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Insolitos cambios en la reactividad intrinseca de las moléculas
provocados por interacciones no covalentes
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Resumen: Las interacciones no covalentes conducen inevitablemente a una redistribucién de la densidad electrénica de los sistemas
moleculares que participan en ellas. El hecho relevante es que, aunque estas interacciones son normalmente débiles, perturban significa-
tivamente la reactividad intrinseca de los dcidos y bases de Lewis implicados en ellas. Estas redistribuciones de la densidad electrénica se
reflejan en cambios dramaticos en la acidez o la basicidad intrinseca del sistema que actiia como acido o base de Lewis, respectivamente,
hasta el punto de que bases convencionales pueden convertirse en acidos muy fuertes, y los oxodcidos en bases muy fuertes. Los cambios
antes mencionados son particularmente significativos cuando los dcidos de Lewis que participan en la interaccion son derivados de berilio
deficientes en electrones. Esta naturaleza deficiente en electrones también es responsable del comportamiento de algunos compuestos
especificos de berilio que actian como esponjas de electrones y esponjas de aniones.

Palabras clave: Reactividad intrinseca; interacciones no covalentes; cooperatividad; esponjas de electrones; esponjas de aniones; pares
i6nicos.

Abstract: Non-covalent interactions unavoidably lead to an electron density redistribution of the molecular systems taking part in
them. Quite importantly, even if these interactions are normally weak, they significantly perturb the intrinsic reactivity of the individual
systems participating in them, which usually behave as Lewis bases or as Lewis acids. The consequence is that these electron density
redistributions are mirrored in dramatic changes on the intrinsic acidity or basicity of the system acting as a Lewis acid or as a Lewis
base, respectively, to the point that conventional bases become very strong acids, or conventional oxyacids become very strong bases.
The aforementioned changes are particularly strong when the Lewis acids participating in the interaction are electron-deficient bery-
llium derivatives. This electron-deficient nature is also responsible for the behavior of some specific beryllium compounds as electron
and anion sponges.

Keywords: Intrinsic Reactivity; Non-Covalent Interactions; Cooperativity; Electron Sponges; Anion Sponges; Ion Pairs.

INTRODUCCION

|_a reactividad de los compuestos quimicos estd en el cora-
z6n mismo de la Quimica. Los quimicos han concentrado
sus esfuerzos no solamente en la caracterizacion de los
compuestos que participan en las reacciones, sino también
en la comprension de los procesos reactivos y los motivos
por los que unas sustancias reaccionan con otras."! La con- .

secuencia mas relevante de estos trabajos ha sido el desa- Montero-Campillo?
rrollo de conceptos que hoy en dia nos parecen totalmente
establecidos, lo que al uso se suelen llamar conceptos ba-
sicos o clasicos. A esta categoria pertenecen los conceptos
de acido y de base. Aunque para abrir boca, habria que
empezar por decir que pese a que todo el mundo conside-
ra que son conceptos “bien establecidos”, frecuentemente
olvidamos que existen dos teorias para definirlos que se

usan cotidianamente y que son sensu stricto diferentes pero 1. Alkorta® J. Elguero® M. Yafez?
. : 2]
no muFuamente excluyentes. las teorias de Brgnsted y de ' Department of Organic Chemistry, Arrhenius Laboratory, Stockholm University.
Lewis,"” que para mds inri surgieron en el mismo momento SE-106 91, Stockholm, Sweden.
histérico, ya que ambas vieron la luz, en forma de publica- 2 Departamento de Quimica, Médulo 13, Facultad de Ciencias. Universidad

cién cientifica, en 1923. En honor a 1ajusticia y aunque Auténoma de Madrid. Campus de Excelencia UAM-CSIC. Cantoblanco.
’ ’ 28049-Madrid.

en la mayoria de los textos cientificos se habla de l‘j‘ teo- 3 Instituto de Quimica Médica, IQM-CSIC. Juan de la Cierva, 3. E-28006 Madrid.
ria de Brgnsted por haber sido enunciada por el quimico C-e: manuel.yanez@uam.es

danés Johannes Brgnsted, la misma teoria fue enunciada Recibido: 09/05/2018. Aceptado: 05/09/2018.

independiente y simultineamente por el britanico Thomas
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Lowry,™! por lo que, desde ahora, hablaremos de la teoria
de Brgnsted-Lowry.

