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ESTUDIO TEORICO DE LA DISTANCIA Ag-Ag EN

LA FORMACION DE NANOESTRUCTURAS

Aldo Guzman Duxtan'; Juan Arroyo Cuyubamba?;
Fernando Grandez Arias?®

RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio tedrico cuantico de la estructura y distribucion de sitios activos de
diversos dimeros carboxilicos de plata, realizado en el software Spartan08, con el programa de calculo
Q-Chem, con el fin de determinar el precursor mas adecuado para la sintesis de nanoestructuras. Los
calculos se realizaron en un computador con un procesador Intel Core 2 Quad, usando los métodos de
Hartree-Fock y el funcional de densidad hibrido (B3LYP) y utilizando los pseudopotenciales de Hay y Wadt
(LANL1MB y LANL2DZ). Se utilizaron carboxilatos con grupos donadores y aceptores de electrones para
evaluar su influencia en la distancia de los centros metélicos y la distribucién y energia de los orbitales
de frontera. EI mapeo de los orbitales de frontera HOMO y LUMO, que se realiz6 sobre una isosuperficie
de densidad bajo la aproximacion de core congelado, permitié encontrar la distribucién de sitios activos
electrofilicos y nucleofilicos, respectivamente. Los resultados indican que los sitios electrofilicos de todos
los dimeros con excepcion del triyodoacetato de plata se encuentran localizados en los extremos del eje
que une a los atomos metalicos. La menor distancia Ag-Ag se determiné para el pivalato de plata, la mayor
reactividad fue determinada para precursores derivados del benzoato de plata y, para el caso de ataques
electrofilicos y nucleofilicos, los resultados indican que estos se favorecen méas sobre el 4-hidroxibenzoato
y el p-clorobenzoato respectivamente.
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THEORETICAL STUDY OF Ag-Ag DISTANCE IN CARBOXILIC DIMERS USED IN
THE FORMATION OF NANOSTRUCTURES

ABSTRACT

In this paper we present a quantum theoretical study of the structure and distribution of active sites of
various carboxylic silver dimers. The study was done with the sofware Spartan08 and with the calculation
program Q-Chem, in order to determine the most appropriate precursor for the synthesis of nanostructures.
The calculations were performed on a computer with an Intel Core 2 Quad processor, using the methods of
Hartree-Fock and density functional (B3LYP) and using the pseudopotentials of Hay and Wadt (LANL2DZ
and LANL1MB). We used carboxylates with electron donors and acceptors to assess their influence on
the distance of the metal centers and the distribution and energy of the frontier orbitals. Mapping of the
frontier orbitals HOMO and LUMO, performed on a density isosurface under the frozen core approximation,
allowed to find the distribution of electrophilic and nucleophilic active sites, respectively. The results indicate
that the electrophilic sites of all dimers except silver triyodoacetato are located at the ends of the shaft
linking the metal atoms The shortest distance Ag-Ag was determined for the silver pivalate, while the
higher reactivity was determined for silver benzoate derivatives precursors, being the 4-hydroxybenzoate
and p-chlorobenzoate the most susceptible to an electrophilic or nucleophilic attack, respectively.

Keywords: Dimers, Hartree-Fock, B3LYP, Q-Chem, nanostructures.
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I. INTRODUCCION

En los ultimos anos se ha observado una
tendencia cada vez mayor hacia la sintesis
de clusteres de pocos atomos (nanoclusters
y sub-nanoclusters) para su aplicacion en
diversas areas de la ciencia. En ese sen-
tido, se han realizado numerosos estudios
tedricos y experimentales de los clusteres
de plata debido a sus propiedades fotolu-
miniscentes, que los hacen ideales para
su aplicacion como sensores moleculares
0 idnicos, solo por dar un ejemplo. Dicha
aplicacidon se basa en la medicion de los
cambios de las propiedades opticas (tanto de
absorcién como de emision) de los clusters,
causados al interactuar con moléculas o
iones. Al respecto, en 2012 T. Pradeep y su
grupo investigaron las propiedades épticas
del cluster Ag,, al interactuar con Hg*", Pt*,
Au®* y otros iones metalicos, y su posible
aplicacion como un sensor idnico capaz de
detectar concentraciones por debajo de las
partes por billén (ppb) en el caso del Hg?.

