11.85
1.25 -1.30 11.32
1.34 -1.37 12.27
0.81 -0.79 5.27
1.38 -1.42 13.44
0.80 -0.83 5.29
131 -1.05 4.88
0.81 -0.84 5.43
1.32 -1.36 11.11
1.28 -1.31 9.69

Tabla 27. Base de datos de los valores del AE(s-t), An/s-t) y Aw(s-t) de los sistemas arilnitrenos-BF en eV

(singulete de capa abierta).

Activantes

-0.72

Desactivantes

-0.75

-0.71

-0.75

-0.59

-0.77

-0.73

-0.76

-0.75

-0.75

-0.74

-0.76

0.81 -0.76 4.88
0.78 -0.76 3.90
0.75 -0.74 3.14
0.79 -0.76 3.62
0.77 -0.75 3.86
0.78 -0.75 3.76
0.81 -0.76 5.12
0.79 -0.76 3.91
0.80 -0.75 4.18
0.84 -0.92 4.81
0.81 -0.76 4.53
0.78 -0.75 3.58
0.77 -0.75 3.31
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8.2.4 Base de datos solvente nitrobenceno

A continuacion, se presentan los datos obtenidos de los pardametros de reactividad global
correspondientes a los grupos azida, arilnitreno singulete y arilnitreno triplete usando como

solvente nitrobenceno.

Tabla 28. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilazidas-NB en

electronvolts.

6.27 1.03 2.62 -3.65 2.55
6.62 1.14 2.74 -3.88 2.74
6.21 0.98 2.62 -3.59 2.47
6.53 1.14 2.69 -3.84 2.73
5.87 0.94 2.46 -3.41 2.35
6.21 1.04 2.59 -3.63 2.54
6.58 1.21 2.68 -3.90 2.83
6.74 1.22 2.76 -3.98 2.87
6.58 1.21 2.68 -3.90 2.83
7.05 1.98 2.54 -4.51 4.01
7.04 1.99 2.52 -4.51 4.03
6.69 1.19 2.75 -3.94 2.82
6.87 1.27 2.80 -4.07 2.96
6.71 1.35 2.68 -4.03 3.02
6.88 1.36 2.76 -4.12 3.08
6.50 1.08 2.71 -3.79 2.65
6.65 0.87 2.89 -3.76 2.44
7.21 2.99 2.11 -5.10 6.16
7.10 3.03 2.03 -5.07 6.31
6.96 1.83 2.56 -4.40 3.77
6.92 1.74 2.59 -4.33 3.61
6.98 2.00 2.49 -4.49 4.05
6.92 1.99 2.46 -4.46 4.03
6.70 1.17 2.77 -3.93 2.79
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Tabla 29. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilnitrenos singulete de capa
cerrada-NB en electronvolts.

4.88 3.74 0.57 -4.31 16.33
5.21 4.85 0.18 -5.03 69.96
4.81 3.69 0.56 -4.25 16.17
5.16 4.80 0.18 -4.98 69.38
4.49 3.01 0.74 -3.75 9.46

6.04 4.74 0.65 -5.39 22.33
4.77 3.86 0.45 -4.32 20.58
5.18 4.85 0.17 -5.01 76.03
5.07 4.43 0.32 -4.75 35.08
5.34 4.92 0.21 -5.13 61.40
6.11 4.99 0.56 -5.55 27.42
5.57 5.20 0.18 -5.38 78.37
5.23 4.48 0.38 -4.85 31.20
5.40 5.03 0.19 -5.21 72.32
5.21 4.39 0.41 -4.80 28.13
5.40 5.04 0.18 -5.22 75.07
5.04 4.44 0.30 -4.74 37.46
5.15 4.70 0.22 -4.93 53.98
6.30 5.12 0.59 -5.71 27.56
5.64 5.26 0.19 -5.45 77.70
6.08 4.85 0.62 -5.46 24.17
5.44 4.53 0.46 -4.99 27.21
6.05 491 0.57 -5.48 26.20
5.42 4.98 0.22 -5.20 61.03
5.22 4.75 0.24 -4.99 52.50