La teoria Brgnsted-Lowry establece que un dcido es una
substancia capaz de ceder protonesy una base una substan-
cia capaz de captarlos. La teoria de Gilbert Lewis relaciona
la acidez y la basicidad con la cesion de pares de electro-
nes, en el caso de las bases, y con la captacion de pares de
electrones en el de los acidos. Aunque hoy en dia ambas
visiones siguen en uso y son muy utilizadas, es preciso re-
conocer que la teoria de Lewis es mas general y de hecho
contiene a la de Brgnsted-Lowry. En efecto, cuando uno
considera un tipico equilibrio dcido-base en el marco de la
teoria de Brgnsted-Lowry, como por ejemplo el que tiene
lugar entre el acido nitrico (dador de protones) y amonia-
co (aceptor de protones) que se ilustra en la reaccion (1),
se da cuenta de que este mismo proceso corresponde a la
donacion del par libre del amoniaco (la base) al protén
procedente del dcido nitrico.

HNO, + NH, —» NO,” + NH* (1)

Sin embargo, la teoria de Lewis también es capaz de expli-
car la formacion de la sal que se forma cuando interaccio-
nan trifluoruro de boro y de amoniaco, en la que no hay
intercambio de protones [reaccién (2)].

(2)

Cuando se permite la mezcla de flujos de ambos gases in-
coloros se forma, como ilustra la Figura 1, una nube blan-
quecina de un nuevo compuesto F,B:NH,, usualmente

F,B:NH,

NH,

Figura1. Lamezcla de flujos de BF,y NH,, ambos gases incoloros, produce
la formacion de un nuevo compuesto F.B:NH, en forma de polvo blanco
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denominado sal de trifluoroborano-amoniaco. Este sélido
blanco se forma cuando el par solitario del amoniaco es ce-
dido alos orbitales plibres del trifluoruro de boro. Cuando
el BF, se reemplaza por BH, el nuevo compuesto H,B:NH,
se suele denominar borazano, que en anos recientes ha re-
cibido especial atencién como fuente potencial de hidro-
geno para la produccién de energia.l®!

Sin embargo, desde las definiciones de acidez y basici-
dad de Brgnsted-Lowry y Lewis nuestro conocimiento so-
bre estas magnitudes se ha enriquecido significativamente,
en particular en lo que se refiere a los efectos de los susti-
tuyentes. No obstante, este conocimiento ha sufrido evolu-
ciones sorprendentes a lo largo del tiempo. Si a mediados
del siglo XX a cualquier quimico le hubiesen preguntado
cual es la mas bdsica de las aminas metiladas, empezando
por el compuesto padre, el amoniaco, habria respondido
sin vacilar: el amoniaco. Si la misma pregunta se hubiese
repetido en la década de los anos 80, la respuesta seria otra
pregunta: cen fase gas o en disolucion?, porque si es en fase
gas la mds bdsica sin lugar a dudas es la trimetilamina.®

Una nueva quimica se abrié ante nuestros ojos al ser
capaces de medir las propiedades intrinsecas de las molé-
culas, es decir, las que presentan per se en ausencia de in-
teracciones con otras moléculas, en particular con las mo-
léculas de disolvente.” Pronto fue evidente que las reglas
que regian la quimica en fase gas eran muy diferentes de
las conocidas por la mayoria de los quimicos de todo el
mundo, generalmente obtenidas examinando procesos en
disolucion. Algo mas cambiaba: el hecho de que la mejor
herramienta para investigar las propiedades intrinsecas de
las moléculas fuese la quimica computacional, ya que es
la tinica que permite investigar una tunica molécula, una
molécula totalmente aislada. En fase gas, aunque se trabaje a
presiones ultra-bajas, tipicamente del orden de 10"’ atmos-
feras, las moléculas que tendriamos por centimetro cubico,
en condiciones normales de temperatura, se contarian to-
davia por miles de millones. No obstante, en condiciones
de tan baja presion el namero es lo suficientemente bajo
como para que el comportamiento observado no difiera
de un modo substancial del de una molécula totalmente
aislada, que serd siempre inalcanzable desde el punto de
vista experimental.