En tal contexto, la quimica computacional
tiene un rol importante en el desarrollo de
nuevos tipos de clusters y el entendimiento
de las propiedades de aquellos que ya han
sido sintetizados. Al respecto se puede
encontrar numerosa informacion, relacio-
nada principalmente con la simulacién de
clusteres aislados para la dilucidacién de
sus propiedades Opticas y electronicas. Por
ejemplo, se han analizado teéricamente las
propiedades 6pticas de clusteres neutros
y catidnicos pequefios (de 2-8 y de 2-4
atomos respectivamente) por métodos ab
initio, usando el método EOM-CC (equation-
of-motion coupled cluster)? Bl. También se
han llevado a cabo varios estudios usando
el método TD-DFT (Teoria del funcional de
densidad dependiente del tiempo), para
clusteres de plata de 2-11 atomos, usando
la aproximacion de densidad local )€1y |os
funcionales PW917y BP86. Se han usado
también la aproximacion GW de Hedin com-
binada con la solucién de Bethe—Salpeter®
y el método Montecarlo!'%, para modelar las
propiedades de clusters de plata.
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En este punto cabe destacar que si bien
hasta hace algunos afios (y también ac-
tualmente aunque en menor cantidad) la
mayoria de trabajos computacionales se han
enfocado. En el estudio de las propiedades
Opticas y electrénicas de clusters aislados,
actualmente el estudio de estructuras hibri-
das clusters estabilizados por compuestos
organicos ha tomado bastante importancia.
Estas estructuras son de gran interés por
cuanto constituyen un modelo factible de un
cluster metalico influenciado o funcionaliza-
do por su medio.

La interaccion con el compuesto organico
puede causar grandes modificaciones a
las propiedades opticas de los cluster. Por
ejemplo, Mitric et al." estudiaron el espectro
de absorcion de sistemas hibridos de cluster-
triptofano con el método TD-DFT. Ellos ob-
servaron una fuerte dependencia del tamafio
con la fotoabsorcion y fotofragmentacion en
esos sistemas. Otros ejemplos de trabajos
relativamente recientes de TD-DFT en estos
sistemas, incluyen un estudio del mecanismo
de la dispersién Raman mejorada superficial-
mente (SERS)!I'2- '3 141 y |a determinacion
de las propiedades o6pticas de hibridos de
clusters de plata con biomoléculas "9,

Un ejemplo de este tipo especies hibridas
y que actualmente han tomado la atencion
de muchos grupos de investigacion son los
carboxilatos de plata, para los cuales se
han usado métodos DFT con el fin de de-
terminar la influencia del grupo organico en
la formacion y en la forma de las particulas
resultantes a partir tales complejos [ ['7],
Los carboxilatos de plata forman dimeros
en los que se da una situacidon de enlace
entre los centros metalicos, que se conoce
como argentofilia.

Al respecto, en 2006 Leif P. Olson y su
equipol'® realizaron un estudio tedrico-expe-
rimental en el que dilucidaron la estructura
cristalina del acetato de plata y evaluaron el
rol del enlace Ag-Ag del dimero carboxilico,
en la formacion de nanoparticulas de plata
durante la reduccion térmicamente inducida
de carboxilatos de plata. En dicho trabajo



se encontré mediante calculos DFT y datos
experimentales, que hay inequivocamente
una situacién de enlace entre los centros
metalicos. Por otro lado, los calculos teori-
cos mostraron ademas que el enlace Ag-Ag
puede ser un precursor importante de nano-
particulas de plata, mediante la reduccion
los dimeros carboxilicos por un solo electron
que daria como resultado la formacion de la
especie (Ag,)*", que es bastante conocida
como un precursor de clusteres de plata
en la quimica fotografica. Finalmente cabe
mencionar que existe un evidente potencial
de este tipo de precursores para la sintesis
de clusteres.