Tabla 30. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilnitrenos singulete de capa
abierta-NB en electronvolts
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5.75 441 0.67 -5.08 19.19
5.09 3.68 0.71 -4.38 13.61
5.68 4.38 0.65 -5.03 19.39
4.52 3.09 0.72 -3.80 10.11
6.41 4.30 1.05 -5.36 13.62
5.11 4.07 0.52 -4.59 20.30
6.87 4.39 1.24 -5.63 12.79
5.66 4.30 0.68 -4.98 18.25
5.70 4.55 0.57 -5.12 22.90
6.21 4.94 0.63 -5.57 24.47
6.19 4.68 0.75 -5.44 19.59
5.70 4.24 0.73 -4.97 16.86
5.99 4.54 0.73 -5.27 19.14
5.74 4.45 0.64 -5.09 20.23
5.99 4.57 0.71 -5.28 19.56
5.48 4.17 0.66 -4.83 17.75
5.67 4.30 0.68 -4.99 18.19
6.41 5.12 0.64 -5.76 25.88
6.28 4.73 0.77 -5.50 19.59
6.07 4.70 0.68 -5.38 21.29
5.93 4.63 0.65 -5.28 21.52
6.11 4.83 0.64 -5.47 23.33
6.00 4.52 0.74 -5.26 18.64
5.75 4.34 0.71 -5.05 17.98

Tabla 31. Base de datos de los parametros de reactividad globales del sistema arilnitrenos triplete-NB en

electronvolts.

5.91 3.23 134 -4.57 7.78
6.49 3.64 1.42 -5.07 9.01
5.84 3.22 131 -4.53 7.85
6.42 3.61 1.40 -5.01 8.95
5.34 2.95 1.19 -4.15 7.21
7.18 3.54 1.82 -5.36 7.91
5.87 3.40 1.24 -4.64 8.70
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6.46 3.63 1.42 -5.05 8.97
6.42 3.57 1.43 -4.99 8.73
6.66 3.72 1.47 -5.19 9.17
6.96 4.16 1.40 -5.56 11.07
6.94 3.92 1.51 -5.43 9.74
6.44 3.50 1.47 -4.97 8.42
6.74 3.77 1.48 -5.26 9.32
6.47 3.69 1.39 -5.08 9.30
6.74 3.80 1.47 -5.27 9.47
6.21 3.43 1.39 -4.82 8.38
6.40 3.55 1.43 -4.97 8.68
7.17 4.36 1.40 -5.76 11.82
7.02 3.96 1.53 -5.49 9.85
6.82 3.96 1.43 -5.39 10.14
6.77 3.79 1.49 -5.28 9.36
6.86 4.06 1.40 -5.46 10.66
6.74 3.76 1.49 -5.25 9.23
6.48 3.58 1.45 -5.03 8.73

Tabla 32. Base de datos de los valores del AE(s-t), An/s-t) y Aw(s-t) de los sistemas arilnitrenos-NB en
electronvolts (singulete de capa cerrada).

Activantes Desactivantes
-0.77 0.81 -0.83 16.35
-1.24 1.28 -1.33 68.63
-0.75 1.06 -1.09 22.79
-1.22 1.26 -1.29 62.99
-0.45 1.16 -0.98 18.84
-1.17 1.25 -1.28 65.60
-0.78 0.81 -0.81 15.75
-1.25 1.30 -1.34 67.85
-1.11 0.79 -0.81 14.03
-1.26 1.24 -1.03 17.86
-1.09 0.80 -0.83 15.55
-1.20 1.23 -1.27 51.80
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Tabla 33. Base de datos de los valores del AE(s-t), An/s-t) y Aw(s-t) de los sistemas arilnitrenos-NB en
electronvolts (singulete de capa abierta).

Activantes

Desactivantes

-0.61

-0.75

-0.60

-0.75

-0.48

-0.76

-0.72

-0.18

-0.75

-0.90

-0.98

-0.74

0.81 -0.76 13.40
0.78 -0.76 9.85
0.74 -0.74 8.45
0.78 -0.76 9.82
0.76 -0.75 10.93
0.77 -0.75 10.09
0.81 -0.76 14.06
0.78 -0.76 9.74
0.79 -0.75 11.16
-0.84 12.16
0.80 -0.76 12.67
0.77 -0.75 9.41
0.76 -0.74 9.26
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