La afirmacién de Primo Levi que aparece en su obra
L’Asymétrie et la Vie: “La molécula, la parte mas pequena de
la materia que conserva la propiedad de la sustancia de la
que es parte”® fue, durante mucho tiempo, la base de
nuestro conocimiento quimico. Lo que vamos a discutir a
lo largo de este articulo son una serie de predicciones teo-
ricas, seguidas en algunos casos por su ratificacion expe-
rimental, que muestran, sin ningun tipo de ambigtedad,
que tal afirmacion no es cierta y que por tanto se abre ante
nuestros 0jos un universo nuevo, una nueva quimica, la
quimica en fase gas, que exige ineludiblemente establecer
vias de raciocinio totalmente distintas a las que se venian
utilizando para entender la quimica en disolucién, y en la
cual la quimica computacional ha jugado y juega un papel
fundamental. Recalquemos pues que en todo lo que sigue
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AP = 858 kJ/mol AP = 826 kJ/mol

Figura 2. Formas protonadas mas estables del uracilo. Se dan las afini-
dades protonicas calculadas mediante métodos ab initio de alto nivel”

nos estamos refiriendo a la reactividad intrinseca de las
moléculas, que en el mundo real deberia corresponderse
razonablemente bien con la reactividad en fase gas y a
muy baja presion. Un ejemplo paradigmadtico es una de
las nucleobases, el uracilo, que posee dos grupos carbo-
nilos que actian como centros bdsicos, y que tal y como
ilustra la Figura 2, poseen una afinidad proténica (PA)
diferente,” aunque sélo se conoce un unico pK para esta
molécula en disolucion. Asumiendo este contexto, con-
viene por tanto matizar que el incremento de la presion o
la presencia de terceros cuerpos como serian las molécu-
las de disolvente cambiaria totalmente las condiciones de
contorno y por tanto el comportamiento de los sistemas
cuya reactividad intrinseca discutimos a lo largo de las si-
guientes secciones.

CONVIRTIENDO BASES EN SUPERACIDOS

Desde el momento en que fue posible medir la basicidad
y la acidez intrinseca de las moléculas con precision me-
diante técnicas en fase gas y baja presion, hubo un interés
creciente en la busqueda de compuestos con una elevada
basicidad o una elevada acidez intrinseca, los que vinieron
en llamarse superdcidos™™ y superbases,”” en un esfuer-
zo para unir ambas escalas. En este empeno, el trabajo de
Zvonko Maksic et al., fue particularmente notorio,"?! ex-
plorando un amplio conjunto de compuestos organicos
y combinando diferentes sustituyentes sobre un determi-
nado esqueleto orgdnico a fin de disponer de compuestos
con una elevada basicidad o una elevada acidez. Existe, no
obstante, un camino eficaz en la generacion de superbases
y superacidos a través de interacciones no covalentes. La
primera de estas exploraciones se llevé a cabo sobre fos-
finas, demostrando que los complejos fosfina-borano pre-
sentan una acidez mucho mayor que las fosfinas aisladas.!"*
Mas tarde seria posible demostrar que una base conven-
cional como la anilina se podia convertir en un dcido mas
fuerte incluso que el oxodcido mds fuerte conocido." La
acidez de la anilina en fase gas era conocida con precision
experimentalmente,® y tal como se podria presuponer era
significativamente pequena (A G° = 1502+8.4 kJ-mol").
Los resultados mecano-cuanticos de alto nivel utilizando
el modelo teérico G4 (A . G° = 1507 kJ-mol") reprodu-
cen el valor experimental dentro de su margen de error, lo
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9 AueiaG = 1355.3 kJ mol! 9

Figura 3. La acidez intrinseca de la anilina aumenta en 152 kJ-mol" cuando esta base
forma un complejo estable con el borano, que acttia como un fuerte acido de Lewis. Las
esferas blancas corresponden a atomos de H y las rosa a a&tomos de B

que ratifica la fiabilidad, ya testada anteriormente, de este
modelo tedrico.

Usando el mismo modelo tedrico estudiamos cual seria
la acidez del complejo de la anilina con el borano.!"¥ Como
ilustra la Figura 3, el resultado fue altamente sorprenden-
te, ya que nuestros cdlculos predecian un incremento de
la acidez intrinseca del sistema de 152 kJ-mol’, lo que
equivale a un incremento en la constante de acidez de {14
6rdenes de magnitud! Pero la sorpresa fue mayor cuan-
do esta prediccion tedrica fue ratificada por medidas ex-
perimentales usando la técnica Ion Cyclotron Resonance
(ICR), que arroj6 un valor (A , G = 1365.2+9.6 k]-mol™)
en excelente acuerdo con la estimaciéon tedrica.l¥]
La asociacién de la anilina con el borano habia convertido
a esta base en un acido mas fuerte que el acido acético
o el dcido oxalico y tan fuerte como el dcido fosférico.
Resultados posteriores, usando como dacidos de Lewis de-
rivados de Be, muestran que los complejos tetrazol:BeCl,
son dcidos (A, H° = 1231k]-mol") mds fuertes que el dci-
do perclérico (A H® = 1255 kJ-mol™).l""

La pregunta obvia es cudl es el origen de semejante
incremento de acidez. Para responder a esta pregunta es
conveniente recurrir al ciclo termodinamico que relaciona
la acidez de ambas especies y que se muestra en la Figura 4.