El presente trabajo es un estudio tedrico que
pretende dilucidar la distribucién de sitios
activos de carboxilatos de plata de diversa
naturaleza debido al alto potencial que tienen
este tipo de compuestos como precursores
de clusteres de muy pocos atomos en los
cuales es posible tener un elevado control
de su estructura debido a los tipos de coordi-
nacion que permite un ligando de naturaleza
carboxilica (sin-sin, anti-ani, anti-sin, lowry
y french) (1811191,
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Il. METODOLOGIA

Se dividio el trabajo en dos secciones. En la
primera se evaluaron descriptores globales
(Dureza y potencial quimico), energia de
los orbitales de frontera (HOMO y LUMO) y
la distancia entre los centros metalicos de
diversos dimeros carboxilicos de plata con
el fin de encontrar tendencias. En este caso
todos los calculos se realizaron con restriccion
geomeétrica al nivel ab initio, con el método
Hartree-Fock y el set de bases LACVP*, que es
una combinacion del set de bases 6-31G* con
el pseudopotencial de core efectivo LANL2DZ
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de Hay y Wadt, que incluye algunos efectos
relativisticos recomendados para el estudio de
complejos metalicos. El set 6-31G* es un set
de bases doble zeta polarizado que adhiere al
set 6-31G,6 funciones cartesianas-gaussianas
tipo d de polarizacion a los atomos del Li al Ca
y diez funciones de tipo f a los atomos del Sc al
Zn (No se adhieren funciones de polarizacion
para los atomos de Hy He). Por otro lado el set
LACVP* incluye un potencial de core efectivo
(LANL2DZ) que reemplaza el potencial de los
electrones del core con un potencial parame-
trizado y las funciones polarizadas (denotadas
con el asterisco) del set 6-31G*. Dicho set se
usa por defecto en el software utilizado (Spar-
tan 08) cuando el calculo implica &tomos por
encima del Kr.

En la segunda parte se evaluaron las pro-
piedades de cuatro dimeros carboxilicos de
plata representativos de todo el conjunto
con el método Hartree-Fock (HF). En este
caso todas los calculos se realizaron con
el método de funcional de densidad (TFD
oDFT por sus siglas en ingles), usando el
potencial hibrido B3LYP (Combinacién del
funcional de Beck-Chem. Phys. 98 (1993)
5648) con tres parametros de intercambio,
empleando el funcional de correlacién de
Lee—Yang-Parr) y el set de bases LACVP*.

Todos los calculos (HF y DFT) se realizaron
con restricciones de geometria de manera
que los grupos carboxilato y los centros
metalicos fueran coplanares. Los ligandos
tipo carboxilatos modelados fueron grupos
alifaticos, halogenados y derivados fenilicos
en posicion a.

El hardware utilizado consistié de dos CPU
con procesadores Intel Core 2 Quad de 3.0
GHz, 0.5 TB de disco duro, 4 GB de memo-
ria RAM. El software utlizado fue Spartan
08, que tiene implementado el paquete
Q-Chem, el cual es usado para las predic-
ciones precisas de estructuras moleculares,
reactividades, espectros de vibracion, elec-
tronicos, RMN y que incluye un poderoso
conjunto de algoritmos para la optimizacion
geométrica, conocidos colectivamente como
OPTIMIZE®RO,
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lll. RESULTADOS

Evaluacion mediante el método Hartree-Fock

Tabla 1. Potencial quimico, la dureza y la energia de los HOMO y LUMO, en funcién de la distancia entre los
centros metalicos

N° Molécula Pot?nf:ial Dureza E HOMO (kJ/  E LUMO (kJ/
Quimico mol) mol)
1 Acetato 0,187856025  0,223341910 -1079,60 93,17
2 Triyodoacetato 0,161145126  0,182286716 -901,68 55,51
3 Tribromoacetato 0,183756416  0,204325848 -1018,91 54,01
4 Tricloroacetato 0,208636425  0,226652920 -1142,85 47,30
5 Trifluoroacetato 0,217194897  0,235412739 -1188,32 47,83
6 Propanoato 0,185318238  0,220507460 -1065,50 92,39
7 Butanoato 0,184372377  0,219488326 -1060,34 92,20
8 Pentanoato 0,183780076  0,219079151 -1057,71 92,68
9 2-metilpropanoato  0,181614391 0,216746495 -1045,90 92,24
10 Pivalato 0,180942398  0,215643554 -1041,24 91,11
11 Benzoato 0,148129033  0,181268486 -864,83 87,01
12 4-bromobenzoato  0,152993160  0,179294227 -872,42 69,05
13 4-clorobenzoato 0,154982258  0,181460642 -883,33 69,52
14  4-fluorobenzoato 0,153341134 0,181933700 -880,26 75,07
15 4-hidroxibenzoato  0,138599279  0,172361576 -816,43 88,64
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Figura 1. Diagrama del potencial quimico, la dureza y la energia de los HOMO y LUMO, en funcién de la distancia
entre los centros metalicos. Los parametros del eje Y se encuentran normalizados

32



Rev. Per. Quim. Ing. Quim. Vol. 16 N.° 2, 2013. Pags. 29-39

304 AR
3,25
3,201

3,154

Distancia Ag-Ag (Angstroms)

3,10-_ | //“"\-\

—
.‘—l—l\.