A,GY,

RNH, (g) +BH; > RNH,:BH; (g)

Af G03 Ar G04
AGO

RNH-(g) + H*(g) + BHs(q) . RNHBH 3l'(0) + H(Q)

Figura 4. Ciclo termodinamico asociado a los procesos de deprotonacion de una
amina libre y de su complejo con BH,
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Figura 5. Grafos moleculares de los complejos de la anilina neutra y de la anilina deprotonada con BH,. Los puntos verdes denotan puntos criticos de enlace (BCP por sus siglas en
inglés). Los valores en azul corresponden a la densidad electronica, en u.a., en los BCPs indicados

En este ciclo, A G’, y A G’ miden la acidez intrinseca de
la amina libre y del amino-borano, respectivamente, mien-
tras que A G’ y A G°, miden, respectivamente, la energfa li-
bre de estabilizacién de la amina neutra libre y de su forma
deprotonada por asociaciéon con la molécula de borano.
Los resultados te6ricos muestran que la estabilizacion de la
forma deprotonada (A G’ =261 kJ-mol") es mucho mayor,
155 kJ-mol” mayor para ser exactos, que la estabilizacion de
la amina neutra (A G’ =109 kJ-mol"), cuando esta amina
es la anilina. Pero todavia resta por entender qué es lo que
hace que la estabilizacion de la forma deprotonada sea tan
grande con respecto a la de la forma neutra. Es obvio que
esta diferencia debe reflejarse, de alguna manera, en la re-
distribucion electrénica que tiene lugar cuando el comple-
jo se deprotona, lo que resulta evidente cuando se analizan
los correspondientes grafos moleculares (véase Figura 5).

La deprotonacion del complejo conlleva un notable
reforzamiento de los dos enlaces en los que participa el
grupo amino: el enlace con el B, cuya densidad electréni-
caen el BCP se incrementa en un 22%, y el enlace con el C
del anillo aromatico, donde el incremento es del 30%. En
definitiva, la forma aniénica se manifiesta como una base
mucho mas fuerte que la anilina neutra conduciendo a
una extra-estabilizaciéon del complejo aniénico, lo que ine-
vitablemente lleva a un sustancial incremento de la acidez
del sistema.

CONVIRTIENDO ACIDOS EN SUPERBASES

De la misma forma que una base se puede convertir inclu-
so en un acido fuerte, los resultados discutidos en el apar-

tado anterior conducen de modo natural a preguntarse:
¢es posible convertir un dcido en una base? ¢Y en una base
fuerte? Vamos a tratar de mostrar en lo que sigue que la
respuesta a ambas preguntas es afirmativa. A fin de utili-
zar un nivel de teoria lo mas alto posible que dé absoluta
fiabilidad a los resultados obtenidos, decidimos analizar
el comportamiento de oxodacidos sencillos.'” Tomemos
como ilustracion el CIOH, el acido hipocloroso. Su aci-
dez experimental es conocida, pero no hay informacién
experimental sobre su basicidad. Nuestros cdlculos a nivel
G4 indican que es una base légicamente débil, con una afi-
nidad proténica de 642 kJ-mol", es decir unos 50 kJ-mol"
menos basico que el agua. ;Cudl es el comportamiento del
CIOH cuando interacciona como una base convencional
como el cianuro de hidrégeno?

Como se ilustra en la Figura 6, esta interaccién da lu-
gar a la formaciéon de un complejo débil entre la base y el
acido dado que, como han demostrado Politzer y colabo-
radores,™! aunque el cloro es un elemento muy electrone-
gativo, su distribucion electrénica presenta lo que se llama
un “agujero ¢”. Este agujero es una zona electropositiva
ubicada en la prolongacion del enlace ¢ del hal6geno con
el atomo vecino y es una consecuencia de la distribucién de
la carga en el 16bulo del orbital n semiocupado implicado
en el enlace covalente. Esto le permite comportarse como
un 4cido de Lewis con respecto a la molécula de HCN, que
se comporta como base de Lewis a través del par electro-
nico libre del nitrégeno. Pero sin duda lo que resulta mas
Ilamativo son los drdsticos cambios que se producen en la
estructura del complejo cuando se protona el oxigeno de
la subunidad de CIOH. Por una parte se refuerza enorme-
mente el enlace entre el dcido y la base, lo que convierte

1.684

» 0@

2.228

B

Figura 6. Conformaciones de equilibrio del complejo HCN---CIOH neutro y protonado. Las distancias de enlace
estanen A
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AH, mas estables que dos moléculas de agua aisladas a través
HCN(g) + CIOH(g) HCN:CIOH(g) dela formataon de un enlace de h.ldrogeno. Las dos molé-
culas del dimero dejan de ser equivalentes, ya que una ac-
, , H tda como dador proténico y la otra lo hace como aceptor
+ . . . . .
H AHY AHY, proténico (véase la Figura 8a); pero lo mas llamativo es,
sin duda, la estructura del trimero (véase la Figura 8b).!""
HCN(g) + CIOH,*(g) HCN:CIOH,*(g) El trimero de agua es una estructura ciclica en la que cada

AH,

Figura 7. Ciclo termodinamico asociado a los procesos de protonacion del acido
hipocloroso (CIOH) y de su complejo con HCN

a la interaccion débil N----Cl en un enlace convencional
N-Cl, mientras que simultineamente se debilita de modo
significativo el enlace Cl-O, hasta el punto de que la for-
ma protonada puede verse como la solvataciéon de un ca-
tion HCNCI* por una molécula de agua.!'” Esta enorme
reestructuracion electrénica inducida por el proceso de
protonacion se refleja de un modo palmario en el ciclo
termodinamico asociado a dicho proceso y que se muestra
en la Figura 7, en el que A H’, y A H°, miden la basicidad in-
trinseca del CIOH libre y del CIOH acomplejado con HCN,
respectivamente, mientras que A H y A H°, miden, respec-
tivamente, la entalpia de estabilizacion del CIOH libre y la
de su forma protonada por asociacién con HCN.

Se han realizado célculos G4 que muestran''”’ que mien-
tras que la forma aislada del CIOH se estabiliza por asocia-
cién con una molécula de HCN (A H’)) sélo 6.4 kJ-mol”,
su forma protonada (A H’) se estabiliza 179.2 kJ-mol. La
razén esta de nuevo directamente relacionada con la redis-
tribucion de carga que conlleva la asociacion del acido con
la base. La protonacion sobre el oxigeno del CIOH supo-
ne una enorme transferencia de carga hacia el protén que
llega y que culmina en la formacién de un nuevo enlace
OH. Tal transferencia hace que el “agujero ¢” del Cl crezca
de modo notable, incrementando drdsticamente su capa-
cidad aceptora de electrones y por consiguiente la inten-
sidad de la interacciéon N-CI, reflejada en el espectacular
acortamiento de la correspondiente distancia internuclear
mencionada anteriormente. La inevitable consecuencia
de todo ello es que la basicidad del CIOH se incrementa
en magnitud igual a la diferencia entre AH’ y AH’, lo
que en el ejemplo que nos ocupa son 172.8 kJ-mol™. Si la
interaccion tiene lugar con una base mas fuerte como la
metanimina, HQCNH, el incremento es de 304.8 kJ-mol”, lo
que convierte al CIOH del complejo H,CNH:CIOH en una
base de oxigeno mas fuerte que el amoniaco, la piridina,
je incluso la trimetilamina!l!”

GENERANDO PARES-IONICOS EN FASE GAS

Una de las caracteristicas mds definitorias de las interac-
ciones no covalentes es lo que se conoce como cooperati-
vidad. La cooperatividad explica el hecho insélito de que
el agua sea el tinico hidruro de los atomos del primer pe-
riodo que es liquido a temperatura ambiente. En efecto,
como es bien sabido, el agua es capaz de formar dimeros
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moléculadeaguaactiaalavez como dadorycomo aceptor
proténico, con la notable consecuencia de que todos los
enlaces de hidrégeno del ciclo son mads fuertes que
los del dimero,""! un fenémeno que se denominé coope-
ratividad.” Cuando una molécula actia como aceptor
de un protén es por que le cede carga a ese protén, y por
consiguiente su propia densidad electrénica disminuye.
Esto hace que sus atomos de hidrégeno soporten una ma-
yor carga positiva y en definitiva se asemejen mds a un
protéon desnudo, lo que lleva a que esa misma molécula
de agua sea mejor dador proténico, simplemente por el
hecho de que ha actuado de aceptor proténico. El fe-
noémeno se reproduce en los complejos de mayor rango,
tales como tetrameros,®'! pentameros,?*! hexameros'®!y
agregados mayores.!*" La consecuencia obvia es que los
clusters que se forman son mucho mas estables que las
moléculas aisladas, y en condiciones normales el agua es
un liquido y no un gas.