37— 771

2 4 6 8 10 12 14
Molecula

Figura 2. Diagrama de la Distancia Ag-Ag en funcion

del Grupo carboxilato

En las Figuras N.° 3 y N.° 4 se observan
las superficies de los orbitales de frontera,
HOMO y LUMO, representativos para cada
tipo de carboxilato usado. Se tiene como
referencia al acetato de plata para compa-
rarlo con las demas especies de carboxilatos
(alifaticos, trihalogenados y derivados del
benzoato). Se muestra ademas como un
caso especial al triyodoacetato, por la distri-
bucién particular de los orbitales de frontera

Tabla 2. Distancia Ag-Ag en funcién del Grupo
carboxilato

N°  Molécula dAg-Ag (A)
10 Pivalato 3.07824858
15 4-hidroxibenzoato 3.08296234
8 Pentanoato 3.08376611
9 2-metilpropanoato  3.08378184
7  Butanoato 3.08645087
6 Propanoato 3.08849413
1  Acetato 3.08928351
11  Benzoato 3.09246257
14  4-fluorobenzoato 3.10335078
13 4-clorobenzoato 3.10803762
12 4-bromobenzoato 3.11072197
5 Trifluoroacetato 3.2906747
2  Triyodoacetato 3.29337785
3  Tribromoacetato 3.30063074
4 Tricloroacetato 3.30337141

en comparacion con los demas miembros
de su grupo.

Evaluacion mediante el método funcional
de densidad (DFT- B3LYP), se evaluaron
el acetato, el benzoato, el 4-hidroxibenzoato
y el pivalato de plata, determinandose el
porcentaje de participacion de los orbitales
de los atomos de plata en el HOMO y LUMO
de cada molécula.

Figura N°3. Superficies de los orbitales HOMO obtenidas obtenidas con el método Hartree-Fock. De izquierda a derecha se tienen al acetato,

pivalato, trifluoroacetato, triyodoacetato y benzoatode plata.
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Figura N°4. Superficies de los orbitales LUMO obtenidas obtenidas con el método Hartree-Fock. De izquierda a
derecha se tienen al acetato, pivalato, trifluoroacetato, triyodoacetato y benzoato de plata.

Tabla N° 3. Comparacion de las distancias y los descriptores globales en los métodos DFT y Hartree Fock

Molécula Distancia Ag-Ag (A) u Dureza
HF DFT HF DFT HF DFT
Acetato 3.08928 2.80125 0.187856 0.151465 0.223342 0.101716
Pivalato 3.07825 2.80240 0.180942 0.174437 0.215644  0.217652
Benzoato 3.09246 2.80094 0.148129 0.151547 0.181268  0.100797

4-hidroxibenzoato 3.08296 2.79616 0.138599 0.136771 0.172362  0.090043

Tabla N° 4. Comparacion de los valores energéticos de los orbitales HOMO y LUMO, obtenidos mediante los
métodos DFT y Hartree Fock

3 E HOMO (kJ/mol) E LUMO (kJ/mol) Gap (ev)
Molécula
HF DFT HF DFT HF DFT
Acetato -1079.6 -664.73 93.17 -130.61 1M172.77 534.12
Pivalato -1041.24 -1029.43 91.11 113.46 1132.35 1142.89
Benzoato -864.83 -662.53 87.01 -133.24 951.84 529.29
4-hidroxibenzoato -816.43 -595.5 88.64 -122.68 905.07 472.82

Tabla N°5. Porcentaje de Participacién de los 10 principales orbitales de los d&tomos de plata en el HOMO.

Acetato Pivalato Benzoato 4-hidroxibenzoato

Atomo Orbital % Atomo Orbital %  Atomo Orbital % Atomo Orbital %

Ag1 PX 1219 Agl DXX 17.27 Agl S 0027 Ag2 PX 1092

Ag2 PX 1217  Ag2 DXX 17.27 Ag2 S 0.027  Ag1 PX  10.88

Ag2 PX 733 Agl DYY 1013 Agl DXX 0.004 Agf PX  5.79

Ag1 PX 714  Ag2 DYY 10.13 Ag2 DXX 0.004 Ag2 PX 5.78

Ag1 PZ 489 Agl Dzz 271 Agl DZZ 0.004 Agl PZ 502

Ag2 Pz 487 Ag2 Dzz 2.71 Ag2 DZZ 0.004 Ag2 Pz 5.00

Ag1 PZ 295 Agl DXX 113 Ag2 PY 0003 Ag2 PZ 214

Ag2 Pz 293 Ag2 DXX 1.13 Ag1 PY 0.003 Ag1 Pz 2.13

Ag2 PX 108 Agl DYY 1.09 Agl S 0002 Agl PX 064

Ag1 PX 1.06 Ag2 DYY 1.09 Ag2 S 0.002 Ag2 PX 0.64
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Tabla N.° 6. Participacion porcentual de los 10 principales orbitales de los atomos de plata en el LUMO.

Porcentaje de participacion en el LUMO

Acetato Pivalato Benzoato 4-hidroxibenzoato
Atomo Orbital % Atomo Orbital % Atomo Orbital % Atomo Orbital %
Ag2 PY 2386 Ag1 S 26.80 Ag1 PY 2282 Ag1 PY 23.32
Ag1 PY 2379 Ag2 S 26.79 Ag2 PY 2281 Ag2 PY 23.32
Ag2 PY 8.89 Ag2 PY 2250 Ag1 PY 8.43 Ag1 PY 7.73
Ag1 PY 8.88  Ag1 PY 2250 Ag2 PY 8.43 Ag2 PY 7.73
Ag2 S 498 Ag1t DXX 0.13 Ag2 S 4.57 Ag2 S 4.41
Ag1 S 496 Ag2 DXX 0.13 Ag1 S 4.57 Ag1 S 4.41
Ag2 S 299 Ag1 S 0.06 Ag2 S 3.09 Ag2 S 3.18
Ag1 S 299 Ag2 S 0.06 Ag1 S 3.09 Ag1 S 3.18
Ag2 PY 1.17  Ag1 DXX 0.06 Ag1 PY 1.1 Ag1 PY 1.05
Ag1 PY 1.16  Ag2 DXX 0.06 Ag2 PY 1.1 Ag2 PY 1.05

IV. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Segun el Método HartreeFock, en el diagra-
ma de distancia Ag-Ag vs dureza se puede
ver que las especies con carboxilatos deri-
vados del benzoato son las mas blandas, lo
cual se debe en parte a la voluminosidad de
estos grupos y a su baja electronegatividad
en comparacion con los otros grupos. Por
otro lado, se tiene que los dimeros mas du-
ros son el trifluoroacetato y el tricloroacetato
respectivamente, siendo la razén de esto
la alta electronegatividad de los halégenos
y el poco volumen de este tipo de grupos.
Entre el grupo con dureza media se tienen a
las especies con grupos alifaticos, estando
también en este grupo, el triyodoacetato y el
tribromoacetato debido al mayor volumen y
la menor electronegatividad del bromo (2.96
en escala de Pauling) y el yodo (1,22) con
respecto al cloro y el fluor(3,16 y 3,98). El
diagrama de dureza se complementa con el
de potencial quimico. Este diagrama tiene la
misma forma que el de durezay brinda infor-
macion acerca de la capacidad de cada mo-
Iécula de ceder o aceptar electrones en una
reaccion. Teniendo en cuenta ello se tiene
que los dimeros mas susceptibles de sufrir
ataques electrofilicos son los de la serie de
benzoatos, mientras que las especies menos
susceptibles son los dimeros de trifluoro y
tricloroacetato. Por otro lado, el 4-hidroxiben-