Dado que la cooperatividad en los enlaces de hidrége-
no se origina en la propia transferencia de carga subyacen-
te a la formacién de esta interacciéon no covalente, cabe
preguntarse si es posible alterar la intensidad de tales inte-
racciones a base de modificar la densidad electrénica de los
sistemas que en ellos participan a través de la interaccion
de uno de ellos con un dcido fuerte de Lewis como son los
derivados de Be. La cuestion seria: ¢es posible incrementar
el fenémeno cooperativo hasta el punto de que el dador
proténico transfiera completamente el proton al aceptor
proténico, formando asi, de modo espontaneo, un par i6-
nico? La formacion de pares iénicos es algo totalmente co-
mun en la quimica en disoluciéon, donde anién y catién se
estabilizan a través de su interaccién con el disolvente. Sin
embargo, el escenario cambia completamente cuando uno
se sitda en la fase gas; de hecho, la formacién de pares i6-
nicos fue durante muchos anos uno de los “santos griales”
en fase gas hasta que en 1993 Legon et al.”® demostraron

1.91’/7/ 3

1.984 lj 1.918

?w“@
1.943" y@
b)

a)
Figura 8. Estructuras del dimero a) y del trimero b) de agua obtenidas a nivel MP2/6-
31+G(d,p), que muestran claros efectos de cooperatividad al pasar del primero al se-
gundo con un notable reforzamiento de los tres enlaces de hidrégeno que estabilizan
al trimero
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Figura 9. La interaccion del dimero FH--NH, a través del atomo de F con el

BeCl, actuando como &cido de Lewis exacerba la capacidad que tiene el FH

como dador proténico. Se produce asi la transferencia espontanea del proton

a la molécula de amoniaco, con la consiguiente formacion de un par i6nico
Cl,BeFNH,"

mediante estudios de espectroscopia rotacional en jets su-
personicos en argon que la trimetilamina en presencia de
BrH o IH forma pares ionicos por transferencia esponta-
nea del protén de los segundos a la amina. No obstante,
tales transferencias espontaneas no se observan con bases
mads débiles, como el amoniaco o la fosfina, ni con FH.!?!
Aunque este proceso si tiene lugar si entra en juego como
tercer actor un sistema deficiente en electrones.” En la
Figura 9 se ilustra tal situacion cuando el dimero entre FH
y NH, interacciona con BeCl,,.

La interaccion del FH con la molécula de BeCl, implica
una notable transferencia de carga desde los pares libres del
fldor hacia los orbitales vacios del Be con la consiguiente
formacion de un enlace dativo fuerte F-Be. Esta transferen-
cia obviamente exacerba la electronegatividad del fldor, que
al ver su densidad electrénica muy reducida la recupera en
parte despoblando significativamente su enlace con el ato-
mo de hidrégeno. Este tltimo se convierte en esencia en
un protén desnudo que acaba asociandose al par libre de la
molécula de amoniaco para formar i6n amonio (NH,*)."

0.059

0.088

0.064 ~
0.285

Figura 10. Grafo molecular del complejo entre el dimero FH---NH, y una mo-

lécula de BeCl,, mostrando que su estructura electronica corresponde a un par

ionico Cl,BeF-NH,*. Se observa asi como los cuatro hidrogenos estan covalente-

mente unidos al N'y uno de ellos forma un enlace de hidrégeno con el fltior del
anion Cl,BeF-. Las densidades electronicas estan en u.a.
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Esta interpretacion es totalmente coherente con la des-
cripcion de la densidad electréonica del producto final, que
se muestra en la Figura 10, y que corresponde a un aniéon
Cl,BeF- interaccionando con un catiéon NH "