zoato al tener la mayor energia del HOMO es
el mas susceptible de un ataque electrofilico.
El sitio de los ataques nucleofilicos depen-
de de la posicion de los orbitales LUMO
de cada molécula, sin embargo, ya que el
tricloroacetato tiene el menor LUMO, es el
mas susceptible de un ataque nucleofilico en
el grupo estudiado. En cuanto a las super-
ficies de los orbitales de frontera se puede
observar que para los carboxilatos con
grupos donadores de electrones, el HOMO
esta principalmente localizado alrededor de
los atomos de plata. Analogamente se tiene
que para los carboxilatos con grupos acep-
tores de electrones, excepto en el caso del
trifluoroacetato, el HOMO esta localizado en
los extremos electronegativos del carboxilato
(halégenos y anillos aromaticos), de lo cual
se tiene que los sitios de ataque electrofilico
mas probables dependen en gran medida de
la naturaleza del carboxilato. Por otro lado,
en todos los casos, excepto para el triyo-
doacetato, el orbital LUMO se encuentra en
los extremos del eje que une los atomos de
plata, por lo cual cualquier ataque nucleofi-
lico o formacion de enlace de coordinacion,
deberia realizarse en esa zona. En el caso
del triyodoacetato un ataque electrofilico
seria poco probable y, en el caso que asi
fuera, este se podria dar en los atomos de
plata, los oxigenos del carboxilato o en los
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Figura N°5. Superficies de los orbitales HOMO obtenidas obtenidas con el método DFT. De izquierda a derecha se tienen al acetato, pivalato,

benzoato y el 4-hidroxibenzoato de plata.
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Figura N°6. Superficies de los orbitales LUMO obtenidas obtenidas con el método DFT. De izquierda a derecha se tienen al acetato, pivalato,

benzoato y el 4-hidroxibenzoato de plata.

atomos de yodo. Cabe notar que el hecho de
que en la mayoria de casos el orbital LUMO
se encuentre en los atomos de plata se debe
a la naturaleza idnica de estos (deficiencia
electrénica). Esto ultimo contrasta con los
orbitales HOMO, en los cuales su distribu-
cion depende fuertemente de la naturaleza
de los carboxilatos.

Segun el Método DFT, las distancias encon-
tradas (Tabla N.° 3) no siguen la misma ten-
dencia encontrada con el método Hartree-
Fock. Aunque las diferencias son minimas,
los resultados sugieren una mayor influencia
del grupo hidroxilo en posicion para, en los
anillos aromaticos, sobre la distancia entre
los centros metalicos. Ello indica que cuando
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el grupo hidroxilo se encuentra en posicion
para existe una mayor donacion electronica
desde el grupo aromatico hacia el centro de
la molécula, en comparacion con el pivala-
to, donde aparentemente el factor estérico
predomina sobre la donacion electrénica
de los grupos metilo. Los resultados de la
tabla N.° 4 (porcentajes de participacion del
HOMO) muestran que para el benzoato de
plata, hay una migracion electrénica hacia
los anillos aromaticos, situacion por la cual
los valores de participaciéon del HOMO
entre los centros metalicos son muy bajos,
en comparacion con los de los del acetato,
el pivalato y el 4-hidroxibenzoato de plata.
También puede observarse que mientras
que para el acetato y el 4-hidroxibenzoato



de plata el HOMO se encuentra en los or-
bitales PX de los centros metélicos, en el
pivalato y en el benzoato de plata, el HOMO
se encuentra principalmente en los orbitales
DXX'y S respectivamente (Figura N.° 5). De
manera similar, para el acetato, el benzoato y
el 4-hidroxibenzoato, el LUMO se encuentra
principalmente en orbitales Py, mientras que
para el pivalato, este se encuentra en los
orbitales S de los centros metalicos. Por otro
lado, el aumento de participacién del HOMO
en el pivalato, en comparacion con el resto,
sugiere que existe donacion de densidad
electronica del grupo t-butil hacia los centros
metalicos, tal y como se esperaba.

Los resultados de la tabla N.° 5 (porcentajes
de participacion del LUMO) muestran que en
los tres casos, la mayor parte de este orbital
se encuentra situado en los centros meta-
licos, tal y como fue determinado mediante
el método Hartree Fock.

V. CONCLUSIONES

Los carboxilatos con grupos donadores de
electrones reducen la distancia Ag-Ag, con
valores entre 3.078-3.089A, mientras que
aquellos con grupos electronegativos la
aumentan con valores entre 3.092-3.303A.
Los carboxilatos derivados del benzoato son
mas susceptibles a ataques electrofilicos,
mientras que aquellos trihalogenados lo son
mucho menos, con valores entre -1188.32 y
-901.68 kd/mol para la energia del HOMO.

El sitio de ataque nucelofilico mas proba-
ble para los dimeros se encuentra en los
extremos del eje que une los atomos de
plata, mientras que el sitio mas probable de
ataque electrofilico depende fuertemente de
la naturaleza del carboxilato.
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