ESPONJAS DE ELECTRONES Y ANIONES

En las secciones anteriores hemos analizado una serie de si-
tuaciones que son el resultado directo de la naturaleza defi-
citaria en electrones de los compuestos de Be. Esta natura-
leza sugiere que dichos derivados deberian caracterizarse
por una elevada afinidad electrénica. Bien es verdad que
ese no es el caso del atomo de Be, cuya afinidad electrénica
es positiva, ya que la formacion del anion requeriria situar
al electron en un orbital 2p bastante mas alto en energia
que el orbital 2slleno, con el resultado de que la energia
desprendida en la captura electrénica es menor que el gap
energético entre el orbital 25y el orbital 2p. No obstante,
la situaciéon cambia completamente cuando el Be forma
parte de un compuesto como el BeH, o el BeCl,, ya que
en términos relativos los orbitales 2p vacios del Be pasan
a ser orbitales moleculares no enlazantes y por tanto mas
accesibles energéticamente. Hay ademads situaciones en
que es posible aprovechar la sinergia entre dos grupos de-
ficientes en electrones fisicamente préximos en el espacio.
Tal situacion se da en los derivados del naftaleno, como
el 1,8-diBeCl naftaleno.'?”’ En cierto modo esta no es una
idea absolutamente nueva, ya que diversos trabajos previos
demuestran que derivados como el 1,8-diamino naftaleno
y mejor aun el dimetilamino derivado exhiben una elevada
afinidad proténica en fase gas, lo que les ha valido la deno-
minacién de esponjas protonicas.® En el 1,8-dimetilami-
no naftaleno, los dos centros basicos activos NMe, atrapan
un H*, que se comporta como un eficaz acido de Lewis con
respecto a los pares libres de los dos grupos amino. La idea
es simple: si sustituimos los grupos amino, dadores de elec-
trones, por grupos BeX aceptores de electrones, ¢podria-
mos tener esponjas de electrones, al igual que los primeros
son esponjas de protones? La respuesta a esta pregunta es
afirmativa, como hemos anticipado.”” La captura electré-
nica por 1,8-diBeX naftalenos (X = H, Cl, CN, Ph) conduce
a aniones muy estables en los que el electron es atrapado
por dos dtomos de Be dando lugar a un enlace de dos cen-
tros y un electrén. Tal estructura electrénica viene ratifica-
da, como ilustra la Figura 11, por diferentes métodos de
andlisis de la densidad electrénica.*”

Tanto si se utiliza la teoria de atomos en moléculas (AIM
por sus siglas en inglés)®! como la de orbitales naturales
localizados (NBO por sus siglas en inglés)®" o la funcién
de localizacion electrénica (ELF por sus siglas en inglés), !
para las formas neutras (primera fila de la Figura 11) no
se aprecia interacciéon alguna entre los dos dtomos de Be.
Sin embargo al pasar a la forma aniénica, el método AIM
localiza un punto critico de enlace entre ambos atomos,
muestra inconfundible de la existencia de una interaccion
fuerte entre los mismos. El método NBO encuentra un or-
bital enlazante localizado entre ambos berilios y con una
poblacién de practicamente un electrén y la teoria ELF
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Figura 11. Grafos moleculares (AIM), orbitales naturales enlazantes (NBO) y represen-
tacion de las cuencas electrénicas de la funcion de localizacion electronica (ELF) del
1,8-diBeCl naftaleno en su forma neutra (primera fila) y su anién (segunda fila). En los
grafos moleculares (primera columna) los puntos verdes corresponden a puntos criti-
cos de enlace. En la representacion de la ELF (tercera columna), los I6bulos amarillos
se corresponden con cuencas disindpticas de enlaces covalentes que incluyen dtomos
de hidrogeno, y los verdes con enlaces en los que no hay atomos de hidrégeno impli-
cados. Nétese que los tres métodos predicen la existencia en el anion de una fuerte
interaccion Be---Be compatible con la formacion de un enlace de un electron y dos
centros, responsable de la exacerbada estabilidad del anidn que se forma y la elevada
afinidad electronica del 1,8-diBeCl naftaleno

localiza una cuenca disindptica entre ambos atomos con
una poblacién similar. Este analisis permite concluir pues,
que estos derivados del naftaleno se comportan como es-
ponjas de electrones de igual manera que los derivados
aminados se comportan como esponjas de protones. De he-
cho, la afinidad electrénica calculada cuando X = C(CF,),,
-220.3 k]-mol”, esta entre las afinidades electronicas mas
grandes reportadas para sistemas moleculares neutros. Es
por tanto adecuado decir que estos valores sugieren la for-
macién de aniones estables en fase gas.

Una cuestion relacionada con estos resultados es si es-
tos mismos derivados, al igual que captan selectivamente
electrones entre los dos atomos deficientes en electrones,
serian capaces de captar aniones, comportandose por con-
siguiente no solo como esponjas de electrones sino tam-
bién como esponjas de aniones.

Para un conjunto similar de derivados 1,8-diBeX-naftale-
no el estudio de sus interacciones con una amplia gama de
monoaniones y de dianiones mostré que en la totalidad
de los casos, tal y como muestra la Figura 12 para el caso de
X =H, la estructura mas estable es aquella en la que el anién
correspondiente queda atrapado entre los dos atomos de Be.
Esto nos llevaria a inducir que estos compuestos no sélo se
comportan como esponjas de electrones, sino que podrian
comportarse igualmente como esponjas de aniones.!*?!

Para poder confirmar que esto es asi, es necesario usar
como referencia aquellos sistemas moleculares para los que
se han reportado las afinidades aniénicas mas elevadas. To-
mando como referencia el anion fluoruro, la mayor afinidad
aniénica reportada (503 kJ-mol') corresponde al SbF,,
siendo un poco menor (464 kJ-mol") la del AsF_,*" y todavia
mas baja la de derivados de boro como el tris (perfluorofenyl)
borano (406 kJ-mol")¥! :Cémo son los valores obteni-
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Figura 12. Estructuras de los complejos entre 1,8-diBeH-naftaleno con diferentes
aniones. Las distancias de enlace estan en A. Al pie de cada estructura se da la corres-
pondiente afinidad anidnica expresada en kJ-mol"'

dos para los 1,8-diBeX-naftalenos? Ya el compuesto padre
1,8-diBeH-naftalenos tiene una afinidad por el fluoruro (532
kJ-mol") mayor que la del SbF,, pero ademads este valor se
incrementa en funcién de la naturaleza del sustituyente: 550
kJ-mol! para X =F, 584 kJ-mol" para X = Cl, 634 kJ-mol" para
X = CF, y 660 kJ-mol" para X = CN. Como era de esperar,
los valores se incrementan notablemente para los dianiones,
llegando a 771 kJ-mol" para el anién sulfato.'®?

REFLEXIONES FINALES

Las secciones precedentes han tenido como denominador co-
mun el cambio que las interacciones no covalentes inducen
en las estructuras electrénicas de los sistemas que participan
en ellas. Es importante subrayar que tales modificaciones,
asociadas a interacciones mas débiles que los enlaces quimi-
cos al uso, pueden llegar a provocar cambios drasticos en las
propiedades intrinsecas de los sistemas que interaccionan. En
practicamente todos los casos que se han analizado en las sec-
ciones previas las perturbaciones propician la estabilidad de
las formas cargadas, haciendo posible incluso la estabilizaciéon
de pares i6nicos sin necesidad de la participacion de un disol-
vente. Es razonable pensar en otra posibilidad que no hemos
tratado aqui, la de la rotura homolitica en lugar de heteroli-
tica de un enlace quimico. La formacion de radicales en vez
de pares ionicos también es posible, y se ha podido demostrar
que bajo determinadas condiciones, la asociacion de molécu-
las neutras con derivados de berilio para formar radicales es
un proceso no solo exergonico sino también espontaneo, ya
que tiene lugar practicamente sin barrera.!*"!

Una reflexion que seguramente ha acudido a la mente
del lector es que en la mayoria de los fenémenos analizados a
lo largo de este articulo los actores que producen esta fuerte
modulacion de las propiedades intrinsecas son derivados de
berilio, con el grave inconveniente de la muy alta toxicidad
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caracteristica de la quimica de este elemento. Conocedores
de tal importante limitacion, se han hecho exploraciones di-
versas reemplazando los compuestos de Be por compuestos
analogos de Mgy de Ca, con el resultado, no facilmente pre-
visible, de que aunque los efectos en el caso de compuestos
de Ca son mucho menos significativos que en el caso del Be,
no se puede decir lo mismo cuando se trata de compuestos
de Mg, ya que en la mayoria de los casos los efectos son simi-
lares a los observados para los analogos de Be, y en algunos
casos incluso mas intensos.*” De hecho, un resultado intere-
sante de esta exploracién, que confirma ademas hallazgos ya
presentes en la bibliografia sobre el tema,* es que Mg y Be
tienen, en contra de lo esperable, un comportamiento muy
similar, algo que ya no se observa en los derivados de Ca.”
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